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1. STRESZCZENIE

W doswiadczeniach laboratoryjnych i przemystowych czgsto zachodzi konieczno$¢
ustalania warto$ci optymalnych parametrow dla pracy urzadzen i roéznych badanych
procesow. Jezeli znana jest posta¢ matematyczna obiektu 1 wystepujace tam zaleznosSci to
wykorzystuje si¢ modelowanie i symulacje, natomiast tam gdzie nie jest to mozliwe stosuje
si¢ metody oparte na do$§wiadczeniu i na statystyce matematycznej w tym statystyczne
metody planowania eksperymentu. Statystyczne metody planowania eksperymentu wymagaja
uzywania specjalnie zbudowanych planéw eksperymentu, z ktorych nalezy wymienié
najczesciej stosowane plany ortogonalne i rotalne.

W niniejszej pracy porownano plan ortogonalny z planem rotalnym w reakcji epoksydacji
1,5,9-cyklododekatrienu (CDT) za pomoca wodoronadtlenku tert-butylu (WNTB) w
obecnos$ci sze$ciokarbonylku molibdenu. Reakcje epoksydacji prowadzono zmieniajac:
stosunek molowy CDT/WNTB, st¢zenie katalizatora Mo(CO)s i czas reakcji. Stosunek
molowy CDT/WNTB zmieniano w zakresie 1 — 5, stezenie katalizatora w zakresie od
0,000528 do 0,00528 g/cm® a czas reakcji od 20 do 120 minut. Przeprowadzono 15
epoksydacji wg planu ortogonalnego i 20 wg planu rotalnego. W wyniku reakcji
otrzymywano epoksycyklododekadien (ECDD), ktorego iloSciowa zawarto§¢ w mieszaninie
poreakcyjnej oznaczano za metoda chromatograficzna.

Na podstawie uzyskanych wynikéw zbudowano cztery modele matematyczne z kazdego
planu: konwersji CDT, konwersji WNTB, selektywnosci ECDD/CDT i wydajnosci
ECDD/CDT. Poréwnano plany eksperymentu i modele matematyczne otrzymane z tych
planéw. Plany rotalny 1 ortogonalny poréwnano bezposrednio przez analizg¢ ich macierzy
kowariancji (X'X)?. Do poréwnan otrzymanych modeli matematycznych zastosowano
wspolczynnik korelacji wielokrotnej R?, wspotczynnik skorygowany Rskor 2, Cp Mallow’a,
sredni kwadrat reszt MSR, test Chow, walidacje krzyZzowa, wariancje D2(§/k) i parametry
jakosciowe modeli matematycznych, takie jak bledy standardowe wspotczynnikow b (bo, b,
bii, bij). Zbadano takze wptyw kazdego parametru na wielko$¢ wyjsciowa (ECDD).
Przeprowadzone poroéwnania potwierdzity, Zze plan rotalny ma lepsze wtasciwosci od planu
ortogonalnego. Nie oznacza to jednak, Ze modele otrzymane z tego planu beda zawsze miaty
bardziej korzystne charakterystyki od modeli otrzymanych z planu ortogonalnego. Pokazano,
ze za jako$¢ modeli odpowiada nie tylko struktura planu eksperymentu, ale roéwniez
odpowiedni dobor zmiennych w modelu i doktadnos$¢ z jaka realizowane sa doswiadczenia. Z
tego powodu tylko modele konwersji CDT i wydajnosci ECDD/CDT otrzymane z planu
rotalnego byty lepsze.



WYKAZ UZYWANYCH SKROTOW

CDT - 1,5,9 — cyklododekatrien

WNTB - wodoronadtlenek tert-butylu

ECDD - 1,2-epoksycyklododeka-5,9-dien

TBP — nadtlenek t-butylu

X, X, x — wielko$¢ wejSciowa, zmienna wejsciowa, parametr

X — wielkos$¢ wejSciowa w postaci wektora macierzy

x" = wektor [1, Xy, Xy, Xs]

X — macierz planu eksperymentu

XX — macierz informacyjna (" — transpozycja macierzy)

(X™X)™* = macierz kowariancji

Yy, y — wielko$¢ wyjsciowa, zmienna wyjsciowa

¥ — przewidywana wielko$¢ wyjsciowa, gdy by i by sa okreslone

Y — wielko$¢ wyj$ciowa w postaci macierzy

Pos P, -+, Pn — WspoOtczynniki (parametry) modelu, p — wektor macierzowy wspotczynnikow
b, by,...,b, — estymatory wspotczynnikow (parametrow) modelu (wspotczynniki gtéwne b; =by, by i bs, wspotczynniki
interakcji by=hi, D13 i bys, wspotczynniki wyrazow kwadratowych bj; lub bi?=byy, by, i byy)
R2- wspolczynnik korelacji wielokrotnej

Rekor >~ skorygowany wspolezynnik korelacji wielokrotnej

k— liczba zmiennych wej$ciowych

p — prawdopodobiefistwo

o’ — wariancja bledow obserwacji wielkosci wyjsciowej

K — liczba wymiaréw (K — wektorow stanowiacych kolumny macierzy)

T" — funkcja gamma

W, SW-W — test Shapiro-Wilka

SS - suma kwadratow

df - stopnie swobody

MSR - $redni kwadrat reszt

F - wartosci rozktadu F-Snedecora lub test Chow

p — wartosci prawdopodobienstwa obliczone dla wyznaczonych wartosci rozktadu F

Virot - $rednie wartosci aproksymowane - model rotalny [%)]

Viort - Srednie warto$ci aproksymowane - model ortogonalny [%]

Viort - Virot - T0Znica pomigdzy $rednimi warto§ciami aproksymowanymi [%]

Uyt - szerokos$¢ przedziatu ufnosei dla wartosci aproksymowanych przez model ortogonalny [%]
Ut - szeroko$¢ przedziatu ufnosei dla wartosci aproksymowanych przez model rotalny [%]

tr — §lad macierzy

A — macierz obcigzen

SSR — sumy kwadratow reszt,

SST — catkowita suma kwadratow

RSSy- suma kwadratow reszt (bledu) modelu zawierajacego p parametrow modelu

D?(§,) — wariancja $redniej wartosci przewidywanej (aproksymowanej)

X, Xii, XiXj, Xij— zmienne w takiej postaci nazywane sa wyrazami modelu lub dla uproszczenia zmiennymi modelu
¢, T — oznaczenia transpozycji

ILO, ILR — skréty nazw ilorazéw (IL — iloraz, O — ortogonalny, R — rotalny)
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2. WSTEP

W nowoczesnej metodologii eksperymentu, za ktorej tworcg uwaza si¢ Fishera [1],
doswiadczenia 1 analiz¢ wynikoéw traktuje si¢ nieroztacznie. Polaczenie eksperymentu i
analizy w integralna calo$§¢ uzyskuje si¢ przez zastosowanie specjalnie opracowanych
macierzy planow tzw. statystycznych planéw eksperymentow w funkcji przewidywanej
analizy. Doswiadczenia wykonane wedlug wybranego planu eksperymentu umozliwiaja
rozwijanie statystycznych modeli i weryfikowanie ich poprawnosci.

Prawidlowy wybor planu eksperymentu, ktory bedzie odpowiadat okreslonym badaniom
doswiadczalnym, wymaga nie tylko znajomosci istniejacych planoéw, ale takze ich wtlasnosci
zwiazanych na przyktad z liczba ukladow w planie czy sposobem rozmieszczenia punkow
planu (okreslonych przez uklady) w obszarze badanym. Taka wiedza jest pomocna jeszcze
przed realizacja badan 1 ma duze znaczenie przy podejmowaniu decyzji o wyborze planu.
Znajomos$¢ plandw pozwala uwzgledni¢ jeszcze szereg innych istotnych czynnikéw, ktore
czegsto narzucaja pewne ograniczenia na badania i plany, z ktérych nalezy wymienié
ztozono$¢ obiektu badan, jakos¢ modelu matematycznego, mozliwos¢ wykorzystania
uzyskanych wynikow w dalszej kontynuacji badan oraz bardzo wazna minimalizacj¢ kosztow
badan, itp. W praktyce rzadko udaje si¢ osiagna¢ wszystkie te cele jednoczesnie. Zwykle dazy
si¢ do pewnego kompromisu, ktory polega na minimalizacji kosztow badan przez
ograniczenie liczby doswiadczen 1 jednocze$nie zgod¢ na mniej dokladny model
matematyczny. W tym kontek$cie wigkszego znaczenia nabiera konstrukcja statystycznych
planow eksperymentdw, ktora w najwigkszym stopniu decyduje o jakosci modelu.

W celu uzyskania informacji na temat wptywu réznych planéw na jakos$¢ otrzymywanych
modeli matematycznych w tej pracy podjgto probg porownania dwdch czgsto stosowanych
statystycznych planow eksperymentow: ortogonalnego i rotalnego. Plan ortogonalny i rotalny
réznia si¢ innym rozmieszczeniem punktow w obszarze badanym i liczba uktadow. Z
matematycznego punktu widzenia kryterium rotalne, przyjete do budowy planéw rotalnych
jest lepsze od kryterium ortogonalnego, bo zapewnia prawie jednakowa wariancje wartos$ci
aproksymowanych we wszystkich punktach planu jednakowo odlegtych od centrum planu,
niezaleznie od ustawienia wartosci wielkosci wejsciowych. Interesujacy 1 wazny jest takze
wptyw jakos$ci i1 doktadnosci otrzymywanych wynikow na jako$¢ modelu matematycznego
opisujacego dany obiekt badan. Dlatego w przeprowadzonym pordéwnaniu przeanalizowano
zarowno udzial matematycznych wtasciwosci tych planow jak i wplyw otrzymanych

wynikéw na doktadno§¢ matematycznych modeli.



Do optymalizacji modeli matematycznych zastosowano analize reszt i metody wyboru
najlepszych zmiennych (oparte na wspotczynniku korelacji wielokrotnej R?, skorygowanym

wspotczynniku korelacji wielokrotne;j Rekor 2 1 wskazniku Cp Mallowa).



3. CZESC LITERATUROWA

3.1. Wplyw podstawowych parametréw na przebieg procesu epoksydacji

3.1.1. Stosunek molowy

Stosunek molowy reagujacych zwiazkéw chemicznych decyduje o szybkosci reakcji
[2]. Dane kinetyczne czgsto wykorzystywane sa do okreslania mechanizmu reakcji.
Znajomo$¢ mechanizmu reakcji umozliwia jakosciowe przewidywanie mozliwosci przebiegu
reakcji w réznych ztozonych uktadach reakcyjnych [2].
Badania kinetyki reakcji epoksydacji 1-oktenu wodoronadtlenkiem tert-butylu (WNTB)
katalizowanej za pomoca sze$ciokarbonylku molibdenu Mo(CO)s pokazaty, ze przy duzym
nadmiarze olefiny (stosunek molowy 1-okten/WNTB — 29,5/1) wydajno$¢ epoksydu w
stosunku do WNTB moze osiaga¢ wysokie wartosci, rzedu nawet 100% [3]. Wigksze ilosci
wodoronadtlenku nie byly pozadane z uwagi na powstajacy koprodukt - alkohol tert-butylowy
(ATB), ktory wspolzawodniczy z wodoronadtlenkiem w reakcji z metalem katalizatora.
Podobne wyniki otrzymano w reakcjach epoksydacji 1-oktenu i cykloheksenu,
przeprowadzonych w obecno$ci kompleksow molibdenu z kwasem QA [3,4-dihydroksy-3-
cyklobuten-1,2-on] [4]. Wysoki stosunek molowy olefiny do WNTB (6+7) na poczatku
reakcji byt korzystny ze wzgledu na konwersje WNTB, selektywnos¢ i wydajnosé epoksydu.
W obu przypadkach konwersje WNTB przekraczaly 90% a selektywnos$¢ i wydajno$¢ w
odniesieniu do WNTB miescily si¢ w zakresie od 95 do 100%. Wplyw zmian stgzenia
substratu na konwersj¢ olefiny 1 selektywno$¢ przemiany potwierdzaja wyniki badan
epoksydacji cykloheksenu na katalizatorze a-TIRUAS [5]. Wzrost st¢zenia cykloheksenu od 1
do 20 mmol/cm?®, przy statej ilosci WNTB (4 mmol) poprawial konwersje cykloheksenu z 2
do 18,41% 1 selektywno$¢ z 81,4 do 89,89%. Selektywnos¢ byta najwigksza przy
pigciokrotnym nadmiarze olefiny w stosunku do WNTB (20 mmol).
Zaobserwowano rowniez, ze wprowadzanie wigkszych ilosci WNTB do uktadu reakcyjnego
moze powodowa¢ obnizenie wydajnosci. Jako przyktad mozna przedstawi¢ reakcje
epoksydacji cykloheksenu za pomoca WNTB, przeprowadzone przy réznych stosunkach
molowych [6]. Przy stosunku molowym cykloheksen/WNTB=3/1 otrzymano wydajnos¢
epoksycykloheksanu 100% w odniesieniu do poczatkowego stezenia WNTB. Po dodaniu
jeszcze jednego mola utleniacza i zmniejszeniu tego stosunku do 3/2 wydajnosé
epoksycykloheksanu spadia do 69% (o ponad 30%). Natomiast w reakcjach epoksydacji
styrenu [7] wprowadzanie wigkszych ilosci WNTB poprawiato konwersj¢ styrenu z 50,9 do
68,7%, ale znacznie obnizalo selektywnos¢ do produktu glownego z 63,2 do 40,1%. Spadek



selektywno$ci przemiany byt spowodowany powstawaniem produktow ubocznych t;.

fenyloacetaldehydu i benzaldehydu. Przy zbyt duzej ilosci wodoronadtlenku, moze réwniez

dochodzi¢ do jego rozktadu [8, 9].

3.1.2. Temperatura i czas reakcji

Temperatura i czas naleza do najwazniejszych parametréw wptywajacych na wydajnos¢
reakcji. Wysokos$¢ temperatury zalezy przede wszystkim od reaktywnos$ci uzytej olefiny,
rodzaju rozpuszczalnika, wodoronadtlenku i katalizatora [10].

Patel ze wspotprac. [11] badal wptyw temperatury w reakcjach epoksydacji norbornenu i cis-
cyklooktenu. Wzrost temperatury poprawial wydajnosci obu tlenkow. Wydajnosci tlenku
norbornenu i cyklooktenu w temperaturze 25°C wynosity odpowiednio 29,4% i 9,4%,
natomiast w 40°C juz 37,7% i 12,2%. Waznym parametrem byl tez czas reakcji. Po 6h
wydajnos¢ tlenku norbornenu wynosita 17%. Wydhluzenie czasu do 18h spowodowato prawie
dwukrotny wzrost wydajnosci do 31%. Podobne wyniki wptywu temperatury opisano w innej
pracy [12]. Wydajnoéé¢ epoksycyklooktanu w temperaturze 26°C wynosila zaledwie 6,4%.
Wyzsza wydajno$¢ - 28,4% uzyskano w temperaturze 50°C. We wszystkich przypadkach
zaobserwowano takze wzrost konwersji cyklooktenu zwiazany z wydtuzaniem czasu reakcji.

W Tabeli 1 pokazano zmiany wydajnosci produktu w serii doswiadczen epoksydacji

cykloheksenu w zaleznosci od czasu reakcji i temperatury.

Tabela 1. Wyniki epoksydacji cykloheksenu

Czasr;?r?kcjl’ Wydajnos¢ epoksycykloheksanu (%)
Temperatura, °C

50 60 70
20 44,1 52,1 77,8
40 59,7 67,6 84,9
60 69,7 77,3 88,2
80 75,3 82,7 89,4
100 79,6 87,6 91,9
120 84,0 91,2 92,7
180 91,1 96,1 96,0
240 95,6 100 100

Wida¢, ze przy stalej temperaturze wydajnos¢ produktu rosnie proporcjonalnie do wydtuzania
czasu reakcji [13]. Z tych dwoch czynnikow wpltyw temperatury jest silniejszy i powoduje
wigkszy przyrost wydajnosci. W temperaturze 50°C wydajno$é epoksydu na poziomie 77%
mozna uzyskaé po czasie okolo 90 minut, w 60°C po czasie okolo 60 minut, podnoszac

temperature do 70 °C mozna skrocié¢ czas reakcji do 20 minut. Po czasie reakcji 20 minut



zwigkszenie temperatury z 50 do 70 °C powoduje wzrost wydajnoéci az o ponad 30% (z 44,1
do 77,8%). Podobny efekt w ustalonej temperaturze 50°C mozna otrzymaé¢ dopiero po okoto
90 minutach.

Brill i |Idictor [14] w badaniach reakcji epoksydacji roznych podstawionych i
niepodstawionych olefin z WNTB w temperaturach 60 i 100°C zauwazyli, ze w niektorych
przypadkach istnieje tendencja do obnizenia si¢ wydajnos$ci wraz z wydhuzaniem czasu i
podwyzszaniem temperatury reakcji.

Nie zawsze wydluzanie czasu reakcji jest pozadane z punktu widzenia selektywnos$ci
przemiany do produktu gtéwnego i moze powodowaé obnizenie selektywnosci nawet o 50%.
Obnizenie selektywnos$ci zwiazane z wydluzaniem czasu reakcji zaobserwowano podczas
epoksydacji cyklooktenu za pomoca WNTB. Reakcje prowadzono w czasie 3 i 24h w
temperaturze 80°C i stwierdzono znaczne zmniejszenie selektywnosci przemiany
epoksycyklooktanu ze 100% (3h) do 47% (24h), przy réwnoczesnym niewielkim wzroscie
wydajnosci od 10 do 20% [15].

3.1.3. Stezenie katalizatora

Stgzenie katalizatora decyduje o szybkos$ci reakcji 1 ma wplyw na konwersj¢ olefiny,
selektywno$¢ przemiany do epoksydu iwydajnos¢. Przykladem moze by¢ epoksydacja
styrenu za pomoca WNTB w obecnosci chromianu potasu petniacego role katalizatora.
Wzrost stezenia tego katalizatora od 0,002g do 0,1g poprawiat konwersj¢ styrenu az o 19,8%
[6].

Wplyw stezenia Kkatalizatora na wydajnos¢ produktu badano w reakcji epoksydacji
norbornenu [11]. Reakcje prowadzono w obecnosci aktywnego katalizatora heterogenicznego,
ztozonego z kompleksu manganu z zasada Schiffa, osadzonego na kopolimerze styrenu i
diwinylobenzenu (Mn-B). Wzrost ilosci katalizatora w uktadzie reakcyjnym od 0,15 do 0,35 ¢
powodowat wzrost wydajnosci epoksydu od 0,24 do 42,8%.

W niektorych pracach [3] zauwazono niekorzystny wptyw wzrostu st¢zenia katalizatora w
uktadzie reakcyjnym. Podczas epoksydacji cykloheksenu w obecnos$ci katalizatora a-TiRUAS,
konwersja cykloheksenu osiagata wigksze wartosci przy wyzszych st¢zeniach katalizatora np.
przy 0,1 mmola arsenianu wynosita 16,11%, przy 0,5 mmola juz 19,96%. Jednak ze wzrostem
konwersji odnotowano spadek selektywnosci przemiany do epoksycykloheksanu z 89,45% do
81,38% na skutek powstawania produktow ubocznych (cykloheksenolu i cykloheksenonu).
Inaczej zachowywat si¢ katalizator tytanowo-silikalitowy TiO,/SiO, w reakcjach epoksydacji

octanu allilu (Tab. 2). Zwigkszenie zawartos$ci tytanu w Kkatalizatorze z 1,2% do 13%
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powodowato wzrost selektywnosci przemiany do epoksydu, rownoczes$nie nastgpowat jednak
spadek konwersji WNTB [16].

Tabela 2. Wyniki utleniania octanu allilu na katalizatorze tytanowo-silikalitowym TiO,/SiO,

Katalizator Konwersja WNTB Selektywnos¢ epoksydacji
(% wag.) (%) (%)

TiO, (1.2) 54 9

TiO; (3.0) 55 5

TiO, (13) 16 21

Aktywno$¢ katalizatorow zalezy takze od ilo$ci uzytego wodoronadtlenku. Na przyktad w
trakcie epoksydacji olefin wodoronadtlenkiem tert-butylu w obecnosci sze$ciokarbonylku
molibdenu powstajacy ubocznie ATB tworzy kompleksy z katalizatorem (réwnanie 2) [3].
Szybko$¢ epoksydacji zostaje wtedy zahamowana przez zablokowanie dostgpu do centrum

aktywnego molibdenu, co mozna przedstawi¢ nastgpujacymi rGwnaniami:

Ky
ROOH+Mo™ =—= ROOH-Mo ™

(1)
ks
m+ ke m+ (2)
ROH+Mo™ =——» ROH- Mo
s
C=C + ROOH-Mo ™ ——> ;o; +ROH+Mo ™ 3)

Wynika z tego, ze duze stezenie WNTB jest niekorzystne z powodu powstawania wigkszych
ilosci ATB, ktory wspotzawodniczy z WNTB w tworzeniu kompleksu. Potwierdzeniem tego

jest epoksydacja 1-oktenu, gdzie podczas obnizania stgzenia WNTB ros$nie znacznie szybkos$¢
reakcji (Tab. 3):
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Tabela 3. Wplyw stezenia WNTB na stalg szybkosci epoksydacji 1-oktenu katalizowanej
sze$ciokarbonylkiem molibdenu

Stezenie WNTB KopsX10*
[M] [sec”]
t=71,2°C
0,417 1,05 +0,03
0,208 1,49 + 0,04
0,070 2,76 £0,15
t=284,4°C
0,318 3,36 £0,16
0,212 4,84 +0,15
0,159 4,65+0,15
0,106 5,80+0,15
0,053 7,00 + 0,30
Kops - Obserwowana stala szybko$¢ reakcji epoksydacii
1-oktenu za pomoca WNTB

Podobnie zachowuje si¢ acetyloacetonian wanadylu VO(acac), [17]. Zauwazono, Ze przy
statym stezeniu WNTB szybkos¢ epoksydacji cykloheksenu ro$nie wprost proporcjonalnie do
ilosci katalizatora. Takie zachowanie wskazuje, ze szybko$¢ reakcji zmienia si¢ wraz ze

zmianami stezenia kompleksu katalizatora z wodoronadtlenkiem (Tab. 4).

Tabela 4. Wyniki badan kinetycznych epoksydacji cykloheksenu na katalizatorze wanadowym
VO(acac);

Stezenie katalizatora Stezenie Stata szybkosci reakc;ji
TemF,eCr]at“ra x10* WNTB x 10°,
[M] [M] [M/min]
12,10 246
6,00 117
42,1 2.00 0,452 3910
0,61 12,50

3.1.4. Rozpuszczalniki

W reakcjach epoksydacji stosowano rdézne rozpuszczalniki jak: acetonitryl,
heksametylofosforotriamid, benzen, toluen, ksyleny, symetryczne albo niesymetryczne etery
lub estry, halogenowane zwiazki aromatyczne 1 niearomatyczne (np. chlorobenzen,
dichlorometan, dichloroetan) i mieszaniny wymienionych zwiazkéw [18, 19, 20]. Szybko
utleniajace sig rozpuszczalniki (np. DMSO) nie nadaja si¢ jako srodowisko epoksydacji, gdyz

moga wchodzi¢ w reakcje¢ konkurencyjng z substratem. W praktyce, tam gdzie czynnikiem
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utleniajacym jest wodoronadtlenek tert-butylu najcze$ciej uzywany jest acetonitryl,
dichlorometan, metanol, rzadziej toluen, izooktan i alkohole.

Rozpuszczalniki moga pehni¢ rolg inertnych mediow, moga tez aktywnie wspotuczestniczy¢
w reakcjach epoksydacji. Potwierdzaja to doswiadczenia, ktorych celem bylo wykazanie
wplywu rodzaju rozpuszczalnika na epoksydacje cis,trans,trans-1,5,9-cyklododekatrienu
(CDT) [21]. Reakcje epoksydacji CDT, katalizowane za pomoca szeSciokarbonylku
molibdenu, prowadzono przy uzyciu czterech komercyjnych roztworéw wodoronadtlenku
tert-butylu w: nadtlenku tert-butylu (TBP), izooktanie, dekanie i nonanie. Dobre wydajnos$ci
epoksycyklododekadienu (ECDD) otrzymano po zastosowaniu roztworu WNTB w izooktanie
- 93,3% i w TBP - 74,5%, przy wysokiej konwersji WNTB odpowiednio 99,8% i 96,3%. Dla
pozostatych roztworéw w nonanie i dekanie wydajnosci byty duzo nizsze - 48,1% i 37,3%.
Konwersja WNTB w obecno$ci nonanu wynosita tylko 68,3%, a w przypadku dekanu 64,4%
(Rys. 1). Obserwowane roznice w reaktywnosci WNTB wynikaja najprawdopodobniej z
roéznej stabilnosci kompleksow katalizator-rozpuszczalnik, jak réwniez z oddziatywan

pochodzacych od olefiny i WNTB.

100 1
90 1

— 801
S
© 701
£
|n_o 60
Z ENTB
= 501
- B Izooktan
g 40 1 @ Dekan
E 301 Nonan
2

20+
10+

70 90 110

Temperatura (°C)

Rys. 1. Wplyw temperatury i rodzaju rozpuszczalnika na konwersje WNTB

Wszystkie mechanizmy epoksydacji za pomoca wodoronadtlenkow [19, 22, 23] w obecnosci
homogenicznego  katalizatora  molibdenowego  zakladaja  tworzenie  kompleksow
molibdenowych z réznymi ligandami. Sze$ciokarbonylek molibdenu (Mo(CO)g) jest w tej
sytuacji szczegdlnym katalizatorem, w ktorym grupy CO moga by¢ wymieniane przez
czasteczki wodoronadtlenku, alkoholu lub innego ligandu. Szczegoétowe opracowania [19, 24]

dopuszczaja mozliwos¢ tworzenia potrojnych kompleksow: Mo(CO)s.(n+1)/0lefinas/ROOH,
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gdzie n = 1,2, albo podwojnych komplekséw: Mo(CO)s/ROOH, Mo(CO)g/olefina. Struktura
takich kompleksoOw zostala potwierdzona przez niezalezne badania dla oddzielnie
otrzymanych zwiazkow Mo(CO)gs.nL, (L-ligandy: pirydyna benzen, toluen, fenylofosfina) i
produktow ich reakcji z WNTB 1 prostymi olefinami. Stad tworzenie kompleksow przez
Mo(CO)g z rozpuszczalnikami (izooktan, nadtlenek tert-butylu, nonan, i dekan) jest rowniez
mozliwe. W przypadku rozbudowanych rozgal¢zionych czasteczek rozpuszczalnikow
(izooktan, nadtlenek tert-butylu) te kompleksy sa mniej stabilne niz utworzone z liniowymi
weglowodorami (dekan, nonan).

Badania reakcji wodoronadtlenku tert-butylu z olefinami, przeprowadzone przez W. F. Brilla
i N. Indictora ujawnity, ze niektére rozpuszczalniki przyspieszaja reakcje¢ rozktadu WNTB,
ale nie sa efektywne w zwigkszaniu wydajnosci epoksydow [14]. Stosunkowo duze efekty
byly wywotywane przez takie zwiazki jak metanol, alkohol tert-butylowy, tetrachlorek wegla,
dimetyloanilina i dimetyloformamid (Tab. 5). Réznice w szybkosci rozktadu WNTB
$wiadcza o interakcji rozpuszczalnika z wodoronadtlenkiem [14]. Interesujace jest to, ze
metanol, pomimo przyspieszania rozktadu wodoronadtlenku (Tab. 5) jest ciagle stosowanym

rozpuszczalnikiem w reakcjach epoksydacji [12].

Tabela 5. Wplyw rozpuszczalnikéw na rozklad wodoronadtlenku tert-butylu

Rozktad t-BuOOH
. . (~1 M t-BuOOH, ~2 M
Olefina Rozpuszczalnik olefiny, 60°C) [%)]
72h | 168h | 336h
CeHs 15,0
1-okten MeOH 29,7 45,2 55,4
Pirydyna 15,7
t-BuOH 438 | 58,4 74,4
CCl, 72,5 96,5
2-okten HOAC 450 | 600 | 780
Dimetyloanilina 66,0 | 73,0 89,0
. Tlenek styrenu 7,1 16,6 31,9
4-winylocykloheksen Euran 319
Pirydyna 6,7 15,8 32,3
2,2,4-trimetylo-1-penten | Dimetyloformamid | 84,0 94,7 98,6
MeNO, 28,9 | 36,3

W niektorych przypadkach (tetrachlorek wegla, dimetyloformamid) duza szybko$¢ rozktadu,

jest wynikiem indukowanego rozkladu towarzyszacego addycji tancucha rozpuszczalnika do

olefiny lub tworzenia telomerow [12, 25, 26]. Skutkiem tego wydajnosci epoksydow byly

mniejsze w obecnos$ci wymienionych rozpuszczalnikow (z wyjatkiem benzenu) niz w

nadmiarze olefiny. W kilku przypadkach (alkohol tert-butylowy, CCl;, DMF, kwas octowy i

dimetyloanilina) nie stwierdzono powstawania epoksydow, co wskazywalo na przewage
14



interakcji  rozpuszczalnik-wodoronadtlenek nad  oddziatywaniem typu olefina -
wodoronadtlenek. Powstajacy, podczas epoksydacji alkohol tert-butylowy pochodzi
prawdopodobnie z rozkladu WNTB, wywotanego interakcja rozpuszczalnika z
wodoronadtlenkiem.

Innym problemem jest wplyw rozpuszczalnikow na powstawanie produktow ubocznych.
Podczas epoksydacji styrenu [27] w obecnosci réznych rozpuszczalnikow, oprocz tlenku
styrenu, powstawal takze polimer. Niepozadana polimeryzacja zachodzita z najwigksza
wydajnoscia kiedy w tworzeniu kompleksow z katalizatorami molibdenowymi braty udziat
rozpuszczalniki zawierajace tlen (izopropanol, octan etylu). Powodowatly one takze znaczne
obnizenie konwersji WNTB. Inaczej zachowywaly si¢ wegglowodory podstawione chlorem,
ktorych uzycie poprawiato konwersje WNTB i jednoczes$nie obnizalo wydajnos¢ gtdownego
produktu w odniesieniu do iloSci wprowadzonego wodoronadtlenku. Z zestawienia
pokazanego w Tabeli 6 wynika, ze najlepsze rezultaty otrzymano w obecnos$ci toluenu, gdzie
konwersja WNTB wyniosta 76,8%.

Tabela 6. Wplyw rodzaju rozpuszczalnika na epoksydacje styrenu

Wydajnos¢ tlenku Wydajnos¢ polimeru
. Konwersja t-BuOOH styrenu wzgledem oznaczona wzgledem
Rozpuszczalnik o
[%] przereagowanego ilosci wprowadzonego
t-BUOOH, [%] styrenu [%]

Toluen 76,8 82,2 1,3
Chlorobenzen 72,6 63 2,6
Octan etylu 64,9 83 4
Cykloheksan 68,5 78 3,1
Tetrachlorometan 76,8 65,2 2,5
Izopropanol 57,9 76,9 3,3

Warunki procesu: temperatura 80°C, stezenie t-BUOOH = 2,3 mol/dm®, stezenie hydrochinonu = 0,1
mol/dm?, stosunek molowy - styren/t-BuOOH/bor/molibden = 2:1:0,02:0,0003, czas reakcji 60 minut

Od rodzaju rozpuszczalnika, jego polarnosci i protonowosci zalezy roéwniez aktywno$é
katalizatorow. W reakcjach epoksydacji trans-stiloenu, przeprowadzonych w $rodowisku
toluenu, acetonu i mieszaniny CH3CN i DMF wykazano spadek konwersji WNTB, zwiazany
ze zwigkszeniem polarno$ci rozpuszczalnikow i wzrost selektywnosci przemiany do tlenku
[28]. W obecnosci mato polarnych rozpuszczalnikéw tj. toluenu i acetonu selektywnos¢
przemiany do epoksydu obnizata si¢ z powodu powstawania produktu ubocznego -
benzaldehydu. Srodowisko niepolarne sprzyjato utleniajacemu rozerwaniu podwdinego
wiazania i tworzeniu benzaldehydu, prawdopodobnie w wyniku reakcji z udziatem WNTB.
Zastosowanie mieszaniny CH3CN i DMF jako polarnego aprotonowego rozpuszczalnika
15




umozliwiato uzyskanie najwyzszej selektywnosci w przeliczeniu na zuzyty WNTB. Nie
nalezy takze stosowa¢ wody jako rozpuszczalnika w reakcjach z WNTB. Woda wchodzi w
konkurencyjna reakcje¢ z katalizatorem i obniza konwersjg, wydajno$¢ i selektywno$¢

przemiany do epoksydu [5].
3.2. Katalizatory homogeniczne

W reakcjach epoksydacji najczesciej stosowane sa katalizatory homogeniczne w postaci
komplekséw organicznych réznych metali. Wéréd kompleksow metali przejsciowych
wykazujacych aktywnos$¢ katalityczna w reakcjach epoksydacji olefin jak tytan, molibden,
wolfram i ren, najwyzsza aktywnos$¢ wykazuja kompleksy molibdenu na wysokim stopniu
utlenienia. Naleza do nich m.in. sze$ciokarbonylek molibdenu Mo(CO)g, acetyloacetonian
molibdenylu MoO,(acac), i bardziej ztozone zwiazki molibdenu [29]. Najczgsciej testowane
uktady molibdenowe to kompleksy okso-bisperokso typu A (L=HMPT, pirydyna itp.) i typu
B (L-L=2,2’-bipirydyna, karboksylan pirydyny itd.) [29, 30, 31, 32, 33] (Rys. 2).

- @)
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Rys. 2. Kompleksy okso i bisperoksomolibdenowe

Szesciokoordynacyjne kompleksy typu A sa uzywane jako stechiometryczne utleniacze
halogenowanych weglowodoréw. Siedmiokoordynacyjne kompleksy typu B sa najczesciej
nierozpuszczalne w organicznych rozpuszczalnikach.

Ciekawym przyktadem katalizatora typu B aktywnego w wegglowodorach (np. izooktan,
toluen) jest katalizator molibdenowy, ktéry otrzymano przez wprowadzenie dlugiego
tancucha oktadecylowego (-CigHs7) do pochodnych pirazolo-pirydyny, petniacych funkcje
ligandu dwukleszczowego w siedmiokoordynacyjnym kompleksie molibdenowym (L-
L)MoO(O), (gdzie L-L =pirazolo-pirydyna) [29]. Katalizatory te okazaty si¢ efektywne w
epoksydacji cyklicznych i wielopodstawionych olefin bogatych w elektrony. Szczegolnie w
otrzymywaniu epoksycyklopentanu i 2,3-epoksy-2,3-dimetylobutanu, ktore sa wrazliwe na
atak nukleofilowy i elektrofilowy. W pierwszym przypadku wydajno$¢ wynosita 100%, w
drugim 87%. Tak dobre wyniki przypisano $ladowym ilosciom wody i chelatujacym
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ligandom, ktéore powodowaly obnizenie kwasowo$ci Lewisa. Katalizatory molibdenowe,
pochodne zasad Schiffa otrzymal K. Ambroziak ze wspotpracownikami [6]. Zsyntetyzowali
oni nowe kompleksy dioksomolibdenianu (V1) z pochodnymi zasad Schiffa. Katalizatory te
sprawdzity si¢ w reakcjach epoksydacji cykloheksenu, gdzie wydajnosci epoksycykloheksanu
byty wysokie i miescity si¢ w zakresie od 92 do 100% oraz w reakcjach utleniania 1-oktenu
do 1-epoksyoktanu z wydajnoscia do 74%.

Kompleksy karbonylowe molibdenu lub wolframu o ogdlnej formule Cp’M(CO)3R (gdzie M
= Mo, W; R = alkil, Cp = CsHs, cyklopentadien) aktywnie katalizowaty epoksydacje
cyklooktenu, 1-oktenu i styrenu [34]. Podczas epoksydacji cyklooktenu i 1-oktenu nie
zaobserwowano zadnych znaczacych ilosci produktéw ubocznych (np. dioli). W przypadku
styrenu dochodzito do otwarcia pier§cienia 1 tworzenia niewielkich ilosci diolu, benzaldehydu
1 kwasu benzoesowego. Dla katalizatorow molibdenowych wydajnos$ci tlenku cyklooktenu
(55°C), w nadmiarze WNTB wynosily od 68 do 95% (4h), dla wolframowych byty nizsze: 10
do 15% (4h). Kompleksy te byty wrazliwe na obecnos$¢ wody, ktora powodowata ich rozktad,
a po kilkakrotnym recyklingu tracity aktywno$¢, gtéwnie z powodu ich reakcji z produktem
ubocznym - ATB [35].

Interesujaco zachowywat si¢ tlenek molibdenu - MoO3; w reakcji epoksydacji kopolimeru
etyleno-propylenowego (EPDM) [36]. Sam katalizator MoOg3 nie rozpuszczat si¢ w toluenie,
ale dobrze rozpuszczat si¢ jego kompleks przejsciowy, utworzony z WNTB. Kompleks ten
wchodzit w reakcje z kopolimerem i1 dawat epoksyd oraz zregenerowany (odtworzony)
katalizator. Nie zauwazono reakcji ubocznych, takich jak otwarcie pierscienia czy zelowanie,
przy wysokiej wydajnosci epoksydacji (>90%).

Aktywne kompleksy molibdenu syntetyzowano takze w reakcjach guanidyny 1 soli
tetraalkiloamoniowych z QA (3,4-dihydroksy-3-cyklobuteno-1,2-dion) i dichlorkiem
molibdenu lub molibdenianem sodu [4]. Na tych kompleksach epoksydowano alkeny
roézniace si¢ strukturalnie (1,5,9-cyklododekatrien, cykloheksen, 1-okten, 2,2,4-trimetylo-1-
penten, 1,5-cyklooktadien) bez uzycia rozpuszczalnika. Wyjatkowa aktywno$cia wyrdzniak
si¢ katalizator otrzymany z prekursora MoO,Cl,, ktory byt wyjatkowo efektywny w
epoksydacji najmniej reaktywnego 1-oktenu (konwersja WNTB 96,3%, wydajnos$¢ epoksydu
ok. 100%).

Acetyloacetoniany wanadylu i wanadu: VO(acac),, V(acac); i oktanian wanadu(l11) (V(Oct)s)
sa aktywne w tworzeniu epoksycykloheksanu (wydajnos¢ 100%) w temperaturze nie
przekraczajacej 84°C [16]. Epoksydacja jest silnie inhibitowana przez ATB. Podczas
utleniania cyklopentenu (45-47°C) i cykloheksenu (84-86°C) za pomoca WNTB w obecnosci
oktanianu wanadu(l1l) konwersja WNTB wynosita 90%. Efektywnos¢ katalityczna vanadu
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thumaczy si¢ jego zdolnoscia do polaryzacji wiazania O-O w WNTB, ktora umozliwia jego
heteroliz¢ pod dziataniem slabego nukleofila, na przyktad cykloheksenu. W rezultacie
nastepuje heterolityczny rozpad wodoronadtlenku. W podobny sposéb zachowuja si¢ inne
metale, takie jak molibden(VI1), wolfram(V1). Ich jony moga posiada¢ duzy tadunek i
nieobsadzony orbital d.

Bardziej ztozone kompleksy alkiloperoksywanadowe o ogoélnym wzorze VO(OOR)(R’-
OPhsal-R”*) (gdzie R=t-Bu, CMe,Ph, R’-OPhsal-R’’ zostaty zsyntetyzowane w oparciu o
zasady Schiffa [37]. Analogicznie do peroksykompleksow molibdenu(VI) epoksydacja olefin
za pomoca tych katalizatorow jest catkowicie stereoselektywna. Cis-2-buten jest
przeksztatcany tylko do cis-2,3-epoksybutanu, a trans-2-buten wylacznie do trans-2,3-
epoksybutanu, z norbornenu powstaje tylko egzo-epoksynorbornan. Inaczej zachowuje si¢
styren, ktory daje mieszaning epoksydu i benzaldehydu. Wydajno$¢ 1,2-epoksyoktanu wynosi
40%. Reaktywno$¢ zasad Schiffa w obecnosci kompleksu alkiloperoksywanadowego wynika
z tego, ze atom tlenu grupy O-(t-Bu) jest stabo zwiazany z metalem. Reakcje te sa silnie
inhibitowane przez wodg i zasadowe rozpuszczalniki a przyspieszane sa w niedonorowych
polarnych rozpuszczalnikach. W reakcjach epoksydacji olefin i diolefin podstawionych
réoznymi grupami funkcyjnymi, aktywnos$¢ szesciokarbonylku molibdenu w poréwnaniu z
acetyloacetonianem wanadu jest duzo wyzsza [38]. Wyjatek stanowia alkohole allilowe, ktore
sa lepiej epoksydowane w obecnosci katalizatora wanadowego. Powstajacy w trakcie procesu
utleniania ATB opo6znia szybko$¢ epoksydacji, prawdopodobnie przez tworzenie
konkurencyjnego kompleksu metal-alkohol zamiast metal-wodoronadtlenek. Badania
kinetyczne [25, 39] z szeS$ciokarbonylkiem molibdenu, prowadzone az do konwers;ji
wodoronadtlenku 70% nie ujawnity zadnych odchylen, spowodowanych przez kompleks typu
metal-alkohol. Dopiero uzycie alkoholi jako rozpuszczalnikow reakcji  pozwolito
zaobserwowaé obnizenie szybkosci reakcji. Badanie kinetyki reakcji w poréwnywalnych
warunkach z acetyloacetonianem wanadylu jako katalizatorem potwierdzito hamujacy wptyw
alkoholu. Udowodniono, ze powstajacy w reakcji epoksydacji alkohol tworzy tatwiej
kompleksy z katalizatorem wanadowym niz z molibdenowym, co znacznie ogranicza jego
aktywnos¢.

Z innych metali przejSciowych testowanych w tych reakcjach nalezy wymieni¢ ruten, ktory
wykazuje zdolnos$¢ tworzenia zwiazkéw na jedenastu réznych stopniach utlenienia od Ru?do
Ru*® [40]. Proste zwiazki rutenu takie jak czterotlenek i trojchlorek rutenu (RuO4 1 RuCls)
nie sa efektywnymi katalizatorami epoksydacji. Dopiero modyfikacja czasteczki RuCl; za
pomoca ligandéw aminowych (bipirydyny 1 chiralnej pochodnej oksazolu) umozliwita

otrzymanie aktywnego katalizatora [28]. Olefiny zawierajace terminalne podwojne wiazanie
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byly stabo epoksydowane, natomiast selektywnosci dla drugo i trzeciorzgdowych olefin
dochodzity nawet do 80%.

Bor(IlI) jako katalizator epoksydacji jest duzo mniej efektywny od wanadu. Szybkos¢
konwersji WNTB w cykloheksenie w obecnosci B(OAC); jest duzo mniejsza w porownaniu z
oktanianem wanadu(IIl). Do uzyskania tej samej szybkos$ci rozktadu WNTB potrzeba 64.
krotnego nadmiaru B(OAc); w stosunku do uzytego Kkatalizatora wanadowego [16].
Wydajnos¢ epoksydu przy konwersji WNTB 63% wynosita tylko 14%. Zwiazki boru w
postaci kwasu borowego i jego estréw (np. tributyloboran) moga by¢ bardziej uzyteczne jako
substancje pomocnicze w reakcjach epoksydacji, poprawiajac konwersje¢ WNTB 1 wydajnos¢
epoksydu [25].

Oktanian kobaltu(ll) Co(Oct)s katalizuje rozktad wodoronadtlenku w cyklopentenie, ale
wydajnos¢ jest niska - 2,5%, przy 99% konwersji wodoronadtlenku [16].

Chelaty metali Cu(acac),, Co(acac),, Mn(acac), i Fe(acac); katalizuja rozktad WNTB, ale nie
katalizuja epoksydacji [16].

3.3. Epoksydacja CDT

Cis,trans,trans-1,5,9-cyklododekatrien (CDT) petni wazna rolg w syntezie poliamidow.
Na skalg przemystowa jest on wykorzystywany do otrzymywania zwiazkow posrednich -
dodekanolaktamu i kwasu 12-aminododekanowego z ktorych wytwarza si¢ poliamid 12 [41].
Coraz wigkszego znaczenia nabiera takze reakcja utleniania CDT. Epoksydacja tej olefiny
prowadzi do 1,2-epoksy-5,9-cyklododekadienu (ECDD). Ze wzgledu na reaktywnos$¢ jest on
stosowany w produkcji sktadnikow polimerowych farb 1 klejéw. Uwodornienie wigzan
podwdjnych w ECDD prowadzi do otrzymania epoksycyklododekanu, ktoéry uzywany jest w
procesie wulkanizacji gumy [42]. Opracowano rézne metody epoksydowania CDT. W
japonskim patencie [43] 1,5,9-cyklododekatrien mieszano z nadtlenkiem wodoru w obecnosci
kwasu mrowkowego. Z kwasu mrowkowego i1 nadtlenku wodoru powstawat ,,in situ”
nadkwas mrowkowy, ktory wchodzit w reakcj¢ z CDT. Wada tego procesu byla niska
wydajnos¢ 1,2-epoksycyklododekadienu. Zastosowanie kwasu mrowkowego, ktory jest
bardzo korozyjny, zwigkszato koszty procesu. CDT moze by¢ takze epoksydowany [44]
nadtlenkiem wodoru w obecnosci katalizatora zawierajacego ditlenek selenu, kwas selenowy
albo (triokso)selenian (IV) alkilu. Zbyt dtugi czas reakcji 1 toksycznos¢ zwiazkow selenowych
ograniczaja praktyczne wykorzystanie tego procesu. Cyklododekatrien epoksydowano tez 90-
proc. roztworem H,O, w obecnosci kwasu wolframowego [45]. Wysokie stgzenie H,O;
stwarzato niebezpieczenstwo wybuchu. Czas reakcji byt dhugi, a wydajnos¢ koncowa
produktu niska.
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Epoksycyklododekadien (ECDD) otrzymywano z  wysoka selektywnoscia w
wielostopniowym procesie utleniania CDT, opatentowanym przez firm¢ UBE [46, 47].
Epoksydacj¢ prowadzono w aparaturze ztozonej z kilku reaktoréw potaczonych kaskadowo.
Stosunek molowy CDT do H,0, wynosit 4:1. W pierwszym reaktorze umieszczano CDT,
nadtlenek wodoru (60% roztwér wodny) i katalizator w postaci mieszaniny kwasu
fosforowolframowego i chlorku trioktylometyloamoniowego lub opcjonalnie inny kwas
mineralny. Mieszaning poreakcyjna, zawierajaca wytworzony epoksyd, nieprzereagowany
CDT, H,0; i katalizator, podawano do nast¢pnego reaktora w celu dalszej epoksydaciji.
Koncowa mieszaning poreakcyjna rozdzielano i oczyszczano. Cyklododekatrien odzyskiwano
i zawracano do procesu. Catkowita konwersja cyklododekatrienu wynosita 21,9% mol,
selektywnos$¢ przemiany do ECDD w stosunku do CDT 93,2% mol, a konwersja nadtlenku
wodoru 98,8% mol. Reakcja trwata 50 godzin w temperaturze 75°C.

Podobne wyniki otrzymano epoksydujac CDT za pomoca H20; 1 kwasow karboksylowych,
réznigcych sie stala dysocjacji (25°C) w zakresie od 5x10° do 1,0x10™ [48]. Olefing,
nadtlenek wodoru i alifatyczny kwas karboksylowy mieszano w atmosferze inertnego gazu,
pod normalnym ci$nieniem. Temperatury zmieniano w przedziale od 50 do 130°C. W
poroéwnaniu z poprzednim procesem czas reakcji byt krotszy i wynosit tylko 1h. Z czterech
badanych  kwasow: mrowkowego, octowego, propionowego i  piwalinowego
(trimetylooctowego) dobre wyniki otrzymano dla kwasu octowego i propionowego. Ze
zmniejszaniem si¢ dysocjacji kwasu spadata konwersja CDT (z 24,8 do 21%) i H,O, (99,7 do
83,7). Selektywno$¢ do monoepoksydu wzrastata (od 2 do 98,8%). Zbyt duza ilos¢ wody
pogarszata selektywnos$¢, a utrzymanie odpowiedniej ilosci wody wymagato statego usuwania
jej nadmiaru z ukladu reakcyjnego. Mata ilos¢ kwasu wydtuzata czas potrzebny do
zakonczenia reakcji i zmniejszata selektywno$¢ w stosunku do epoksydu. Z drugiej strony
nadmiar kwasu obnizat ekonomike procesu, poniewaz wyodrgbnienie kwasu karboksylowego
wymagato dostarczenia duzej ilosci energii.

Wysokie wydajnosci ECDD (>67%) otrzymano utleniajac CDT nadtlenkiem wodoru, w
benzenie, w obecno$ci zwiazku organicznego zawierajacego grupe karbonylowa (aldehyd
trichlorooctowy) i katalizator Na;COs. Proces przebiegat z najwyzsza wydajnoscia (83%) w
temperaturze 60°C, przy niskim stezeniu H,O, 30%. Konwersja CDT wyniosta 75%. Wzrost
stezenia nadtlenku i wysoka temperatura obnizaty wydajnos¢ epoksydu [49].

CDT utleniano tez powietrzem w obecno$ci kwasu borowego i jego estrow (Tab. 7) [50].
Mieszaning CDT i kwasu borowego (lub innych zwiazkéw boru) napowietrzano przez 3h w
temperaturze 112-120°C, przy stosunku molowym B/CDT=1/6,13. Proces przebiegat
stereoselektywnie. Glownym produktem byt 1,2-epoksycyklododeka-5,9-dien, a produktami
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ubocznymi byty 2,6,10-cyklododekatrienole. Najwyzsza selektywnos¢ przemiany do ECDD
(71,7%) otrzymano dla sec-butanolanu boru (sec-BuO)3;B przy konwersji CDT 16,3%.
Efektywnym katalizatorem epoksydacji CDT prowadzonej w alkoholu tert-butylowym byt
trojtlenek molibdenu. W reakcji z WNTB, w temperaturze 85°C, selektywnoéé do epoksydu
osiagata 93,2%, a konwersja CDT 44,2% [51, 52].

Tabela 7. Wyniki utleniania CDT w obecnosci kwasu borowego i jego estréw

o . Selektywnos¢ [%]
Zwiazki boru | Konwersja [%] - ;
Epoksycyklododekadien | Cyklododekatrienol
H3BO; 13,2 53,2 21,9
HBO, 10,5 51,0 18,8
B,0O; 10,4 50,7 154
(n-PrO);B 11,0 71,7 24,8
(n-BuO)3B 35,0 61,3 16,8
(izo-BuO):B 29,7 57,9 13,4
(sec-BuO);B 16,3 73,0 24,9
Warunki reakcji: stosunek molowy boru do CDT = 0,163, temperatura: 112-120°C,
czas — 3h

Do epoksydacji CDT wuzywano takze wodoronadtlenku cyklododecylu (WNCD).
Katalizatorem reakcji byt tert-heksadecylobenzoesan molibdenu (HDBM). Zawieral on 16,2%
molibdenu i byt dobrze rozpuszczalny w cyklododekatrienie. Epoksydowaniu ulegato gtownie
wigzanie trans. W trakcie reakcji powstawal ECDD i cyklododekanol. Wysoki stosunek
molowy CDT/WNCD=3/1 miat korzystny wptyw na selektywnos¢ przemiany do ECDD
(95%) [44, 53].

3.4. Statystyczne metody planowania doswiadczen

Wedlug Fishera ,,prawdziwy” eksperyment moze by¢ zdefiniowany jako badanie lub
testowanie pewnej hipotezy zerowej [1], w ktorej pewne niezalezne zmienne sa
manipulowane [54]. Ich wptyw na jedna lub wigcej zmiennych zaleznych jest okreslony i
poziomy wartosci zmiennych niezaleznych sa przydzielone w sposdb losowy do jednostek
eksperymentalnych. W praktyce takie eksperymenty weryfikujace pewne hipotezy dotyczace
obiektu badan realizowane sa za pomoca statystycznych planow eksperymentow. Kazdy plan
statystyczny zawiera pewna okres$lona ilo§¢ dos§wiadczen (uktadéw), ktore przeprowadza sig
w tzw. ,,porzadku losowym” [55]. Oznacza to narzucenie ,,Josowosci” na kolejnos¢ realizacji
doswiadczen. Takie losowe eksperymenty umozliwiaja badaczowi rozwijanie statystycznego
modelu i weryfikowanie jego istotnosci. Mozliwe jest tez podejécie systematyczne, ktore
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polega na celowym zaplanowanym porzadku realizacji doswiadczen w przypadku, gdy nie
mozna zrealizowaé kolejnosci losowej lub wtedy, gdy systematyczny wybdér moze daé
wigksze korzysci (np. zmniejszenie kosztow itp.) [56]. W szerszym znaczeniu eksperyment
rozumiany jest jako pewien proces ztozony z trzech podstawowych etapow: przygotowania
doswiadczenia, realizacji i analizy wynikéw. Jezeli dwa pierwsze etapy byty przeprowadzone
prawidlowo to pominigcie lub zle wykonana analiza wynikow moze doprowadzi¢ do bl¢dnej
interpretacji. Istotna [1] charakterystyka eksperymentu jest to, ze jest on prowadzony z
ograniczonymi zasobami i dlatego wazna cze$cia planowania eksperymentow jest upewnienie
si¢ jaki plan najlepiej zastosowac i na jakie czynniki zakldcajace powinno si¢ zwroci¢ uwage,
a ktére z nich moga by¢ z pewna rozwaga pomini¢te. Ma to duze znaczenie dla ograniczenia
kosztéw badan i skrdcenia czasu przewidzianego na ich realizacje. Odpowiednia konstrukcja
statystycznych planéw eksperymentéw sprawia, ze mozna otrzyma¢ modele matematyczne
charakteryzujace si¢ stosunkowo duza dokladno$cia predykcji, przy niewielkiej liczbie
wymaganych eksperymentdéw. Statystyczne plany doswiadczen nazywane sa takze planami
powierzchni odpowiedzi poniewaz umozliwiaja przedstawienie w sposdb graficzny, za
pomoca rysunkow 2D 1 3D, zalezno$ci pomigdzy zmiennymi wejSciowymi a zmienng
wyjsciowa (odpowiedzia uktadu). Pozwala to na analiz¢ obserwowanych zmian wartosci
wielko$ci wyjsciowej w obszarze ograniczonym do ustalonych zakresow zmiennych
wejsciowych.

Statystyczne plany do$wiadczen najczgsciej znajduja zastosowanie w trzech klasach
probleméw: a) przyblizanie odwzorowania powierzchni odpowiedzi w ograniczonym
obszarze; b) w badaniach, gdzie analizuje si¢ wigksza ilos¢ wlasnosci produktu (wielkosci
wyjsciowych). Umozliwia ona wybor warunkow operacyjnych dla uzyskania pozadanych (lub
najlepszych) wlasnosci np. przez natozenie wykreslonych powierzchni i wyznaczenie obszaru
optymalnego dla wybranych wlasnosci; ¢) trzecim waznym zagadnieniem jest poszukiwanie
w badanym obszarze, w przestrzeni zmiennych Xi,...x, najlepszych warunkoéw operacyjnych,
rozumianych jako warunki optymalne. Statystyczne plany bardzo rzadko sa wykorzystywane
do badania i wyjasniania mechanizméw reakcji, ale moga stanowi¢ dodatkowa pomoc [57,
58]. Ich uzycie umozliwia osiagnigcie zbieznosci tylko w lokalnym optimum, ale wykresy
powierzchni odpowiedzi pozwalaja szybko znalez¢ kierunek wzrostu lub spadku wartos$ci Y,
co zwigksza prawdopodobienstwo szybkiego dojscia do optimum w dalszych
doswiadczeniach.

Wigkszo$¢ statystycznych planéw eksperymentow pozwala uzyska¢ model matematyczny
badanego procesu. Mechanizmy badanych zjawisk [58] sa bardziej zrozumiate, jezeli analiza

obiektu badan prowadzona jest z wykorzystaniem matematycznego modelu, ktory pochodzi
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bezposrednio z badan. Rozwazajac na przyklad jaki§ proces z dwiema zmiennymi
niezaleznymi X3 I Xp, to ich zwiazek z odpowiedzia uktadu y mozna pokazaé¢ w postaci funkcji:
y=Tf(xs, Xxo) +¢ gdzie ¢ jest blgdem losowym 4)
Jezeli oczekiwana odpowiedZ oznaczy si¢ przez E(y)=n, to powierzchnia przedstawiona jako
y=f (X1,X2) nazywana jest powierzchnig odpowiedzi. Dla zdefiniowanego prostego przypadku
dwuwymiarowego y=f(x1,X2), powierzchni¢ odpowiedzi mozna przedstawi¢ na wykresie
warstwicowym:
Dla bardziej ogélnego przypadku dla k zmiennych niezaleznych zwiazek funkcyjny pomiedzy
$rednia odpowiedzia i poziomami k zmiennych wejSciowych moze by¢ zapisany w postaci
[58].
n=f(X1,X2,...,X) (5)

m

X2
Rys. 3. Powierzchnia odpowiedzi dla dwéch zmiennych X; i X,

Zazwyczaj nie jest znana posta¢ zwiazku pomi¢dzy zmiennymi niezaleznymi a zmienng Y,
dlatego trzeba znalez¢ przyblizenie dla funkcji f. W statystycznych metodach planowania
eksperymentu problem ten rozwigzano przez przyjgcie zatozenia, ze duza czg$¢ zaleznosci
przyczynowo-skutkowych mozna wyjasni¢ za pomoca modeli matematycznych w postaci

funkcji aproksymujacych wyniki badan.

3.4.1. Matematyczny model obiektu badan. Funkcje regresji

W planowaniu doswiadczen do badan zaleznosci pomigdzy zmiennymi niezaleznymi a
zmienng zalezna stosuje si¢ analize regresji 1 statystyke matematyczna. Pozwalaja one
uzyska¢ modele pierwszego i drugiego stopnia wzglgdem zmiennej X [59].

Analiza regresji umozliwia otrzymanie funkcji regresji, ktora jest modelem matematycznym
zbudowanym na podstawie wartosci wielkosci wejsciowych 1 na odpowiadajacych im
wartosciach wielkosci wyjsciowych. Warto tutaj wspomnie¢, ze w literaturze istnieja pewne

réznice zdan [pomigdzy Z. Polanskim a E. Pajakiem i K. Wieczorkowskim] odno$nie
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rozumienia pojecia ,,model matematyczny”. Polanski nie utozsamia modelu matematycznego
z funkcja aproksymujaca.

Najczgsciej wyrdznia sig trzy gtowne typy modeli matematycznych:

1) model funkcjonalny — buduje si¢ jesli znany jest prawdziwy zwiazek funkcjonalny
pomigdzy zmienng zalezng a zmiennymi niezaleznymi. Pozwala on lepiej zrozumie¢ badany
proces, kontrolowa¢ i przewidywaé zmienne zalezne. Takie modele rzadko moga by¢
okreslone. Zwykle sa to rownania bardzo zlozone i trudne do interpretacji i zastosowania a
czesto maja postac nieliniowa.

2) model sterowania - nawet jesli jest znany model funkcjonalny, nie zawsze jest odpowiedni
do sterowania zmienna zalezna (np. moze nie ujmowac zmiennych niesterowalnych jak
temperatura otoczenia itp.). Model zawierajacy zmienne bedace pod kontrola
eksperymentatora jest modelem o znaczeniu podstawowym dla sterowania. Czgsto modele
takie buduje si¢ za pomoca regresji wielokrotnej, z wykorzystaniem eksperymentu
planowanego (tzn. eksperymentu przeprowadzonego w oparciu 0 statystyczne plany
doswiadczen). Nie zawsze mozna jednak przeprowadzi¢ eksperyment planowany np. w czasie
produkcji w zaktadzie przemyslowym. Ponadto czynniki nie kontrolowane (chociaz znane)
moga spowodowaé, ze obliczony matematycznie wpltyw zmiennej kontrolowanej begdzie
btedny w takim stopniu, ze stanie si¢ bezuzyteczny. Dlatego praktycy najcze$ciej stosuja
modele predykcyjne.

3) modele predykcyjny - kiedy model funkcjonalny jest bardzo ztozony i istnieje ograniczona
mozliwo$¢ otrzymania niezaleznych estymacji wplywdw zmiennych sterujacych, mozna
wtedy konstruowa¢ liniowy model predykcyjny, ktory moze by¢ w pewnym sensie
nierzeczywisty — ale odtwarza gltdéwne cechy zachowania si¢ rozwazanej zmiennej. Takie
modele nie musza by¢ modelami funkcjonalnymi i nie musza by¢ uzyteczne dla celéw
sterowania. Nie oznacza to, zZe jest on bezuzyteczny. W najgorszym przypadku taki model
moze dostarczy¢ wskazowek do dalszych badan.

Najczesciej budowane sa modele predykcyjne, poniewaz pozwalaja w miar¢ szybko uzyskaé
informacje dotyczace obiektu badan. Aby uzyska¢ model matematyczny mozna zastosowac
funkcjg regresji pierwszego lub drugiego rodzaju, ale znaczenie praktyczne ma tylko funkcja
regresji drugiego rodzaju. Pierwsza wymaga znajomosci dwuwymiarowego rozktadu
badanych zmiennych w calej populacji (warto$ci $redniej i odchylenia standardowego), druga
to funkcja, ktérej parametry wyznaczane sa z niewielkiej proby i na tej podstawie przewiduje
si¢ zalezno$ci wystgpujace migdzy zmiennymi.

W najprostszym przypadku, gdy rozpatrujemy tylko jedna zmienna niezalezna X i zmienna

zalezna Yy, funkcjg regresji mozna opisa¢ modelem liniowym pierwszego stopnia:
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y = Pot frxate (6)
gdzie obserwacja y sklada si¢ z warto$ci Sotfixy 1 przyrostu &, powodujacego rozrzut
poszczegolnych y poza linig regresji. Wartosci wspotczynnikow £ 1 f1 sa nieznanymi staltymi
[62, 57]. Przedstawiona regresja liniowa jest najprostszym przypadkiem zaleznosci
regresyjnej [60]. Bardzo rzadko mamy do czynienia tylko z jedna zmienna, czeSciej badane sa
dwie lub wigcej zmiennych, wowczas ogolny model liniowy pierwszego stopnia ma postac:

Y = fot fixat faxot...+ Pixte (7)
Eksperymenty planowane w ktorych zmienne wejSciowe znajduja si¢ na dwoch poziomach
daja modele pierwszego stopnia (pierwszego rzedu) [61]. Uzycie tego typu modeli jest
ograniczone tylko do opisu liniowych zalezno$ci i stanowi zagadnienie wielokrotnej regresji
liniowej [60]. W rzeczywistosci jest mato prawdopodobne istnienie ukladow bardziej
ztozonych w ktorych oddziatywania na zmienna zalezna bylyby wylacznie liniowe (z duza
iloscia zmiennych). Nieliniowy charakter wptywu zmiennych najcze$ciej opisuje si¢ za
pomoca ztozonych modeli drugiego stopnia (wzglgdem X):
y=ﬁ0+Zk1:ﬂixi+Zk1:,8“xf+z_ilﬂijxixj+g (8)
i i i> )=
gdzie y - zmienna zalezna (odpowiedz uktadu), fo,f1, ..., k wspotczynniki wielomianu (sa
nieznanymi statymi, ¢ - przyrost powodujacy rozrzut poszczegolnych Y; poza lini¢ regresji
[62, 57]. Budowa takich modeli jest mozliwa, kiedy liczba pozioméw zmiennych
wejsciowych jest wigksza od dwoch, poniewaz wtedy mozna przeprowadzi¢ aproksymacje
wspotczynnikow b wyrazow kwadratowych funkcji aproksymujacej. Otrzymane w ten

sposob modele drugiego stopnia sa nazywane takze modelami drugiego rzedu [60].

3.4.2. Zalozenia podstawowe dla modeli regresyjnych i wielko$ci wejsciowych

Znajomo$¢ podstawowych zatozen zwiazanych z budowa funkcji regresyjnych jest
niezbedna do przeprowadzenia rzetelnej analizy regresji. Wigkszos¢ statystyk opisujacych
model podlega weryfikacji istotnos$ci i stad ich znaczenie ma warto$¢ wymiernej oceny.
Postulowany model regresyjny (wielomianowy liniowy) jest poprawny jezeli spetnia
nastgpujace zatozenia podstawowe dotyczace zmiennych resztowych ¢ [62]:

1) & - jest zmienng losowa o rozktadzie normalnym o wartosci oczekiwanej rownej zeru i
nieznanej wariancji 6%, tzn. E(g)) = 0, D*(&) =% i=1,2,....n

2) i 1 & sa nieskorelowane i niezalezne dla i # J, cov(ei, &) = 0 (cov — kowariancja)

Bledy liniowego modelu najczgsciej dotycza ,,zaklocen” wektora ¢ (reszt) i macierzy X [63]
(pomijany wptyw metody aproksymujacej wspotczynniki wielomianu). O ile zalozenie E(ej) =

0, D’(&i) = o° moze by¢ utrzymane, to spelnienie warunku normalnosci rozktadu juz nie. Nie
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wpltywa to na wilasnosci uogolnionej metody najmniejszych kwadratow, ale wnioskowanie
bedzie mniej wiarygodne. Ponadto zaklada sig¢ stato$¢ i niezmienno$¢ parametrow f, jednak
okoliczno$ci (zmiana warunkOw otoczenia itp.) nie moga gwarantowaé statosci tych
parametréw. Obcigzenia estymatoroOw b parametréw f zaleza takze od wartosci X, od planu
eksperymentu jak i od modeli.

Bledy zwiazane z wielko$ciami wejSciowymi X (zmiennymi niezaleznymi), moga dotyczy¢
zarowno struktury wewngtrznej zmiennych wejsciowych, ich wzajemnych zalezno$ci i
metodyki wyboru funkcji regresyjnej. Do najwazniejszych nalezy zaliczy¢ [63]:

1. Wylaczenie z modelu zmiennych, ktore mogtyby poprawi¢ jakos$¢ estymacji (szacowania)
warto$ci wyjsciowych. Wlaczenie niepowiazanych zmiennych, chociaz ich negatywny wptyw
jest raczej mniejszy w porownaniu z wyrzuceniem zmiennej, ktorej obecnos¢ jest logicznie
uzasadniona.

2. Niepoprawna posta¢ funkcji. Mozna dysponowa¢ odpowiednia lista zmiennych, ale
przyjety model begdzie biedny (fatszywy). Czasami moze to by¢ powiazane z modelem
liniowym np. dla dwoch zmiennych y=f(X1,X,) mozemy mie¢ Yy=fotf1X1tfXo+e, albo
y:ﬂo+ﬂlxl+ﬂzxg+ﬁllxlz+ﬂ22X22+ﬁ12X12+8. Przy doborze funkcji trzeba takze bra¢ pod uwage
wewngetrzng nieliniowo$¢ badanego zjawiska, obiektu itp.

3. Problem kolinearnosci. Czgsto zmienne niezalezne moga by¢ bliskie liniowej zaleznoscli,
nie wyklucza to jednak obliczenia estymatoréw S, ktoére beda prawdopodobnie obarczone
duzymi bledami standardowymi.

4. Niezerowe korelacje migdzy regresorami a zmiennymi resztowymi, ktére moga byc¢
spowodowane btgdami pomiarowymi zwigzanymi ze zmiennymi niezaleznymi.

5. Niestacjonarnos$¢ (niestatos¢) zmiennych. Najwigce] procedur wnioskowania zaktada
stato$¢ (stacjonarno$¢) zmiennych, ale nie zawsze tak jest. Jesli zmienne sa niestacjonarne to
wnioskowanie o zwigzkach migdzy nimi na podstawie wspotczynnika korelacji lub miar
pokrewnych, prowadzi do przyjgcia zatozenia o wystgpowaniu zaleznosci, gdy w

rzeczywisto$ci nie sa ze soba zwiazane [64].

3.4.3. Aproksymacja i metoda najmniejszych kwadratow

Problem okreslenia poszukiwanej funkcji w pewnym obszarze badan sprowadza si¢ do
wyznaczenia estymatorow b wspotczynnikow wielomianu f za pomoca wybranej metody
aproksymacji. Aproksymacja polega na zastgpieniu nieznanej funkcji y = f(X) inna prostsza
funkcja odtwarzajaca jej przebieg mozliwie doktadnie na podstawie danych empirycznych,
pochodzacych z pomiarow [60]. Wybor wiasciwej metody aproksymacji nie jest latwy,

dlatego, ze kazda metoda charakteryzuje si¢ specyficznymi wlasciwosciami, ktoére wptywaja
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na jako$¢ funkcji aproksymacyjnej. Istnieje wiele metod aproksymacji stosowanych
praktycznie np. aproksymacja metoda interpolacji lub metodami analizy czgstotliwosciowej
(widmowa, harmoniczna), ale szczeg6lnie przydatna, nie tylko w badaniach do§wiadczalnych,
jest metoda najmniejszych kwadratow (MNK) [65].
W przypadku prostej regresji liniowej MNK uzywa si¢ do szacowania (estymacji)
wspotczynnikéw b parametrow f przy danych obserwacjach y i x [66]. Procedur¢ metody
najmniejszych kwadratow okresla wektor £, ktéry minimalizuje sum¢ kwadratow btgdow:

n

&'e=). (Yi-o-PrXi-BoXiz-...-Boip) 9)

i1
gdzie ¢’e — suma kwadratow btedow
Rozwiazanie rOwnania 9 polega na rozwigzaniu co najmniej p uktadow rownan normalnych.
Przy duzej liczbie zmiennych X, tradycyjne metody wyznaczania nieznanych warto$ci
estymatorow Do,b1,by, ..., b, wspotczynnikow fo, 1,52, ..., n z rownan normalnych sa ucigzliwe i
czasochtonne. Z tego powodu do obliczen wprowadzono rachunek macierzowy, jako bardziej
efektywny. Ogolna posta¢ regresji, zapisana w uktadzie macierzowym, mozna przedstawi¢

nastgpujaco [66]:

Y=Xb+¢ (10)
i
Y 1 XypeeXgy b, &
1 X,...X b £
Y- Y, X — X 12 -+ X2p b e | (11)
Ys (nx1) 1 Xip -+ an nx( p+1) bp (p+1)x1 gp (nx1)

gdzie: Y- wektor odpowiedzi (zmienna wyj$ciowa), X - wektor wielkosci wejsciowych, b -
wektor estymatorow wspotczynnikow regresji f i € - wektor resztowy.
Wektor estymatorow b oblicza si¢ na macierzach po przeksztatceniu rownania 10 wedtug
Wzoru.

b=(X"X)'X"Y (12)
gdzie: X' jest macierza transponowana macierzy X (réwnania 12).
Otrzymane metoda najmniejszych kwadratow estymatory bo,bs,b,....5n  wektora b
charakteryzuja si¢ pewnymi szczegélnymi wlasnosciami. Przede wszystkim sa one
nieobciazone, to znaczy ze dla kazdego bj prawdziwa jest relacja E(b;)=4;. Minimalizuja one
sum¢ kwadratow bledow &’e niezaleznie od wilasnosci dowolnego rozktadu btedow [62].
Elementy wektora b sa réwniez najbardziej nieobcigzone liniowo, w tym znaczeniu, ze sa

liniowymi funkcjami obserwacji y,Yz,...,Yn 1 wérod wszystkich dowolnych nieobciazonych i
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liniowych funkcji Y dajacych estymatory nicobciazone maja najmniejsza wariancje [62, 66].
Ponadto wektor b jest najbardziej wiarygodnym estymatorem p, jezeli btedy &; sa niezalezne i
maja rozktad normalny o zerowej warto$ci oczekiwanej i nieznanej wariancji.

Warunkiem otrzymania estymatoréw bj jest niezerowa warto$¢ macierzy (X'X)?. Jednak
jezeli te estymatory maja by¢ nieobciazone, to kolumny macierzy musza by¢ liniowo
niezalezne. W przypadku, gdy jaka$ kolumna jest liniowa kombinacja pozostatych kolumn, to
macierz (X"X) jest osobliwa, a to wyklucza istnienie macierzy (X'X)?. Kazda zaleznos¢
kolumn obcigza w wigkszym lub mniejszym stopniu estymatory b;. Przyktadowo, jesli
korelacja wspotczynnikow pomigdzy dwoma kolumnami jest bliska jednosci np. 0,99, to
uzyska si¢ odwrotno$é¢ macierzy (X'X), ale bedzie ona zawierata elementy o bardzo duzych

wartos$ciach, co bedzie powodowac trudnosci w dopasowaniu modelu [66].

3.4.4. Obcigzenia w estymatorach uzyskanych metoda najmniejszych kwadratéw
spowodowane liczbg zmiennych wejsciowych

W niniejszej pracy wszystkie rozwazania dotyczace modeli regresyjnych zostaly
ograniczone do wielomianow regresyjnych drugiego stopnia. Wedlug ogolnej teorii
obciazenia [67] w dopasowanym do ustalonych punktow eksperymentalnych planie w
rownaniu p=Bo+B1X1+BoXo+BraX1 +PasXo+P12X12 estymatory b wspotezynnikéw S roznia sie od
prawdziwych wartosci z powodu: a) bledu eksperymentu zawartego w oznaczanej
odpowiedzi; b) obciazenia pojawiajacego sig, kiedy nie jest mozliwe idealne dopasowanie
modelu do prawdziwej funkcji; c) liczby zmiennych i rodzaju planu. Z tego powodu plan
eksperymentu powinien by¢ poddany weryfikacji przez zbadanie precyzji estymatoréw i
wielkosci mozliwych obciazen w estymatorach.

Dla przyktadu [68, 79] mozna pokazaC, Zze natura obciazen dla danego planu moze byc
okreslona przy zalozeniu, ze w danym obszarze przestrzeni czynnikow, funkcja odpowiedzi

bedzie reprezentowana doktadnie przez takie rownanie w ktorym znajduje si¢ k zmiennych:
K
Y=o+ D X +¢ (13)
i=1

Majac wektor warto$ci zmiennych wejsciowych dla tego modelu x’=(1, X1, Xa,..., Xk) mozna
wyznaczy¢ przewidywana wartosé Y wedtug rownania
Y=x"b=bo+biXs+... X (14)
Wychodzac z rozwazan teoretycznych dotyczacych MNK mozna pokazaé, Zze wariancja
przewidywanej warto$ci $redniej zmiennej Y rownej Y dla zadanych wartosci zmiennych
niezaleznych X1, Xa,..., Xk bedzie réwna:
var(x'b)=o’x"(X"X)*x (15)
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Najczesciej zaklada sig, ze uzyskana zostanie adekwatno$¢ dopasowania dla rownania
zawierajacego tylko p<k z tych zmiennych i ze wykonanych zostanie tylko n>m do$wiadczen
w celu estymacji wspotczynnikow tych zmiennych. Wtedy kolumny macierzy eksperymentu
mozna podzieli¢ na dwie grupy X = (Xp,Xs). Zwykle blednie przyjmuje si¢ model w postaci:
Y=Xyf (16), kiedy faktycznie powinien byc¢: Y=Xf,+Xsfs (17), gdzie X, jest macierza o
wymiarach (nxp); Xs (nxs); fp (p+1); Bs (p+1) i (p +5) = k.
Dla modelu (16) wariancja przewidywanej wartosci $redniej zmiennej y rownej y dla
zadanych warto$ci zmiennych niezaleznych Xi, Xp,..., Xp bedzie miata inna warto$¢ niz dla
catego modelu i mozna wykazac, ze prawdziwa jest nierownos¢:

vary(x'b)>var,(x'b) (18)
Z nierdwnosci (18) wynika, ze wariancja przewidywanej warto$ci ro$nie monotonicznie z
liczba zmiennych uzytych do predykcji i dotyczy to co najmniej modeli liniowych z
parametrami wyznaczonymi metoda najmniejszych kwadratow.
Estymatory otrzymane metoda najmniejszych kwadratow, przy zalozeniu, ze roéwnanie (16)

jest prawdziwe maja postac:
bp=(Xp"Xp) X" Y (19)

Ale w rzeczywistosci bgda obciazone, stad wartosci oczekiwane wspotczynnikow b, beda
wigksze niz wynikatoby to z rownania (16), wtedy:

E(bp)=(Xp"Xp) X" Y=(Xp" Xp) X Xt (Xp Xo) "X XeBs (20)
i dlatego obcigzenie wektora by mozna przedstawi¢ jako: bp—f,+Afs (21), gdzie
A=(X,"Xp) "X, Xs (22).
Macierz A nazywana jest macierzg obciazen. Wyrazenie (21) definiuje M zwiazkow, co

mozna zapisa¢ bardziej ogdlnie:
S

b, — +Zaijﬂj (23)
=1

gdzie ajj jest elementem i-tego wiersza i j-tej kolumny macierzy A. Stad jesli jest potrzebnych
s nadmiarowych statych f; aby doktadnie opisa¢ funkcjg, to moga one obcigza¢ estymatory p
stalych, ktore maja by¢ estymowane. Jezeli A=0 to wspdlczynniki wielomianu
aproksymujacego nie sa obciazone. Z rownan (18) i (21) wynika, ze w miarg¢ jak dodajemy
coraz wigcej zmiennych do modelu to [68] zmniejszamy obciazenie modelu wzgledem
wzrastajacej wariancji. Jesli zmienna nie ma zadnej wartosci predykcyjnej, wtedy dodanie
takiej zmiennej po prostu zwigkszy wariancje i jezeli uczyni to mata roznice w obciazeniu
wtedy wzrost wariancji predykcji moze przekracza¢ korzysci uzyskane ze zmniejszenia

obciazenia. Mozna zauwazy¢, ze dodanie ekstra zmiennych nie redukuje obciazenia dla

29



kazdego wektora X oraz, ze najlepszy podzbior zmiennych do predykcji jest funkcja zakresu
wektoréow x dla ktorych chcemy robi¢ predykcjg. Jesli liczba obserwacji n we wzorcowej
probce moze by¢ zwigkszona, to wariancja przewidywana var, bedzie zazwyczaj
zmniejszona. Tak wigc wariancja przewidywana zalezy od wielkos$ci probki, podczas gdy
obciazenia pochodzace z usuwania zmiennych sa niezalezne od n. Takie obciazenie
spowodowane usuwaniem zmiennych z modelu nazywane jest obciazeniem przez usuwanie

zmiennych.

3.4.5. Obcigzenia w estymatorach uzyskanych metoda najmniejszych kwadratéw
spowodowanych przez rodzaj planu

W pracy G.E.P. Boxa i K.B. Wilsona [67, 69] przedstawiono wplyw wyboru planu
do$wiadczenia na szacowanie wspotczynnikow regresji. Poréwnano dwa plany: plan
czynnikowy 3% i plan opisany na pieciokacie (Rys. 4). Zatozono, ze do opisu badanego

obiektu wystarczy wielomian dwoch zmiennych stopnia drugiego:

y:ﬂo+ﬁ1x1+ﬁ2x2+ﬂ11x12+ﬂ22x22+ﬂ12x1x2 (24), chociaz w tym przypadku bardziej adekwatny
powinien by¢ wielomian trzeciego stopnia (taki uwzglednia wigksza liczbg zmiennych,
wspotdziatan i jest bardziej

precyzyjny w przewidywaniu):

Y=L+ X1+ BoXo+BriXe X +froXaXot BriiXe +BoooXa + Br1oXs Xo+BrooX1Xo” (25).

v

a) b)

Rys. 4. Plany z rozmieszczonymi punktami w narozach a) kwadratu i b) pigciokatu

Zatozenie, ze uproszczony model bedzie dobry ma jednak pewne wady, poniewaz nie
uwzglednia wptywu pozostatych pominigtych wyrazow, ktore takze generuja pewne efekty.

Mozna pokazaé, ze dla macierzy planu tréjwartosciowego 3°:
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PP P OOOR

otrzymamy, zgodnie z (22), macierz obciazen Ag:

blll b222 bllZ b221

bo 0 O
by 1 0
Ar=b, 0 1
by | O O
b, | O O
b, | O O

gdzie cztery pochodne trzeciego rzedu sa proporcjonalne do bii1, bz, D112, D122, ktére sa
wspotczynnikami wyrazow X1, X2, X12%o 1 XqXo2, pominig¢tych w przyjetym modelu. Dlatego

wspotczynniki w modelu uproszczonym beda obciazone zgodnie z macierza Ar, tzn:

bo—> bo

0

o O o o o

b1 — b+ bi1g

by — b+ b2y

bll - bll
b22 - b22

b2 — b2

Drugi plan sktada si¢ z pigciu doswiadczen rozmieszczonych w wierzchotkach regularnego

pigciokata i z jednego, ktore znajduje si¢ w srodku:

0,5878
0,9511
0
-0,9511
-0,5878
0
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Macierz obciazen Ap dla tego planu ma postac:

D1 by bz Do
Do 0 0 0 0
by 075 0 0 025
Ap =D, 0 07 025 O
D1 0 025 -025 O
b2, 0 -025 025 O
by, |-050 0 0 0,50

W przedstawionej macierzy Ap wida¢, ze wspoOtczynniki mniejszego modelu sa obciazone

wszystkimi wspotdziataniami drugiego rzedu. Stad

by — bo

b; — b;+0,75b111+0,25 by
b, — by+0,75b22,+0,25 by1,
b11 — b11+0,25b,25-0,25 b1,
b2 — b2-0,25b29,+0,25 b1,
b12 — D12-0,500111+0,5 b2,

Duze réznice w obciazeniach wspolczynnikéw w obu planach wynikaja z konstrukcji tych
planéw. Plan dwuczynnikowy 3% zawiera wszystkie mozliwe kombinacje czynnikow na
poziomach zmiennych -1, 0 i +1, dlatego mozna si¢ spodziewal, ze na obciazenie
wspotczynnikow wptynie gtownie brak zmiennych uznanych za nieistotne. W drugim planie
liczba uktadow wynosi 6 1 jest o trzy uklady mniejsza w poroOwnaniu z modelem
czynnikowym 3% Tak mata liczba ukladow nie wyczerpuje tez wszystkich ustawien
zmiennych w planie, w ktérym kazda zmienna opisana jest na czterech poziomach (powinno
by¢ 4%=16 uktadéw). Dlatego na obciazenia wspotczynnikow w drugim planie oprocz
nieobecnych zmiennych wplywa takze mata liczba uktadéw i sposdb rozmieszczenia punktow
planu (wartosci wielkosci wejsciowych w poszczegolnych ukladach). Wynika stad, zZe
wielko§¢ mozliwych obciazen wspolczynnikéw w modelu zalezy od wyboru planu
eksperymentu. Ponadto jezeli do przedstawienia funkcji potrzeba wigcej zmiennych niz
eksperymentéw, wtedy odrzucone nadmiarowe zmienne réwniez beda obciazaly estymatory
albo pojawia si¢ w resztowych stopniach swobody i obciaza blad estymacji. Wyjatkiem od tej
reguly jest obecnos¢ w planie jednej lub wigcej kolumn X, sktadajacych si¢ catkowicie z zer.
W tym przypadku nie pojawia si¢ nadmiarowe stale.
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3.4.6. Obcigzenie modelu spowodowane zmiang liczby ukladéw planu

Mozna pokaza¢ na przyktadzie planu czynnikowego, Zze ograniczanie liczby uktadow
(rozdzielczosci planu) prowadzi do wigkszego obciazenia wspotczynnikéw wybranego
modelu [70]. W pelnym czynnikowym planie 2% wymagana jest realizacja wszystkich
kombinacji ustawien k zmiennych, ktoére przyjmuja wartosci na dwoch poziomach (-1,+1).
Dlak =2, 3,415 trzeba wykona¢ odpowiednio 4, 8, 16 i 32 doswiadczen. Uzyskane wyniki
pozwola na estymacje tylko wspotczynnikow wyrazéw liniowych 1 interakcji. Ponadto dla
duzych wartosci k nie zawsze jest mozliwe i sensowne przeprowadzanie wszystkich
doswiadczen z pelnego planu. Okazuje sig, ze mozna znacznie zmniejszy¢ liczbe
eksperymentéw dla danego k przez wprowadzenie tzw. zamiennikéw zmiennych (ang.
aliases). Ich uzycie pozwala efektywnie ograniczy¢ ilo§¢ uktadow w planie, przy
jednoczesnym zapewnieniu mozliwo$ci estymacji istotnych wspdtczynnikéw. Na przykiad

dla petnego planu 2% mozna utworzyé macierz zmiennych niezaleznych z interakcjami:

x
S

<
iy

X
)

X3 X1Xo X1X3 XoX3 X1XoX3
-1 -1 -1 1 1 1 -1
1-1-1 1 -1 -1 1
-1 1 -1 -1 1 -1 1
-1 -1 1 -1
1 -1 -1 1 1
1 -1 1 -1 -1
11 1 1 -1 -1 -1
1 1 1 1 1

N
w
11
R e

'_\
'_\
1

H

Na podstawie danych z przedstawionej macierzy mozna estymowa¢ maksymalnie osiem
wspolczynnikéw réwnania regresji. Po uwzglednieniu wspolczynnikéw drugiego rzedu

otrzymamy obciazenia wspotczynnikow wyrazoéw liniowych Xy, X2 | X3!

bo — bo+b11+b22+b33

by — by+b111+0120+ b33
b2 — by+0220+0112+0233
b3 — b3+h333+0113+0223
b2 — bz

b1 — bis

b2s — b3

D123 — D123

33



Mozna zmniejszy¢ liczbe doswiadezen w planie 2° np. z 8 do 4 przez zastosowanie
zamiennikdw zmiennych, czyli iloczyndéw zmiennych. W przedstawionej ponizej macierzy
pokazano zmniejszony plan czynnikowy 2° dla trzech zmiennych. Wartoci ostatniej
zmiennej X3 otrzymano w wyniku kombinacji dwoch pozostatych zmiennych x; i Xo. Mozna
zauwazy¢, ze te wartosci sa identyczne z tymi jakie bylyby potrzebne do estymacji

dwuczynnikowej interakcji xixo:

1-1 -1 1
22141 1 1
1-1 1 -1
11 1 1

Ograniczenie liczby wspotczynnikéw oraz mniejsza o polowe liczba ukladow powoduje
wzrost obciazenia estymatoréw b w wigkszym stopniu w poréwnaniu z petnym planem 2% za

co odpowiedzialne sa estymatory bj; wspolczynnikow pierwszego rzedu Sij (Bij» Sijk):

bo — bo+b11+b2y+hss
b1 — bit+bos
by — bot+bis

bz — bs+bio

Wszystkie te estymatory wspolczynnikow to tzw. estymatory uwiklane (wymieszane). W
rzeczywistos$ci wspotczynnik b; estymuje sume efektow zmiennej 1 i iloczynu zmiennych 23
(gdzie 23 jest uproszczonym zapisem iloczynu 2-3), poniewaz wartosci kolumny 1 mozna
otrzyma¢ w wyniku przemnozenia kolumny 2 z kolumna 3. Podobnie jest ze
wspolczynnikami b, i bs. Taki skutek osiagnigto przez zastosowanie specjalnej rownosci 3 =
12, gdzie 12 jest iloczynem kolumn 1 i 2. Jezeli wymnozymy elementy jednej kolumny
macierzy przez elementy drugiej identycznej kolumny to otrzymamy kolumng jednostkowa I
z dodatnimi warto$ciami. Taka kolumna odpowiada kolumnie 1x1=1%=I i podobnie 2= i
3% itd. Za pomoca takiej relacji mozna okresla¢ zwiazki pomigdzy zmiennymi. W
przedstawionym przyktadzie 3=12 po przemnozeniu obu stron tego rownania przez 3
dostaniemy 3% = 123 czyli I = 123. Zalezno$¢ 3=12 nazywana jest relacja generujaca. W tym
przyktadzie jest tylko jedna relacja generujaca, dlatego mozliwy jest jeden kontrast | = 123,
ktory jest kluczowy dla wszystkich zwiazkéw istniejacych pomigdzy efektami. Mozna wige
okresli¢, ktore efekty sa wymieszane z gldownymi efektami 1, 2 1 3. Sa tylko trzy mozliwosci 1
=23,2=1313 = 12. lloczyny 23, 13 i 12 sa to tak zwane zamienniki zmiennych. W tym

przypadku estymator np. efektu gtéwnego 3 jest w rzeczywisto$ci suma estymatoréw efektu

34



glownego 3 i dwuczynnikowej interakcji 12. Dla planéw frakcyjnych z wigksza liczba
wielkosci wejsciowych mozna mie¢ wigcej relacji generujacych [65]. Zamienniki zmiennych
stosowane sa w celu ograniczenia liczby doswiadczen do niezbgednego minimum, ale zawsze
powoduje to zwigkszenie obciazenia. Na przyktadzie planéw frakcyjnych mozna zobaczyc,
jak zmniejszenie liczby do$wiadczen wplywa na obciazenie modelu. Plany frakcyjne
charakteryzuja si¢ tak zwana rozdzielczo$cia. Plan o rozdzielczoséci R jest planem w ktérym
zaden efekt czynnika p nie jest wymieszany z innym efektem zawierajacym mniej niz R-p
czynnikéw. Przyktadowo w planie o rozdzielczosci III efekty gtowne nie sa wymieszane z
innymi efektami gtownymi, ale tylko z efektami dwuczynnikowymi. Tylko dwuczynnikowe
interakcje mieszaja si¢ wzajemnie. Planem o rozdzielczosci III jest plan frakcyjny 2% W
planach o rozdzielczosci IV efekty gtowne nie mieszaja si¢ z innymi efektami gtownymi i
dwuczynnikowymi, tylko dwuczynnikowe mieszaja si¢ z innymi dwuczynnikowymi efektami
itd. Rozdzielczo$¢ dwupoziomowego planu frakcyjnego jest rowna dlugosci najkrétszego
ciagu liczb w kontrascie (Tab. 8). W miarg jak wzrasta rozdzielczo$¢ planu ro$nie tez ich

dokladnosé.

Tabela 8. Kontrast dla trzech planéw frakcyjnych 2%% 2*1j 2°*

Plan Kontrast
231 I=+123
200 1=+1234
251 I =+12345

Zazwyczaj badacz bedzie preferowat uzywania plandbw o najwigkszej mozliwej
rozdzielczosci. Znajomo$¢ powiazan efektow glownych z dwuczynnikowymi 1 wyzszymi
efektami pozwala tak zaprojektowac plan doswiadczenia, zeby uzyskaé jak najmniejsze
obciazenie planu przy niewielkiej liczbie doswiadczen. Mozna na przyktad zbudowac plan dla
siedmiu zmiennych o rozdzielczosci III lub IV z takg sama iloScia doswiadczen [71]. W
jednym i drugim przypadku otrzymamy inne uwiktania (wymieszania) efektow, ktore beda
odmiennie wptywaé na wspotczynniki modelu regresyjnego. W Tabeli 9 przedstawiono trzy
plany a, b i ¢ o rozdzielczosci IV, w ktérych wszystkie estymatory efektow gldéwnych sa
nieuwiktane (nieobciazone) przy zatozeniu, ze interakcje trojczynnikowe 1 wyzszego rzedu sa
do pominigcia (nieistotne). Nie wszystkie estymatory dwuczynnikowe sa wymieszane i
dlatego nie ma ich w tabeli. Pokazano tylko te czgs¢, ktora jest wymieszana z innymi

efektami dwuczynnikowymi.
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Najwigcej wymieszanych interakcji jest w planach a 1 b, najmniej w planie c. Na tej
podstawie mozna stwierdzi¢, ze plan ¢ ma najlepsze wlasnosci ze wszystkich. Do budowy
tych planéw uzyto réznych kontrastow. Dla planu a kazdy kontrast zawiera cztery znaki czyli
{4, 4, 4}, dlaplanu b jest to {4, 4, 6} i dla ¢ {4, 5, 5}. Relacja generujaca dla planu ¢ ma tylko
jeden kontrast zlozony z czterech znakow, podczas gdy plan b ma dwa, natomiast plan a ma
wszystkie kontrasty o tej samej dlugosci. W tym przypadku plan c jest planem, ktory
minimalizuje liczbg wyrazéw (niepowtarzalnych) w relacji generujacej. Takie plany
nazywane sa planami o najmniejszej aberracji. Kryterium wyboru przez aberracjg, dziata

poprzez dobor takich kontrastow, ktore tworza najmniejsza liczbe par uwiktanych interakcji

rz¢du krytycznego [72].

Tabela 9. Trzy rézne plany frakcyjne 27\; ? dla siedmiu zmiennych niezaleinych (k = 7)

Plan a b C
Relacje generujace 6=123, 7=234 6=123, 7=145 6=1234, 7=1235
Kontrasty 1=1236=2347=1467 | 1=1236=1457=234567 | 1=12346=12357=4567
12+36 12+36 45+67
13+26 13+26 46+57
Mieszane efekty 14+67 14+57 47+56
dwuczynnikowych
interakcji (interakcje 17+46 15+47
trojczynnikowe i
wyzszego rzedu sa 24+37 16+23
pominigte)
27+34 17+45
16+23+47

3.4.7. Wyboér najlepszego podzbioru zmiennych niezaleznych do budowy modelu
matematycznego

W zastosowaniach analizy regresji do celow predykcyjnych czesto zachodzi potrzeba
wyboru ograniczonej liczby zmiennych niezaleznych, na podstawie ktérych zostanie
zbudowany model funkcyjny badanego obiektu, zjawiska itp. Wynika to stad, ze nie
wszystkie zmienne wejéciowe wplywaja jednakowo na odpowiedz ukladu Y. Zbyt wiele
zmiennych niezaleznych, wprowadzonych do rownania predykcyjnego wymusza zbieranie
duzych ilosci informacji, co generuje dodatkowe koszty i utrudnia interpretacj¢ badanego
zjawiska. Zazwyczaj dazy si¢ do tego, zeby model charakteryzowat si¢ prostota i byl dobrze

dopasowany do danych. Problem jednak polega na tym, w jaki sposdb wybra¢ tylko zmienne
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niezalezne, ktore powinny by¢ wiaczone do modelu [73]. Liczba wszystkich mozliwych
rownan regresji zalezy od ilosci zmiennych, ktére moga by¢ wprowadzone do modelu.
Wszystkich rownan regresji (jako wielomiany), moze by¢ tacznie 2' (gdzie t — liczba
wszystkich wyrazow w réwnaniu tj. zmienne niezalezne w postaci liniowej, kwadratowej i
interakcji) [62]. Przyktadowo dla trzech zmiennych niezaleznych, jezeli uwzgledni sie
dodatkowo ich kwadraty i interakcje, catkowita liczba wyrazow t = 10 (Xo=1, X1, X2, X3, X1%,
x22, x32, X1X2, X1X3, X2X3), CO oznacza, ze trzeba sprawdzi¢ 1024 mozliwych rownan regres;ji.
Nie jest to duzo, ale dla 5 zmiennych z ich wyrazami kwadratowymi i interakcjami (t = 20)
selekcja staje si¢ bardziej ztozona i do zbadania jest juz 1 048 576 réwnan.

Wybor zmiennych i modelu, ktore maja by¢ wprowadzone do rownania regresyjnego jest
czescia bardziej ogolnego problemu analizy struktury danych, jest pewnym procesem

analitycznym, ktory mozna przedstawi¢ za pomoca nastgpujacego schematu [74]:

A\ 4

- - Wybdr modelu
Klasa modeli (np. funkcje (r6zne metody
liniowe pierwszego selekcji Sprawdzanie
stopnia) > zmiennych np. > modelu
R?, regresja
krokowa itp.)
Dane Przyjety model
\4
Koniec
procedury

Rys. 5. Uproszczony schemat wyboru najlepszego modelu

Zwykle zaklada sig, ze wszystkie zmienne sa ujawnione, ze znana jest odpowiednia posta¢
funkcji oraz, ze zebrane dane, z ktérych beda wyprowadzane ewentualne wnioski, sa ,,dobre”.
Problem zatozenia, ze zbiér posiadanych zmiennych (,,pula zmiennych) zawiera wszystkie
wazne zmienne 1 funkcje zmiennych nie jest tatwy. Wybor zmiennych i1 budowa modelu
stanowi pierwsza faz¢ poszukiwan najlepszego predykcyjnego rownania regresji (Rys. 5). Nie
wystarczy otrzymanie jakiego$§ modelu opisujacego badany obiekt, ale konieczna jest jeszcze
szczegOtowa diagnostyka takiego modelu. Badanie modelu dotyczy przede wszystkim jego
adekwatnosci, analizy reszt 1 wspolzaleznosci zmiennych. Adekwatnos¢ modelu pozwala
oceni¢, czy wybrana posta¢ funkcji jest wiasciwa. Analiza reszt moze ujawnic rézne postacie

funkcyjne modelu, ktéore moglyby by¢ rozwazone i moze sugerowa¢ wprowadzenie
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zmiennych, ktore nie byly poczatkowo wiaczone do modelu [75, 57] Moze takze ujawnié
niedobre punkty w danych albo odchylenia. Wspotzalezno$¢ zmiennych moze pojawié sig,
kiedy dane nie pochodza z eksperymentu planowanego, ale zostaly wzigte np. ze zZrddet
historycznych. W statystycznych metodach planowania eksperymentu poziomy wartosci
zmiennych niezaleznych sa najczesciej tak ustalane, zeby na etapie planowania do§wiadczen
wykluczy¢ wspotzaleznosé. Zapewnia si¢ to przez ortogonalno$¢ jednych zmiennych
wzgledem drugich.

Przy wyborze najlepszych zmiennych mozna kierowa¢ si¢ odpowiednim kryterium wedlug
ktorego bedzie wybierany podzbidér zmiennych do réwnania. Mallows przedstawil liste
potencjalnego wykorzystania rownan regresji w funkcji odpowiednich kryteriow [76]. Jezeli
rébwnanie regresji ma opisywa¢ badany obiekt to powinno mie¢ mala resztowa sumg
kwadratéw, natomiast jezeli ma stuzy¢ do kontroli to powinno mie¢ doktadne estymatory
wspotczynnikow regresji. Najwczesniej opracowane kryteria wyboru dla modeli liniowych,
byly oparte na wysitkach zmniejszenia sredniego btedu kwadratowego predykcji i redukcji
resztowej sumy kwadratow, ktore dostarczaly cze$ciowo uporzadkowanego modelu [77].
Rozne kryteria odpowiadaty réznym zatozeniom [73, 74]. Wykorzystujac korzys$ci zwiazane z
fancuchowa struktura podzbiorow, opracowano metody takie jak algorytm Furnivala i
Wilsona (1974), gdzie zaproponowano eliminacj¢ duzej liczby modeli na podstawie
logicznych przestanek. Innym przykladem wyboru najlepszego réwnania byta redukcja
przeprowadzana za pomoca roznych wariantow metod krokowych, ktére w sposob
sekwencyjny dodawaty lub usuwaly zmienne [78]. Obecnie mozna juz wykorzystac
specjalistyczne oprogramowanie umozliwiajace przeglad wszystkich mozliwych podzbiorow
zmiennych z odpowiednim kryterium. Najczesciej uzywane Kkryteria w metodach
przeszukiwania wszystkich mozliwych podzbioréw to: C, Mallowa, wspotczynnik korelacji
wielokrotnej R? i poprawiony wspotczynnik korelacji wielokrotnej Rkor’. Mallow polecat
uzycie Cp jako wskaznika pomocniczego przy wyborze szukanego dobrego podzbioru, ale
ostrzegat przeciwko uzywaniu minimalnej wartosci Cp jako Kryterium wyboru (z powodu
obciazenia wywotanego przez metodg selekcji) [85]. Czgsto w praktyce do wyboru
zmiennych podchodzi si¢ w sposob bardziej elastyczny i1 kompleksowy 1 zaleca sig
wykorzystanie wielu roznych metod w celu znalezienia optymalnego podzbioru zmiennych
wejsciowych. Takie podejscie do poszukiwania przedstawili Neter, Wasserman i Kutner.
Zaproponowali oni potaczenie metody wszystkich mozliwych podzbioréw regresji z metoda

regresji krokowej [79].
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3.4.8. Procedury wyboru najlepszego podzbioru
3.4.8.1. Wspélczynnik korelacji wielokrotnej R

Ze znanych procedur [73, 74] przeszukiwania wszystkich mozliwych podzbiorow
najczesciej uzywana procedura selekcji jest szacowanie wartosci wspotczynnika korelacji
wielokrotnej R? dla wszystkich 21 podzbiorow zmiennych niezaleznych wedlug

nastgpujacego wzoru:

R? =1 20 (26)
SST

gdzie RSSp- suma kwadratow reszt (btgdu) modelu zawierajacego p parametréw modelu
(liczba wszystkich estymowanych wspotczynnikow modelu razem z wyrazem wolnym po),
SST - catkowita suma kwadratow.

Wspotezynnik R? [62] pozwala mierzy¢ uzyteczno$é wyrazow wystepujacych w modelu.
Cecha charakterystyczna tej miary [66] jest to, Ze jej warto$¢ rosnie ze zwigkszaniem ilo$ci
zmiennych w modelu. Suma kwadratow reszt nie moze zmniejszy¢ si¢, kiedy dodawane sa
nowe predyktory do rownania, stad wzrost liczby predyktoréw zwigksza R?, rowniez kiedy
warto$ci nowych wspotczynnikdw regresji sa rowne zeru (gdy nie ma zwiazku pomiedzy
zmienng niezalezna 1 zmienng wyjsciowa)[80]. Wartosci wspodtczynnika korelacji
wielokrotnej moga by¢ zawyzane przez powtorzenia w danych i przez zbyt bliskie potozenie
poziomow wyznaczajacych warto$ci zmiennych niezaleznych (dla ktorych sa dostgpne
obserwacje Y). Interesujace jest, ze warto§¢ R® moze wynosi¢ 1 przez zastosowanie duzej
ilosci powtorzen uktadow n lub przez zbyt bliskie ustawienie wartosci wielko$ci wejsciowych
[62]. Stosowanie tej statystyki wymaga zachowania ostroznosci, bowiem moze wprowadzaé
w blad, kiedy jest uzyta do pordwnania stopnia dopasowania regresji, ktory obejmuje r6zna
liczbe predyktorow [81, 80]. Poprawa warto$ci R? spowodowana dodaniem nowego czlonu
do modelu powinna mie¢ rzeczywiste znaczenie i nie powinna wynika¢ z faktu, ze liczba
parametréw modelu jest bliska punktu nasycenia (tzn. ze w modelu znajduja si¢ wszystkie lub

prawie wszystkie dostgpne zmienne, ich interakcje i kwadraty)[82].

3.4.8.2. Skorygowany wspolczynnik korelacji wielokrotnej Rikor

Statystyka zwiazana z R? jest skorygowany wspoétczynnik korelacji wielokrotnej Rskor_z
[62, 66] zdefiniowany jako:

ne _q MSR,(n-1)

ser SST n-p-1

~1-(1- Rz)(”—_1] @7)
gdzie p - liczba parametrow w dopasowanym modelu (wlaczajac wyraz wolny fo), MSR;, -
sredni kwadrat reszt, SST - catkowita suma kwadratow a n catkowita liczba obserwacji.
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Z przedstawionego wzoru wynika, ze maksymalnie poprawione kryterium R’ jest
réwnowazne kryterium minimalnego Sredniego kwadratu reszt. Oznacza to, ze prawdziwy
model minimalizuje wyrazenie na warto$¢ oczekiwana E(MSR;). Dlatego podczas selekcji
wybiera si¢ taki podzbior, ktory ma najwigksza statystyke Rskor,z. Wspotczynnik Rskor_z nie
zawsze maleje przy wylaczaniu zmiennych z modelu, poniewaz bierze pod uwage liczbe
parametréw w modelu w odniesieniu do liczby stopni swobody [66, 83]. Skorygowany Rsor?
wskazuje stopien dopasowania wybranego roéwnania regresji do innej proby z tej samej

populacji [84].

3.4.8.3. Statystyka C, Mallowa

Usunigcie niektérych zmiennych z modelu powoduje wigksze lub mniejsze obciazenie
estymatoréw wspotczynnikoéw regresji [66]. Zalezy to od wielkosci wktadu jaki wnosi dana
zmienna do rownania. Kryterium, ktore bierze pod uwage wplyw wielko$ci obciazenia w
zaleznosci od liczby zmiennych wprowadzonych do modelu jest statystyka C, Mallowa,
zdefiniowana nastgpujaco [85]:

1

2

C:

p

RSS, —n+2p (28)

c
gdzie &°- éredni kwadrat reszt obliczony z réwnania zawierajacego wszystkie zmienne
(zaktada sig, ze jest on nieobciagzonym estymatorem btedu wyrazonego przez wariancjg o2,
RSS, - suma kwadratow reszt, p - liczba parametrow (wytaczajac wyraz wolny ), a n - liczba
obserwacji. Wartos¢ oczekiwana resztowej sumy kwadratow moze by¢ zapisana jako suma
wariancji i kwadratu obciazenia E(RSSp):(n-p)cs2 +B, (Bp - obciazenie modelu spowodowane
przez usunigcie czgsci zmiennych z modelu) i dlatego mozna, przez odpowiedni dobor
zmiennych, optymalizowa¢ $redni kwadrat reszt i jednocze$nie mie¢ duze obciazenie [66].
Jesli rownanie z p parametrami jest adekwatne i nie ma braku dopasowania to E(Cp) = p.
Zaleznos¢ wybranych podzbiorow zmiennych niezaleznych od ich obciazenia przedstawia sig
za pomocg wykresu, na ktorym zaznaczona jest linia przechodzaca doktadnie przez punkty w
ktorych Cp=p. Na takim wykresie znajduja si¢ zarowno ,,modele adekwatne” jako punkty
lezace blisko linii Cp=p jak 1 rownania obciazone ze znaczng strata dopasowania (punkty
lezace powyzej linii Cp=p). Dodawanie kolejnych sktadnikow do modelu w celu zmniejszenia
RSS, powoduje, ze C, zazwyczaj wzrasta [74]. Zaleca sig¢ szuka¢ regresji z mata wartoscia Cp
i zblizone do p. Z uwagi na fakt, ze kazda metoda selekcji powoduje obciazenie modelu
wynikajace z przyjetego kryterium, powinno [66] si¢ stosowa¢ wigksza liczbg metod aby
umozliwi¢ przeglad wigkszej liczby modeli. W zalezno$ci od kryterium moga by¢ wybierane

rézne podzbiory, niekoniecznie najlepsze, ale najlepiej speiniajace dane kryterium [82].
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Wszystkie procedury selekcji sa zasadniczo metodami dla uporzadkowanego pokazania i
przegladu danych. Stosowane w zwyklym znaczeniu, moga dawaé¢ uzyteczne wyniki.

Stosowane mechanicznie moga by¢ bezuzyteczne lub moga wprowadzi¢ w btad.

3.4.9. Diagnostyka modelu. Badanie reszt

Model uznany za adekwatny nie zawsze jest modelem dobrym. Samo badanie
adekwatnos$ci modelu jest niewystarczajace i powinno stanowi¢ pierwszy krok w sprawdzaniu
jego jakosci. Zaleca sig, w dalszej kolejnosci, przeprowadzi¢ analiz¢ zmiennych resztowych.
Zmienne resztowe zdefiniowane sa jako n roznic & =Yi-¥i, 1=1,2,...,n, gdzie y; jest obserwacja
a i jest odpowiadajaca jej przewidywana warto$cia (aproksymowana) obliczona za pomoca
dopasowanego réwnania regresji [75]. Reszty & zawieraja [62] informacj¢ o tym, czy model
jest dopasowany do danych do$wiadczalnych. Wielko$ci tych nie mozna jednak wyjasni¢
réwnaniem regresji 1 okresla si¢ je mianem blgdow zaobserwowanych. W analizie regresji
zaklada sig, ze bledy te sa niezalezne, maja zerowa $rednia, stala wariancje o’ i podlegaja
rozktadowi normalnemu. Celem analizy reszt jest potwierdzenie, czy te zalozenia sa spetnione
oraz zbadanie zachowania reszt, aby uzyska¢ wigcej informacji o dopasowaniu regresji.
Prawie wszystkie procedury sprawdzania reszt sa czule na obecno$¢ odstajacych wartosci.
Najczgsciej stosowane sa metody graficzne, ktére sa wystarczajace i w sposob zadowalajacy
ujawniaja odchylenia od zalozen. Metody numeryczne, bedace miarami wystepujacych
nieprawidtowos$ci, rOwniez moga by¢ uzyte do testowania odstajacych wartosci, ale wtedy
zachodzi wigksze ryzyko pomylki w interpretacji otrzymanych warto$ci liczbowych. Zaleca
si¢ stosowanie procedur numerycznych do badania reszt dopiero wtedy, gdy wartosci
odstajace zostana przedstawione graficznie. Zwykle analiza reszt polega na sporzadzeniu
szeregu wykresow, z ktorych najwazniejsze to: wykres ogoélny, wykres wedlug nastgpstwa
czasowego, wykres wzgledem wartosci dobranych §i 1 wykres wzgledem zmiennych
niezaleznych Xj. Na Rys.6 a, b, ¢ i d pokazano przyktadowe nieprawidlowosci w polozeniu
reszt [57]. Wykres a przedstawia normalng sytuacje, podczas gdy wykresy b-d pokazuja
anomalig. Jesli reszty ukladaja si¢ tak jak na rysunku b wtedy wariancja obserwacji moze
rosna¢ w czasie, albo z wartoscia bezwzgledna y; albo z x;;. Jesli wykres reszt wzgledem czasu
ma wyglad ¢ wtedy do modelu powinien by¢ dodany skladnik liniowy albo czas. Rozktad
reszt ¢ wskazuje na btad w obliczeniach albo analizach. Resztowe wykresy ktore wygladaja
jak d wskazuja na nieadekwatno$¢ modelu to znaczy, ze do modelu powinien by¢ dodany
sktadnik wyzszego rzgdu. Trzeba zauwazy¢, ze jezeli w przypadku dobranego 1 adekwatnego
modelu reszty nie spetniaja zalozen, to zaleca si¢ poprawienie modelu np. przez dodanie

wyrzuconych zmiennych.
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c) d)
Rys. 6. Rozne rozklady reszt

3.4.10. Plany optymalne i optymalnos$¢

W drugiej potowie lat pigcdziesiatych J. Kiefer i J. Wolfowitz opracowali i
sformalizowali podstawy nowych planow eksperymentu tzw. planéw optymalnych. Idea
budowy plandw optymalnych polega na uzyskaniu mozliwie najdoktadniejsze; funkcji
obiektu badan, ktorej doktadnos¢ bedzie zalezata od ustawienia zmiennych niezaleznych w
obszarze planowania [65]. W sposob uproszczony ideg optymalnosci przedstawiono na Rys. 7
na ktorym linia 1 pokazuje rzeczywisty przebieg funkcji y=f(x) [61]. Wida¢ na nim, ze po
wykonaniu badan w punktach x1; | X1» otrzymany przebieg funkcji oznaczony linia 2 bardziej
odbiega od rzeczywistego obrazu funkcji 1 w poréwnaniu z linia 3, ktora powstata po
przeprowadzeniu do$wiadczen w dwoch innych punktach xi3 I X14. Zaklada sig przy tym, ze

we wszystkich punktach biedy wynikajace z przeprowadzonych do§wiadczen sa takie same.
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Plany optymalne stanowia obecnie najlepsza grupe planéw doswiadczalnych, jezeli bierze si¢
pod uwageg zmniejszenie niedoktadno$ci funkcji aproksymujacej. Jednak maja one tez
powazna wadg w postaci zbyt duzej liczby uktadéw, co powoduje konieczno$é wykonania

wigkszej liczby doswiadczen w celu uzyskania modelu.
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Rys. 7. Wplyw warunkéw poczatkowych realizacji badan na dokladno$¢ modelu
matematycznego [61]

Obecnie kryteria optymalnos$ci sa stosowane nie tylko do konstrukcji nowych plandw, ale
takze do oceny znanych planow, ktére w réznym stopniu spetniaja te kryteria, jednak w tym
znaczeniu nie sa one juz planami optymalnymi, ale co najwyzej qasi-optymalnymi. Zwykle

do oceny plandw wykorzystywane sa dwa kryteria D 1 G-optymalnosci.

3.4.11. Kryteria optymalnosci D E Gi A

W pracach teoretycznych Kiefer i Wolfowitz rozwazali pojgcie elipsoidy koncentracji,
wczesniej opracowane przez Cramera. Na nim zdefiniowali cztery najwazniejsze kryteria

optymalnosci D E G i A [60].

Plany D-optymalne. W planach D-optymalnych za miar¢ jakosci ocen wspotczynnikow
b1,bz,...,0k otrzymanych z planu eksperymentu o macierzy wejs¢ X i macierzy informacyjnej
X™X przyjmuje si¢ objeto$é¢ elipsoidy koncentracji rozkladu ocen tych wspétczynnikow.

Elipsoida koncentracji (29) dla wspotczynnikéw b ma postac:
(b-p)’ (%XTXJ(b—ﬁ) =K+2 (29)
o

gdzie K-liczba wymiaréow (kolumny macierzy), cz-wariancja btedow wielkosci wyjsciowe;j
B- wektor wspotczynnikdw modelu. Plany, ktore minimalizuja objgtos¢ elipsoidy koncentracji

43



dla wspotczynnikéw b nazywane sa planami D-optymalnymi. Minimalna objeto$¢ elipsoidy
koncentracji odpowiada minimalnej wartosci wyznacznika macierzy kowariancyjnej (X'X)*
lub minimalizacji wyznacznika macierzy kowariancji (X'X)"c? nazywanej wariancja
uogolniona ocen wspotczynnikdw modelu. Zamiast obliczania macierzy (XTX)‘1 mozna
przeprowadzi¢ maksymalizacje macierzy informacyjnej X'X, co rowniez prowadzi do

minimalizacji objgtosci elipsoidy koncentracji.

Plany E-optymalne. Miara dobroci ocen wspotczynnikow by,by,....ox w planach E-
optymalnych jest najwigksza o$ elipsoidy koncentracji. Dugos$¢ osi elipsoidy koncentracji Lk

ma wzOr:

Lo=2 K2, 10 K (30)
NA,

gdzie A« - najmniejsza warto$§¢ wlasna unormowanej macierzy informacyjnej M, K-liczba

wymiaréw (kolumny macierzy), N-liczba uktadow
Minimalizacja najwigkszej warto$ci Lk sprowadza si¢ do maksymalizacji najmniejszej
warto$ci wlasnej Ax. Ze statystycznego punktu widzenia oznacza to otrzymanie najmniejszych

mozliwych wariancji ocen wspotczynnikow modelu matematycznego.

Plany A-optymalne. Inna miarg jako$ci ocen wspotczynnikow modelu matematycznego jest
minimum sumy kwadratow dlugosci osi elipsoidy koncentracji, co jest rdwnoznaczne z
minimalizacja Sredniej wariancji ocen wspotczynnikow by,bo, ... by. Srednia wariancj¢ okresla
wzOr
[ar(b)],, =~ [var(b,) +var(b,) + ...+ var(b, )] = —tr[(XTX) 6] = —— o2trM

K K KN (31)
gdzie M= XX, tr-§lad macierzy
Plany A-optymalne otrzymuje si¢ w wyniku minimalizacji $redniej wariancji ocen
wspotczynnikow. W praktyce sprowadza si¢ to do minimalizacji $ladu macierzy
kowariancyjnej przez odpowiedni wybor macierzy planu X:
minfvar(b)];, = mintrM -

(32)

Plany G-optymalne. Kazdy plan eksperymentu o macierzy wej$¢ X i macierzy informacyjnej
XX mozna okresli¢ za pomoca najwigkszej warto$ci wariancji przewidywanej warto$ci

funkcji y(x) w punktach x dla tego planu eksperymentu.
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Funkcja regresji ma wariancje var[§(X)=1/N-f" (X" X)f(x)o?, gdzie f'=[1,f1(X),f2(X),...,f(X)]
(33). Plany, ktére minimalizuja najwigksza wariancj¢ prognozowanej wartosci funkcji regresji

¥(X) nazywane sg planami optymalnymi typu G.

3.4.12. Unormowana wariancja funkcji regresji

Wariancja funkcji regresji (33) zalezy od liczby obserwacji N i od wariancji bledoéw
obserwacji wielko$ci wyjéciowej y badanego obiektu. Zeby mozna byto poréwnywaé plany z
roézna liczba punktéw wprowadzono unormowana wariancje funkcji regresji — niezalezna od
N i od o°>. Pozwala to na uzyskanie informacji o niedoktadnosci jaka jest obciazony
pojedynczy punkt planu.

v = N ALY g gmit )
o (34)

3.4.13. Poré6wnanie planu jednoczynnikowego (tradycyjnego) z planem opartym na
wspolczesnej metodologii eksperymentu

Zanim powstaly pierwsze plany wieloczynnikowe znane i stosowane byly juz tzw. plany
jednoczynnikowe (monoselekcyjne). Zaktadaty one, ze w kazdym kolejnym badaniu wptywu
kazdej z wielkosci wejSciowych na wielko$¢ wyjSciowa pozostate wielkosci beda
przyjmowaé wartos$ci stale podczas pomiaréw [65]. Plany te sa znacznie ograniczone przez
swoja strukturg, poniewaz moga by¢ uzywane tylko tam, gdzie nie wystgpuja wzajemne
interakcje migdzy wielkosciami wejsciowymi oraz tam gdzie zaktada si¢ liniowe
modelowanie obiektu. Przy wigkszych liczbach zmiennych niezaleznych zakladanie
liniowosci zwykle nie ma wigkszego sensu. Przeprowadzanie badan wedlug planu
jednoczynnikowego dla malych k bez powtorzen jest dosy¢ efektywne, ale mato
informatywne. Na przyktad dla czterech zmiennych na trzech poziomach nalezy zrealizowaé
13 uktadow planu jednoczynnikowego, podczas gdy jedne z najbardziej efektywnych planow
Dubovej 1 Fedorovej wymagaja 15 doswiadczen. Ze wzrostem liczby zmiennych plany
jednoczynnikowe przestaja by¢ uzyteczne. Dla 5 zmiennych plan jednoczynnikowy sktada si¢
z 21 uktadow i tyle samo uktadow maja np. plany Rechtschaffnera i Katsaounis, a przy tym
pozwalaja na budowg modeli z wyrazami odpowiadajacymi wszystkim mozliwym
oddziatywaniom pomigdzy zmiennymi niezaleznymi a zmienng wyjSciowa. Wazna jest takze
ilo$¢ otrzymanej informacji z planu monoselekcyjnego, ktéra moze by¢ niewystarczajaca i
moze prowadzi¢ do btednych wnioskéw. Nowoczesne plany sa zdecydowanie bardziej
informatywne, poniewaz dzigki odpowiedniej kombinacji ustawien poziomdéw zmiennych
niezaleznych w ukladach zmniejszaja liczbe koniecznych doswiadczen do minimum 1
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jednoczes$nie pozwalaja na estymacje¢ dowolnych zalozonych efektow. Ponizej przedstawiono
poréwnanie doktadno$ci wariancji tradycyjnego dziewigtnastowiecznego planu eksperymentu
ze wspoélczesnym, ktory opiera si¢ na teorii planowania eksperymentu [59]. Wychodzac z

planu jednoczynnikowego (Tab. 10), w ktorym znajduje si¢ siedem zmiennych:

Tabela 10. Plan jednoczynnikowy (XIX wiek)

ni X1 X2 X3 X4 X5 X¢ X7 Y
1 0 0 0 OO0 0y
2|+1 0 0 0 0 O 0 v,
3 0+1L 0 0 O 0 0 vy
4 0 0+1 0 0O 0 O vy,
5 0 0 0+ 0 O O ys
6 0 0 0 0 +1 0 O vys
7 0 0 0 0 0 +1 0 vy
8 0 0 0 0 0O 0 +1 g

mozna zbudowa¢ model matematyczny zawierajacy tylko osiem estymatorow efektow
glownych: §,=bo+b1Xn1+... +b7Xn7, gdzie n =1, 2,...- numery obserwacji.

Wyznaczenie estymatorow bj,b,,...,b7 nieznanych wspotczynnikow fo,f1.f2, ..../7 wymaga
przeprowadzenia minimum 8 pomiaréw. Przyjmuje si¢, ze pomiary moga by¢ dokonywane w
obszarze ograniczonym przez nierownosci: -1< x <+1 (k = 1, 2,...,7). Dla tradycyjnego planu

eksperymentu (1) uktad rownan przyjmuje postac:

gdzie wspotczynniki uzyskuje si¢ za pomoca bezposrednich rozwiazan:

bo=y1
b1=Yy2-y1
b2=Y3-y1

Wyznaczone z rownan wspdtczynniki maja wariancje:
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var(bg)=c"
var(by)=2¢"
var(b,)=20"

var(b;)=2¢"

W Tab. 11 przedstawiono wspotczesny plan eksperymentu dla siedmiu zmiennych i 8
do$wiadczen. Dla pierwszych trzech zmiennych Xi, X2 i X3 przyjeto plan dwupoziomowy 2°, a

dla pozostalych zmiennych zastosowano relacje generujace:

X4 = X1X2X3
X5 = -X1X2
Xe = -X1X3
X7 = -X2X3

Tabela 11. Plan wspélczesny (XXI wiek)

X1 X2 X3 X4 X5 Xg X7 Y
101 -1 -1 -1 -1 Y oy
+1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 vy,
1 +1 -1 41 41 -1 +1 s
+1 +1 -1 -1 -1 +1 +1 vy,
101 41 41 -1 +1 4l s
+1 -1 +1 -1 +1 -1 +1 vy
1+1 +1 -1 +1 +1 -1y,
+1 +1 +1 +1 -1 -1 -1 vy

coONO Ol WNPEF- S

Plan (Tab. 11) jest symetryczny, ortogonalny i spetnia takze warunek roéwnosci sum. Wartosci

wspotczynnikow modelu wyznaczane sa z rGwnan:

bo=1/8(+y1+y2+ya+...+Ys)
b1=1/8(-y1+Y2-Ya+.....+Ys)
b,=1/8(-y1-y2+yst.....+Ys)

b,= 1/8(-y1-y2+y3+. e -ys)
Wariancje otrzymanych wspotczynnikdw maja nastgpujaca postac:

var(bo)=1/8¢"
var(b;)=1/86°
var(b,)=1/86°
var(b;)=1/8¢"
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Poréwnanie wariancji planow (Tab. 10 i 11) wskazuje az na szesnastokrotne zmniejszenie
wariancji  wspotczynnikow z 2 do 1/8 w planie poliselekcyjnym (nowoczesnym) w
poréwnaniu z planem jednoczynnikowym. Wynika z tego, ze plany monoselekcyjne nie
spetniaja  wystarczajaco warunku minimalizacji obciazen wspotczynnikow modelu

matematycznego i chociazby z tego powodu nie zaleca sig ich stosowania.
3.5. Statystyczne plany eksperymentu

Dotychczas opracowano juz wiele plandw powierzchni odpowiedzi wedlug réznych
kryteriow, ktore okreslaja charakter tych planow i przez to decyduja 0 ich parametrach. W ich
konstrukcji jednym z najwazniejszych parametrow jest rozmieszczenie punktow w obszarze
badanym. NajczgSciej spotykane sa plany, ktorych uktady opisuja przestrzen dla k zmiennych
na sposob hipersze$cianu (k-wymiarowy hiperszes$cian) lub hipersfery (k-wymiarowa sfera).
Dla przypadku dwuwymiarowego mamy do czynienia z kwadratem i kolem, dla
trojwymiarowego z szeScianem i sfera. Jezeli [86] zakres x-séw jest unormowany dla
wspolnego przedzialu -1<x<1, wtedy eksperymentalny obszar staje si¢ hipersze$cianem i jest
zdefiniowany: -1< x; < 1 (35), dla i=1,2,....,k i dlatego zawiera wszystkie punkty na
powierzchni albo wewnatrz hiperszescianu.

W planach rozciagnigtych na hipersferze kazda zmienna przyjmuje pig¢ pozioméw —a, -1, 0,
1 i a. Dla przypadku gdy liczba pozioméw n = 2 mozna otrzymaé jedynie model liniowy.
Jezeli Xi, X2, ..., Xk odpowiadaja zmiennym planu, ktére byly kodowane i skalowane dla

uzycia ich w modelowanej odpowiedzi, to sferyczny obszar jest zdefiniowany jako
Kk
Z x* <Kk (36)

i dlatego zawiera wszystkie punkty na powierzchni albo wewnatrz hipersfery o promieniu k.
Sferyczne obszary rozwazane sa czgsciej z powodu faktu [87], ze zmiany warto$ci wielkosci
wyjsciowej W obszarze danego maksimum moga by¢ czgsto przeprowadzane za pomoca kilku
zmiennych jednocze$nie, bez wchodzenia w problemy operacyjne. Mozna powiedzie¢, ze
eksperymentowanie w wierzchotkach hiperszescianu jest niemozliwe, jesli rozmiar
hiperszescianu jest zdefiniowany za pomoca wielkosci dopuszczalnych zmian jednej albo
kilku zmiennych na jednostkg czasu i wtedy gléwne przeszkody znajduja si¢ po stronie
operacyjnej. Zamiast zmniejszania poziomdéw dla kazdego czynnika 1 eksploracji
zmniejszonego hiperszescianu wpisanego w hipersfere, przyjmuje si¢ sferyczny obszar, ktory

umozliwia bezpieczniejsze badanie z szerszym zakresem dla kazdego czynnika.
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3.5.1. Plany ortogonalne Boxa-Wilsona

Box i Wilson [88] jako pierwsi zaproponowali plany o modutowe;j strukturze nazywane
planami kompozycyjnymi. Budowa tych planéw opiera si¢ na kryterium ortogonalnosci.
Mozna za N. R. Draperem i H. Smithem poda¢ definicj¢ ortogonalnosci kolumn: ,,Jezeli suma
iloczynow skro$nych odpowiednich elementéw wiersza i i kolumny j rowna sig zeru, to i-ty
wiersz jest ortogonalny do j-tej kolumny”. W przypadku macierzy planu doswiadczenia
oznacza to niezalezno$¢ kolumn tej macierzy, a wigc niezalezno$¢ zmiennych X.
Charakteryzuja si¢ one specyficzna konstrukcja, ktéra obejmuje trzy modutly. Pierwszy modut
nazywany jadrem planu stanowi plan czynnikowy kompletny 2% lub plan frakcyjny 2P (gdzie
k - liczba zmiennych, p — liczba redukujaca ilo$¢ uktadéw planu kompletnego) I pozwala
weryfikowaé przydatno$¢ modelu liniowego jeszcze na etapic badan. W ortogonalnym planie
pierwszego rzedu (jadro planu), zmienne okreslone sa tylko przez dwie warto$ci 1 nie jest
mozliwe otrzymanie modelu kwadratowego, a jedynie model liniowy. Same plany kompletne
i frakcyjne tez nie daja szacunku btedu eksperymentu, chyba ze zostana powtdrzone pewne
wybrane uktady. Otrzymanie modelu wyzszego stopnia wzgledem x wymaga, aby zmienne
byly na co najmniej trzech poziomach. Warunek ten dopelniaja tzw. punkty gwiezdne +a,
ktore znajduja si¢ w drugim module i1 sa tak dobrane, aby mozna bylo otrzymaé funkcje
kwadratowa. W ostatniej trzeciej czgsci znajduja si¢ punkty ng w centrum planu ,,0”. Nie
wplywaja one na wspélczynniki f; (dla i>1) wielomianu regresyjnego, ale poprawiaja
dopasowanie By [57]. Wszystkie zmienne sag normowane do wartosci: -a, -1, 0, +1, +o i w
takiej postaci sa reprezentowane w planach. Wyjatkiem jest plan ortogonalny gdzie dla -o = -
1 i +a = +1 wszystkie zmienne maja tylko po trzy wartosci. Catkowita liczbg uktadow tego
planu okresla rownanie: n=2"+2k+no, gdzie k jest liczba zmiennych wejsciowych, a ng liczba
doswiadczen w centrum planu.

Ortogonalno$¢ planu zapewnia wtasciwy wybor wartosci punktow gwiezdnych. Wychodzac z
warunku ortogonalnosci [59, 65] mozna wyznaczyé wzor na obliczanie poszukiwanej

warto$ci ramienia gwiezdnego o:

a:\/%[\/Zk(Zk 2keny) — 2] (37)

Dla planéw frakcyjnych, dla duzej ilosci zmiennych, wzor na a przyjmuje postac

az\/%[Jsz(zkp 2k ) 257 ] (38)

Odpowiednia warto§¢ ramienia gwiezdnego zapewnia ortogonalno$¢ planowania i

diagonalno$¢ macierzy kowariancji (X'X)™. Glowna zaleta tych plandw jest mozliwosé

weryfikacji liniowych zaleznosci migdzy zmiennymi (efekty gléwne nie mieszaja sig
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wzajemnie [57]) jeszcze na etapie badan do$wiadczalnych oraz niezalezno$¢ oszacowania
poszczegdlnych wspotczynnikow regresji. Gltowna wada tych planéw jest zmiennos¢
wariancji  var(yi;) wartosci przewidywanej p; na podstawie otrzymanego modelu
kwadratowego, ktora zalezy od kierunku i odleglosci wartosci zmiennej (lub zmiennych) od
srodka planowanego eksperymentu. W szczegdlnosci mozna pokazaé, ze estymatory

wspotczynnikéw b wyznaczone z planu ortogonalnego, nie maja takiej samej wariancji,

k 2\2
var(b,) =6 =4 2 *20) (39)
2° +2k+n, 2°+2k+n,)
6'2
var(b, ) = —2— 40
( k) 2k N 2a2 ( )
62
var(b, ) = ! (41)
kk 2k +2a4_(2k +2a2)2
2" +2k +n,
i
6'2
var(by) = 2_: (42)
. . . . 2 . A2 1 n ~ o\ 2
gdzie rzeczywista wariancje o° zastapiono estymatorem &, = >y, - ¥,)°,
k3 _
2

dlakj=12,...k k<j, i=12,..n.

Z tego powodu funkcja regresji nie bgdzie jednakowo okreslona dla wszystkich punktow.
Wspotczynniki regresji maja rézne wariancje, poniewaz nie jest spelniony warunek rownosci
sumy kwadratow we wszystkich kolumnach macierzy X. Otrzymana funkcja regresji ma wigc
zmienng wariancjg, ktora przy statej odleglosci wartosci zmiennej (lub zmiennych) od

srodkowego punktu planu zalezy od kierunku (wartosci ujemne lub dodatnie) jej zmian.

3.5.2. Plany rotalne

Niedoktadnos¢ funkcji regresji drugiego stopnia, otrzymana z planu ortogonalnego i
wyrazona w postaci wariancji, zalezy przede wszystkim od warto$ci wielkosci wejsciowych.
Przej$cie z jednego poziomu warto$ci zmiennej na inny zmienia calkowita wariancjg
wielomianu kwadratowego. Aby unikna¢ tej niedogodnosci i poprawi¢ jakos$¢ funkcji regresji,
zaproponowano plany o symetrii obrotowej tzw. plany rotalne (rotatabilne).

Pierwsze plany rotalne zostaty opracowane przez G.E.P.Boxa i J.S.Huntera w 1957 roku [65].

Plany rotalne stanowia grup¢ planow, z ktorych nalezy wymieni¢ plany rotalno-uniformalne,
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plany rotalno-quasi-uniformalne i plany rotalno-ortogonalne. Tylko plan rotalno-uniformalny
zapewnia catkowite spelnienie kryterium rotalnosci. Plany rotalne sa planami symetrycznymi
i kompozycyjnymi. Podobnie jak plany ortogonalne, sktadaja si¢ z jadra planu (plan
kompletny 2 lub frakcyjny 2¥P), z punktow gwiezdnych +o i punktéw w centrum planu n (no
> 1) (Rys. 8). Przy czym liczby a i ng dobiera si¢ specjalnie tak, aby otrzymac¢ plan o symetrii
obrotowej, czyli taki, w ktorym wariancja var(y;) wartosci przewidywanej §; nie bedzie
zaleze¢ od kierunku zmiennych x;, ale jedynie od odleglo$ci od centrum i to w mozliwie
najmniejszym stopniu [69].

Kryterium rotalnoéci zaklada, ze macierz kowariancji (X'X)™ (w macierzy kowariancji
elementy diagonalne sa wariancjami wspotczynnikow regresji bj, natomiast pozostale
charakteryzuja korelacje odpowiednich wspolczynnikow by 1 bj, X-macierz wejs¢
eksperymentu) nie zmienia si¢ wzgledem ortogonalnego obrotu wspotrzednych. Jest to
mozliwe wtedy, gdy spelnione sa nastgpujace rownania ujmujace zalezno$ci pomigdzy

zmiennymi i ich warto$ciami [59]:

D x;=0, j=12,..,K, gdzie K - liczba wszystkich zmiennych (43)
i=1

n
injxizxik =0 j,z,k=12,...K (44)
i-1

oraz powinien by¢ tez spelniony warunek rotalno$ci w postaci:

Zn:x{j‘ =3 n Xoxa ) hz,k=12,...K (45)
i=1 i=1
Warunki (43), (44) i (45) beda spetnione tylko przy szczegdlnych warto$ciach punktow
gwiezdnych. Wzory do obliczania o wyznaczane sa z macierzy wejs¢ eksperymentu X.
Macierz X posiada n=2*+2k+n, ukladow (do$wiadczen) i K+1=(k’*+3k+2)/2 estymowanych

wspotczynnikow. Mozna wigc znalez¢ odpowiednie wartosci sum:

inzk =2% 4207 (46)
i=1
inzzxizk =2k (47)
i=1
2x§=2k+2a4 (48)

i=1
ktore podstawione do warunku (47) daja rownanie:
2" + 20 =3. 2" (49)
Z tego réwnania fatwo mozna wyznaczy¢ warto$¢ ramienia gwiezdnego o
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a=42" (50)
a dla planow gdzie jadrem jest plan frakcyjny

o =42k (51)

]

-,

! @0 0 ! a0 X X

-1.-1 1.-1

& T

Rys. 8. Struktura planu kompozycyjnego dla dwoch zmiennych: (1,-1) — kodowane wartosci
wielko$ci wejSciowych x; i Xy, +o - punkty gwiezdne, ,,0” — warto$ci centralne, punkty centrum
planu. Na drugim rysunku przedstawiono struktur¢ planu dla trzech zmiennych x;, X, i Xa.
Polozenie kazdej zmiennej zdefiniowane jest za pomoca trzech wartosci (+a, +1, 0).

Tabela 12. Plany ortogonalne i rotalne dla 3 zmiennych

SEER
-1

-1 01

101 1

11 1

1 -1 -1

1 -1 1

1 1 -1

ORT < 1 1 1

- 0 O

o 0 O

0 - O >ROT

0O o O

0 0 -o

0 0 «

\_ 0 0 0

0 0 O

0 0 O

0 0 O

0 0 O }

0 0 O
o= 1,215
o= 1,682

Do zalet tych planow nalezy to, ze wariancja var(y;) odpowiedzi y; w punkcie X jest funkcja
tylko odlegtosci tego punktu od centrum planu, a nie funkcja kierunku. Natomiast wada tych
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planéw jest to, ze wymagaja one wigkszej liczby powtoérzen w centrum planu w poréwnaniu
np. z planami ortogonalnymi. Réznice pomig¢dzy planem rotalnym a ortogonalnym dotycza
takze odmiennych wartosci o (Tab. 12). Trzeba jednak ,pamigta¢, ze rotalnos¢ i

ortogonalnos¢ sa jedynie wlasnosciami planow” [60, 69].

3.6. Przeglad innych planéw powierzchni odpowiedzi

W ostatnich latach wzrasta zainteresowanie matymi statystycznymi planami
doswiadczen. Sa to plany nasycone lub prawie nasycone, w ktorych liczba uktadow planu jest
rowna lub bliska liczbie estymowanych wspdiczynnikow funkcji regresji. Zastosowanie
matych planow powierzchni odpowiedzi [89] moze wynika¢ z réznych przyczyn np.: a) z
wysokiego kosztu kazdego doswiadczenia, b) z przyjecia zatozenia, ze potrzeba
wewnetrznego bledu estymacji 1 wyboru dopasowania, a w szczeg6lnosci potrzeba
rozwazania mozliwych przeksztalcen zmiennych predykcyjnych nie beda brane pod uwage
jako wazne w szczeg6lnych zastosowaniach, c¢) przedmiot badan moze by¢ aproksymowany
lokalnie, za pomoca wielomianu i funkcja taka moze by¢ obliczona doktadnie przy danej
kombinacji zmiennych wejsciowych; tj. przy braku btgdéw eksperymentalnych.

Ponizej zostaly przedstawione plany nasycone lub prawie nasycone dla maksymalnie 5
zmiennych. Pod wzgledem liczby ukladéow sa one bardziej efektywne od planow

ortogonalnych i rotalnych, ale z drugiej strony sa mniej informatywne.

Plany Hartley’a. W planach kompozycyjnych Boxa i Wilsona i planach Boxa-Huntera duza
niedogodnoscia jest to, ze przy zwigkszaniu liczby zmiennych wejsciowych 1los¢ uktadow w
jadrze planu szybko wzrasta (np. dla kK = 10 liczba uktadow wynosi 1024). Hartley [90]
zauwazyl, ze pewne czgéci planu mozna pomina¢ i zachowac przy tym mozliwos¢ estymacji
nieskorelowanych gtownych efektow 1 interakcji dwuczynnikowych. Zaproponowal, aby
plany calkowite czynnikowe (jadro planu) zastapi¢ planami o zmniejszone] rozdzielczoSci.
(Tab. 13). Niska rozdzielczos$¢ planow uzyskat przez zastosowanie kontrastu, ktory umozliwit
okreslenie zwiazkéw pomigdzy wspotczynnikami estymowanymi bj, a rzeczywistymi
wspéfczynnikami fi. Wiasciwy wybor kontrastu zapewnia estymacje wspoOlczynnikow
kwadratowych i pierwszego rzedu bj; oraz to, ze efekty glowne nie beda obciazone
dwuczynnikowymi interakcjami (wyjatkiem sa plany dla 2 1 3 zmiennych). Plany Hartley’a
sktadaja si¢ z jadra planu, ktére jest regularnym planem frakcyjnym 2P ze zmiennymi x; na
poziomach +1; z 2k uktadow, ktérym odpowiadaja punkty gwiezdne Xi=+aj, X; =0 dlaj#1i i
i=1,2,....kijednego punktu w centrum planu, gdzie x;=0dlai=1,2,....k.
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Tabela 13. Plany Hartley’a dla 3, 4 i 5 zmiennych

-1 -1 1 1-1-1-1 1 1 1 1 1
1 -1 -1 (11 -1 -1 -1 -1 1 1 1
-1 1 -1 -1 -1 1 -1 -1 1 -1 -1 -1
1 1 1 1 1 11 1 -1 -1 -1 -1
1,732 0 0 1-1-11 -1 1 -1 1 1
-1,732 0 0 11 -1 1 1 -1 -1 1 1
0 1,732 0 -1 -1 1 1 1 1 1 -1 -1
0 -1,732 0 1 1 11 -1 -1 1 -1 -1
0 0 1,732 2 0 0 O -1 1 1 1 -1
0 0 -1,732 2 0 0 O 1 -1 1 1 -1
0 0 0 0 2 0O 1 1 -1 -1 1
0 -2 0O -1 -1 -1 -1 1

0 0 2 0 -1 1 1 -1 1

0 0 -2 0 1 -1 1 -1 1

0 0 0 2 1 1 -1 1 -1

0 0 0 -2 -1 -1 -1 1 -1

0 0 0O 2,236 0 0 0 0

-2,236 0 0 0 0

0 2236 0 0 0

0 -2,236 0 0 0

0 0 2,236 0 0

0 0 -2,236 0 0

0 0 0 2236 0

0 0 0 -2,236 0

0 0 0 0 2,236

0 0 0 0 -2,236

0 0 0 0 0

W zaleznosci od tego jaka warto$¢ przyjmie wspotczynnik a, rozrézniamy plany Hartley’a na
hiperszescianie (hS) 1 wtedy zawsze o = £1 oraz plany na hiperkuli (hK), gdzie wyznaczamy
o = Jk. Dla k =2 i 3 zaleca si¢ wigksza liczbe wartosci wielko$ci wejsciowych czyli
przyjecie planu na hiperkuli (hipersferze) 1 zwigkszenie w ten sposdb obszaru zmiennosci
[65].

Plany Boxa-Behnkena. Praktyczna korzys$¢, wynikajaca ze stosowania planéw Boxa-
Behnkena jest taka, ze wymagaja one tylko trzech poziomow dla kazdego czynnika, co w
przemystowych zastosowaniach czesto odgrywa duza rolg [91, 87]. Sa to plany rotalne albo
prawie rotalne z punktami osadzonymi na hipersferze albo w centrum hipersfery. Tworzone
sa przez laczenie dwupoziomowych czynnikowych planow z niekompletnymi
(niecatkowitymi) planami blokowymi w szczegdlny sposob. W Tabeli 14 pokazano plany BB
dla 3 i 4 zmiennych. Dodanie punktow w centrum planu jest konieczne, aby uniknaé
probleméw obliczeniowych przy wyznaczaniu momentdw macierzy. Liczby punktéw
centralnych sa tak wybrane aby profil wariancji byt odpowiednio jednakowy w obszarze

planu eksperymentalnego i stad liczba punktow centrum pojawia si¢ w kazdym bloku.
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Tabela 14. Plany Boxa-Behnkena dla 3 i 4 zmiennych

-1 -1 0 0 -1 -1 0
1 -1 0 O 1 -1 0
-1 1 0 O -1 1 0
1 1 0 O 1 1 0
0 0 -1 -1 0 0 O
0 0 1 1 -1 0 -1
0 0 -1 1 1 0 -1
0 0 1 1 -1 0 1
0 0 0 O 1 0 1
-1 0 0 -1 0 0 O
1 0 0 -1 0 -1 -1
-1 0 0 1 0 1 -1
1 0 0 1 0 -1 1
0 -1 -1 0 0 1 1
0 1 -1 O 0 0 O
0 1 1 0
0 1 1 O
0 0 0 O
0 -1 0 -1
0 1 0 -1
0 -1 0 1
0 1 0 1
-1 0 -1 0
1 0 -1 O
-1 0 1 O
1 0 1 O
0 0 0 O

Rowniez Pesotchinsky [92] otrzymat taki sam plan jak BB dla 3 zmiennych, ale bez punktow
w centrum planu. Rozwazat on plany ktore petnity funkcje¢ ,,podzbioréw punktéw” z ktérych
wybierano punkty do budowy optymalnych plandw 1 otrzymal plany, ktéore maja bardzo
wysokie D- i G-efektywnosci. Jego plany nie maja jednak szerszego zastosowania w

praktyce, gdyz zwykle wymagaja okoto 50% wigcej punktow niz plany kompozycyjne.

Plany Westlake’a. Wcze$niej opracowane przez Boxa, Wilsona [1951] 1 Hartley’a [1959]
plany kompozycyjne zawieraly w jadrze planu regularne plany czynnikowe catkowite lub
frakcyjne. Westlake [93] przebadatl plany kompozycyjne w ktorych jadro planu stanowito
nieregularng (niesymetryczna) czgs¢, frakcj¢ otrzymana z kompletnego planu czynnikowego
2". Zauwazyt on, ze dla k = 5, 7, 9 i wyzszych liczb zmiennych istnieje mozliwo$é poprawy
efektywnosci plandw przez uzycie takich nieregularnych frakcji. Szczegdlnie efektywny jest
plan Westlake’a dla 5 zmiennych (ma wigksza efektywno$¢ od planu Hartley’a, ktory ma 26
uktadow), ktéry zostat opracowany na podstawie 3/8 czesci (frakeji) z planu czynnikowego

25 i zawiera tylko 22 uktady na wymaganych 21 (Tab. 15).
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Tabela 15. Plan Westlake’a dla 5 zmiennych

11 1 1-1
1 1-1-1-1
11 1 -1 -1
11 -1 1 -1
1 -1 111
1-1-1-1
-1 -1 141
-1 -1 -1 1
11 -1 -1
-1 1
1

H
1
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Plany Doehlerta (Uniform Shell Design). W 1970 roku Doehlert [94, 95] opracowat plany
w ktérych punkty doswiadczalne (uktady planu) sa réwnomiernie rozmieszczone na
powierzchni k-wymiarowej hipersfery (kazdy punkt znajduje si¢ w jednakowej odlegtosci od
centrum planu), zmienne przyjmuja réozne poziomy (>3) i w okreslonych warunkach plany te

moga petnic rolg planow kompozycyjnych (Tab. 16).

Tabela 16. Plany Doehlerta dla dwéch i trzech zmiennych

0 0 0 0 0

1 0 1 0 0
0,5 0,866 0,5 0,866 0
-1 0 05 0,289 0,816
-0,5 -0,866 -1 0 0
0,5 -0,866 -0,5 -0,866 0
-0,5 0,866 -05 -0,289 -0,816
0,5 -0,866 0

05 -0,289 -0,816

-0,5 0,866 0

0 0577 -0816
-05 0,289 0,816
0 -0577 0,816

Plany Dochlerta sa planami rotalnymi. Calkowity plan Dochlerta zawiera k’+(k+1) punktow.
Szczegdlna whasnos$cia tych plandw jest to, ze zawsze jedna zmienna niezalezna wystgpuje na
trzech poziomach, jedna na pigciu a pozostate zmienne na siedmiu poziomach. Najwigksza

liczbg poziomow przyjmuje si¢ dla zmiennej, ktora moze mie¢ najwigkszy wplyw na proces.
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Macierze Doehlerta daja mozliwo$¢ badania wpltywu dodatkowych zmiennych niezaleznych
bez zmiany (powtarzania) juz wykonanych doswiadczen. Na przyklad dodanie do planu
Doehlerta dla trzech zmiennych czwartej zmiennej wymaga przeprowadzenia tylko 8 nowych
doswiadczen. Otrzymany plan bedzie zawierat cztery zmienne i 21 do$wiadczen, w tym 13 z
poprzednich badan. Mozna rozszerza¢ macierz eksperymentu poza poczatkowy obszar badan,
przez odpowiednie transformacje punktow planu Doehlerta. W ten sposéb catkowita liczba
doswiadczen, koniecznych do budowy nowego modelu bedzie pomniejszona o czgsc

wczesniejszych wynikoéw (Rys. 10).

Rys. 9. Rozszerzanie obszaru badanego przez odpowiednia transformacj¢ macierzy Doehlerta
[95]

Plany Boxa-Drapera. Box i Draper [58] zaproponowali plany (Tab. 17), ktore zawieraja
minimalng wymagana liczb¢ punktow n, wystarczajaca do dopasowania modelu, gdzie
n=1/2(k+1)(k+2) oraz daja poprawg estymacji metoda najmniejszych kwadratow z minimalng
uogolniona wariancja, co oznacza, ze wyznacznik [X'X| powinien by¢ tak duzy jak to tylko
mozliwe. Oznacza to, ze wspdlny przedziat ufnosci dla wspdtczynnikéw w pelnym modelu

bedzie tak maty jak to tylko mozliwe.

Tabela 17. Plan Boxa-Drapera dla 3 zmiennych

-1 -1 -1

1 -1 -1

-1 1 -1

-1 -1 1
0,1925 10,1925 -1
0,1925 -1 0,1925
-1 0,1925 0,1925
-0,291 0 0
0 -0,291 0

0 0 -0,291
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Znalezienie takich planéw dla k > 4 jest niezwykle trudnym problemem. Dlatego Box i
Draper przedstawili uogdlniong formut¢ budowy plandéw dla k czynnikéw w postaci

przygotowanych czterech generatorow, tak aby ich budowa byta procesem automatycznym.

Plany Drapera-Lina. Daraper i Lin [96] zaproponowali nowe mate plany kompozycyjne o
stosunkowo duzej efektywnosci (Tab. 18). Plany te skladaja si¢ z jadra planu, punktéw
gwiezdnych i centrum planu. Jadra tych planéw sa planami frakcyjnymi 2P i tworzone sa ze
specjalnie wybranych kolumn pochodzacych z planow Placketta-Burmana, aby zapewnié

najwyzsza warto§¢ kryterium D = [X"X|/nP (n — liczba wszystkich uktadow).

Tabela 18. Plany Drapera-Lina dla wielkos$ci wejsciowych k =3, 41 5

1 1 1 1 1 1 -1 1 1 -1 1 -1
-1 -1 1 -1 1 1 1 1 -1 1 1 -1
1 -1 -1 -1 -1 1 -1 -1 1 1 -1 1
-1 1 -1 1 -1 -1 1 1 1 1 -1 -1
0 0 -141 -1 1 -1 1 1 1 -1 -1 1
0 0 141 1 -1 1 1 1 -1 -1 1 1
0 -141 0 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 1
0 141 0 -1 -1 -1 -1 -1 1 -1 1 1
-1,41 0 0 -1,682 0 0 0 1 -1 1 -1 1
1,41 0 0 1,682 0 0 0 -1 1 1 1 -1
0 0 0 0 -1,682 0 0 -1 -1 -1 -1 -1
0 0 0 0 1,682 0 0 -1,82 0 0 0 0
1 1 1 0 0 -1,682 0 1,82 0 0 0 0
0 0 1,682 0 0 -1,82 0 0 0

0 0 0 -1,682 0 1,82 0 0 0

0 0 0 1,682 0 0 -1,82 0.00 0

0 0 0 0 0 0 182 0.00 0

0 0 0 -1,82 0

0 0 0 1,82 0

0 0 0 0 -1,82

0 0 0 0 182

0 0 0 0 0

Plany Rechtschafnera. Rechtschaffner [97] opisal nasycone plany kompozycyjne na bazie
specjalnie wybranych planow frakcyjnych, otrzymanych z kompletnych planow
czynnikowych 3 dla liczby zmiennych k= 3,..., 10, ktore umozliwiaja estymacje wszystkich
efektow (Tab. 19). Podobnie jak Box-Draper Rechtschaffner takze zaproponowat do budowy
planéw uzycie generatoréw. Ponizej przedstawiono trzy plany Rechtschaffnera dla 3, 4 1 5
zmiennych niezaleznych. Dodanie do kazdego planu uktadu w ktorym wszystkie zmienne

beda na poziomie ,,0” pozwola estymowac btad modelu.
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Tabela 19. Plany Rechtschaffnera dla 3, 4 i 5 zmiennych

-1 -1 -1 101 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1
(11 1 (11 1 1 (11 1 1 1
1 -1 1 1 -1 1 1 1 -1 1 1 1
1 1 -1 1 1 -1 1 1 1 -1 11
-1 -1 1 1 1 1 41 1 1 1 -1 1
1 -1 -1 1 1 -1 41 1 1 1 141
11 -1 11 1 -1 1 1 -1 -1 41
1 0 O 11 -1 1 1 -1 1 -1 41
0 1 0 1 -1 1 -1 1 -1 -1 11
0 0 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 -1 1
101 1 1 (11 1 -1 -1

1 0 0 O (11 -1 1 -1

0 1 0 O (11 -1 -1 1

0 0 1 O -1 -1 1 1 -1

0 0 0 1 (101 1 -1 1

-1 -1 -1 1 1

1 0 0 0 O

0 1 0 00

0 0 1 00

0 0 0 1 0

0 0 0 0 1

Plany Notza. Notz [98] zajmowal si¢ problemem poszukiwania plandéw zblizonych
wilasnosciami do planow D-optymalnych dla wielokrotnej regresji kwadratowej na szescianie,
Z minimalna liczba obserwacji i mozliwo$cia estymacji wszystkich parametrow. Pokazat on,
ze wsrdd klasy wszystkich takich planéw, zawierajacych obserwacje znajdujace si¢ w
naroznikach sze$cianu, istnieja plany (Tab. 20), ktére sa asymptotycznie efektywne i ktorych

efektywnos$¢ asymptotycznie rosnie ze wzrostem wymiaru sze§cianu.

Tabela 20. Plany Notza dla 2, 3, 4 i 5 zmiennych

11 1 1 1 1 1-1-1 11 1 11
1 -1 1 11 1 -1 1-1 11 1-1-1
-1 01 1 -1 1 1-1-11 1 1-1 141
-1 -1 (11 1 (11 1 -1 1 1-1-11
1 0 1 -1 -1 -11 -1 1 1 -1 1 1-1
0 1 -1 1 -1 -1-1 1 1 1 -1 1-11
-1 -1 01 1 1 11 1-1-1 11

1 0 0 1 1-1 1 -11 1 11

0 1 0 1 -1 11 -11 11 1

0 0 1 (11 1 1 (11 -1 11

-1 -1 -1 -1 -1-1 1 11

1 0 0 O 1 -1 -1 01

0 1 0 O -1 01 -1 -1

0 01 0 -1 -1 -1 -1

0 0 0 1 -1 -1 1 -1
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.
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Metody konstrukcji planow tej klasy Notz oparl na wykorzystaniu tablic zrownowazonych,
opracowanych przez Srivastava i Chopre. Uzyskat plany skonstruowane dla wymiarow k<6,
wsrod ktorych plany dla wymiaréw 5 i 6 byty lepsze niz plany generowane przez komputer i
przedstawiane we wczesniejszej literaturze. Kryterium wedlug ktorego wybieral on najlepsze
plany byto takie same jak przyjete przez Mitchela i Bayne’a 1 bylo zwiazane z
maksymalizacja wyznacznika [X'X|, co jest rownoznaczne z otrzymaniem ,minimalnej
wartosci” macierzy kowariancji wspotczynnikow wielomianu b. W przedstawiono plany

Notza dla 2, 3, 4 i 5 zmiennych.

Plany hybrydowe. Plany hybrydowe [99] sa planami kompozycyjnymi i zostaly zbudowane
w taki sposob, zeby spetnione byty kryteria ortogonalnosci i rotalnosci (Tab. 21). Hybrydowe
plany sa bliskie hipersferze i moga by¢ pokazane (dla k zmiennych) jako plany kompozycyjne
dla k-1 zmiennych (z punktem w centrum planu), ktére powigkszono o kolumne ze zmienng k
i o jeden albo wigcej wierszy. Taka konstrukcja prowadzi do planéw o potencjalnych
rozmiarach 10, 16, 25 i 28 punktéw odpowiednio dla 3, 4, 5 1 6 zmiennych. Dla 5 zmiennych
plan hybrydowy nie jest znaczaco mniejszy niz istniejace plany kompozycyjne. Liczba
punktéow w centrum planu jest przyblizona liczba, ktora musi by¢ dodana, aby uczynié

kwadratowe wspotczynniki ortogonalnymi.

Tabela 21. Plany hybrydowe dla 3 i 4 zmiennych

311A 311B 416B
0 0 2 0 0 2,4495 0 0 0 1,7317
0 0 -2 0 0 -2,4495 0 0 0 -0,2692
-1,4142 -1,4142 1 -0,7507 2,1063 1 -1 -1 -1 0,6045
1,4142 -1,4142 1 2,1063 0,7507 1 1 -1 -1 0,6045
-1,4142 1,4142 1 0,7507 -2,1063 1 -1 1 -1 0,6045
1,4142 1,4142 1 -2,1063 -0,7507 1 1 1 -1 0,6045
2 0 -1 0,7507 2,1063 -1 -1 -1 1 0,6045
-2 0 -1 2,1063 -0,7507 -1 1 -1 1 0,6045
0 2 -1 -0,7507 -2,1063 -1 -1 1 1 0,6045
0 2 -1 -2,1063 0,7507 -1 1 1 1 0,6045
0 0 0 0 0 0 1,5177 0 0 -1,0498
-1,5711 0 0 -1,0498
0 15177 0 -1,0498
0 -15711 0 -1,0498
0 0 15177 -1,0498
0 0 -1,5711 -1,0498

Najwigcej planéw hybrydowych posiada jeden uktad w centrum planu, co daje jeden stopien
swobody do estymacji stopnia dopasowania i jest to czegstym powodem wyboru tych planow.
Kryterium wyboru tych planéw moze by¢ takze podatno$¢ danego planu na ekstrapolacje,

albo jaka$ wybrana czg$¢ obszaru planu inna niz centrum. Zaktadajac, ze waznym czynnikiem
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bedzie ekonomiczna czg$¢ eksperymentu, wybor hybrydowych planéw bedzie zalezat
glownie od motywacji eksperymentatora i od tego czy moga by¢ wprowadzone dodatkowe
punkty. W Tabeli 20 przedstawiono trzy plany hybrydowe, dwa dla trzech zmiennych i jeden
dla czterech zmiennych. Wsrod wszystkich hybrydowych planéw dla 3 zmiennych plan 311A
jest najblizszy planowi rotalnemu, natomiast plan 311B jest najbardziej efektywny. W grupie
planow dla czterech zmiennych plan 416B jest planem ktory charakteryzuje si¢ stosunkowo

duza rotalnos$cia i efektywnoscia.

Plany Webb’a. Webb [100] przedstawil katalog matych dwu i trzypoziomowych
niekompletnych czynnikowych planéw z niewielka liczba - maksymalnie do 20 uktadow.
Zaproponowal on zréznicowane plany dostgpne dla kombinacji poziomdéw i czynnikow,
rozniace si¢ liczba interakceji, jaka ma by¢ estymowana. Zalozyt bowiem, ze eksperymentator
moze by¢ w ogo6lnosci zainteresowany we wszystkich interakcjach obejmujacych dany
czynnik albo we wszystkich interakcjach pomig¢dzy ustawieniami czynnikow. Plany Webb’a
pozwalaja estymowaé efekty dla maksymalnie 9 zmiennych, ale tylko dla trzech zmiennych
mozna wyznaczy¢ wszystkie efekty liniowe i kwadratowe. Plany Webba przedstawiane sa w
postaci réznych iloczyndéw np. 23, 29 3127327 3%2° w ktoérych duze cyfry wskazuja na
mozliwo$¢ estymacji efektow liniowych lub kwadratowych. Zaktada si¢ przy tym, ze
wszystkie zmienne sa zmiennymi ilo§ciowymi i nie mozna tych planéw traktowac jako
planow blokowych. Te plany sa odpowiednie do estymacji wybranych interakcji, wtaczajac

sktadniki interakcji liniowych pomigdzy trzypoziomowymi czynnikami.

Tabela 22. Plany Webb’a dla 3, 4 i 5 zmiennych

32 A 3%2'B 3% e 322 D
1 -1 -1 101 -1 101 -1 -1 1 -1 -1 -1 -
10101 -1 0 0 1110 11100
1014 1014 1110 10 0 -1 0
1 -1 -1 0 -1 0 -1 0 0 -1 -1 1-1 0 0
1011 0 0 -1 1110 101 1 -1 4
1 -1 1 01 0 101 01 -1 0 -1 0-1 0
1 1 -1 1 -1 -1 0 -1 0 -1 0 0-1-10
0 0 1 1 0 0 0 0 -1 -1 0 01 0-1
0 1 0 1 1 -1 0010 01 0 0 -1
1 00 110 01 00 1-1-1 00
1-1-1 0 1 -1 1 -1 -1
1 -1 1 -1 1 0 0 0 -1
10 0 0 1 1 -1 -1 -1
, 1 1 -1 -1 1 1 1 00

1 1 1 -1

111 0
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W Tab. 22 pokazano przyktadowe plany dla 3, 4 i 5 zmiennych w réznych kombinacjach.
Plan A umozliwia estymacj¢ wszystkich efektow liniowych i nieliniowych, plan B daje
réwnanie kwadratowe dla dwoch zmiennych i1 efekty liniowe dla trzeciej zmiennej. Dwa
pozostate plany C i D daja mozliwo$¢ budowy modeli dla czterech i pigciu zmiennych, w tym
tylko dla trzech zmiennych mozna oszacowa¢ wszystkie liniowe 1 kwadratowe

wspolczynniki.

Plany Hoke’a. Hoke [101] zaproponowal nowe, ekonomiczne, nieortogonalne plany
drugiego rzedu, oparte na nieregularnych czesciowo zrownowazonych planach frakcyjnych,
otrzymanych z pelnych planéw czynnikowych 3¥ dla liczby czynnikow k>=3 (Tab. 23).
Stanowia one uogodlnienie planéw Rechtschaffnera. Kazdy plan Hoke’a sktada si¢ z uktadow,
w ktorych kazda zmienna jest okreslona na poziomie 0, 112 co odpowiada wartosciom -1, 0 i
1. Do ich tworzenia wykorzystywal on specjalng tablice zdefiniowana przez 1. M.
Chakravarti, w ktorej znajdowal uktady wyjsciowe do swoich planow. Ustawienia takich
uktadow wyjsciowych odpowiadaty zdegenerowanym czg$ciowo zroéwnowazonym tablicom

(pewna ich czesé).

Tabela 23. Plany Hoke’a dla 3 i 4 zmiennych

-1 -1 1 -1 -1 -1 -1
1 1 -1 1 1 1 -1
1 -1 1 1 1 -1 1

11 1 1 -1 1 1
1 -1 -1 (11 1 1

11 1 1 -10-1

1011 1 -1 1 -1
0 0 -1 1 -1 -1 1
0 -1 0 11 1 -1

-1 0 O 11 -1 1
1 1 0 11 1 1
1 0 1 -1 0 0 O
0 1 1 0 -1 0 O

0 0 -1 0O
0 0 0 -1
1 1 1 0O
1 1 0 1
1 0 1 1
0o 1 1 1

Plany Katsaounis. Katsaounis [102] przedstawita nasycone trzypoziomowe D-optymalne
plany czynnikowe opisane na hiperszescianie (Tab. 24). Najlepszy wybor potencjalnych
punktow byl rozwazany w odniesieniu do minimalizacji uogdlnionej wariancji parametrow
modelu. Przy konstrukcji tych planow wykorzystala ona czg$ciowo tablice zréwnowazone

opisane przez Srivastav’a i tablice oznaczone jako PBI1 (tablice rozszerzone czgs$ciowo
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zrownowazone). Otrzymane przez nia plany sa matlymi planami drugiego rzedu i
charakteryzuja si¢ lepszymi wtasnosciami niz wcze$niej publikowane inne plany, szczegodlnie
dla duzych wartosci liczb zmiennych k. Uktady zaznaczone gruba czcionka petnia w pewien
sposoOb role punktow gwiezdnych. Jednak ich ilos¢ w planach Katsaounis nie wynosi 2k jak w

planach kompozycyjnych, ale zalezy od stopnia spetienia kryterium D-efektywnosci.

Tabela 24. Plany Katsaounis dla 3, 4 i 5 zmiennych (I11, 111 i V — rozdzielczo$ci)
11 11 V

101 41 101 -1 1 1 -1 -1 -1 1
-1 01 1 11 11 1 -1 -1 1 -1
101 41 11 1 1 1 -1 1 -1 -1
101 1 1 -1 1 -1 11 1 1 1
1 -1 -1 11 11 11 -1 -1 -1
1 -1 1 1 1 -1 -1 11 -1 1 1
-1 0 O 1 1 -1 1 11 11 1
0 -1 0 -1 -1 0 -1 11 1 1 41
0 0 -1 -1 -1 1 0 1 -1 -1 -1 -1
1 1 0 -1 0 -1 -1 1 -1-1 1 1
-1 1 -1 0 1 -1 1-1 1

0 -1 -1 -1 1 -1 1 11

1 -1-10 1 1-1 -1 1

1 1 1 0 1 1-1 1 -1

0 0 0 1 1 1 1 -1 -1

1 1 1 1 1

0 0 0-10

1 0 0 0 O

0-1 1 00

0 0 -1 0 1

0 1 0 0 -1

Inne plany. Z innych planéw powierzchni odpowiedzi nalezy jeszcze wymieni¢ plany
Dubowej-Fedorowej, Lucasa, John’a i Koshala [89] (Tab. 25). Z planéw opracowanych przez
Dubowa-Fedorowa szczegdlnie wyrdznia si¢ plan dla k=4, ktory w wigkszym stopniu spetnia
kryterium D-optymalno$ci niz plan dla czterech zmiennych zaproponowany przez Boxa-
Drapera. Lucas porownywat rozne plany pod katem kryteriow G- i D-optymalnosci i
zaproponowal inne, ktore charakteryzuja si¢ duza efektywnoscia. Plany Lucasa sa planami
symetrycznymi i moga by¢ rozciagnigte na hipersferze lub hiperszescianie. Jezeli jednak maja
spetnia¢ warunek minimalnej ilo$ci uktadow to wtedy bedzie to hiperszescian z optymalnymi
punktami gwiezdnymi o = £1.

Do mniej efektywnych planow nalezy zaliczy¢ plany frakcyjne % John’a [103]. Sa to plany
dwupoziomowe, ktore wymagaja realizacji tylko trzech czwartych ukladow z wszystkich
mozliwych uktadéow pelnego planu czynnikowego. Na przyktad zamiast przeprowadzania
wszystkich 16 doswiadczen (jadro planu) wymaganych przez plan czynnikowy 2* wystarczy

wykona¢ tylko 12 z nich. Plany te, a wlasciwie jadra tych plandéw moga by¢ uzyte, jako
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bardziej ekonomiczne ze wzgledu na o 25% mniejsza i1los¢ uktadéw w porownaniu z pelnymi
planami czynnikowymi, ale takze z uwagi na specyficzne ustawienie interakcji. Innym
przyktadem planéw bardzo efektywnych, ktore zawieraja doktadnie taka sama liczbg
uktadow, ile jest estymowanych wspotczynnikow zaproponowat Koshal (1933). Jego
zamiarem bylo okre§lenie maksymalnej funkcji wiarygodnosci ktéra mogtaby by¢ obliczona
numerycznie dla zadanej warto$ci, ale byto to trudne dla operacji analitycznych i w celu
uproszczenia obliczen powstaty te plany. Ich efektywno$¢ sprowadza si¢ gtownie do
minimalnej liczby uktadow 1 prostoty obliczen, ale doktadno$¢ otrzymanych modeli
matematycznych bedzie duzo mniejsza w porownaniu z innymi planami o tej samej wielkosci

(np. z planami kompozycyjnymi).

Tabela 25. Plany Lucasa dla 3 (PL3) i 4 (PL4) zmiennych, plan Dubovej i Fedorovej dla 4
zmiennych (DF), plan Koshala i plan frakcyjny % John'a dla 4 zmiennych

PL3 PL4 DF Koshala John'a
101 -1 1 1 1 1 -1 1 0 -1 0 00 -1-1 11
1 0 O 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 1 0 O 1 -1 -1 -1
0 1 0 1 -1 1 -1 101 -1 -1 01 0 -1 1 141
0 0 1 11 1 1 -1 -03 -0,3 -0,3 0 0 1 1 11 1
1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 1 1 -1 -1 0 0 -1 -1 -1 -1
101 1 11 -1 1 -0,3 0 1 -1 0 -1 0 1 -1 11
1 -1 1 1 -1-1 1 -1 0 -1 1 0 0-1 -1 1-1 1
1 1 -1 101 -1 -1 1 1 1 -05 1 1 0 1 1 11
1 -1 1 -1 0 0 O 1 -1 -1 1 1 01 -1-1 141
11 1 0 -1 0 O -0,3 1 -1 0 0 1 1 1-1-1 1
1 1 1 0 0-1 O 03 -1 0 1 11 1 1
0 0 0 -1 -1 1 1 1 1 1 -1 -1
1 0 0 O 101 1 0 2 0 0 O
0 1 0 O 1 -05 1 1 2 0 0 O
0 01 0 1 1 -05 1 0 2 0 O
0 0 0 1 0 -2 0O
0 0 2 O
0 0 -2 O
0 0 0 2
0 0 0 -2
0 0 0 O
0 0 0 O

Przedstawione plany sa planami nasyconymi lub prawie nasyconymi. Oznacza to, ze do
estymacji p wspotczynnikow wielomianu drugiego rz¢du dla danej liczby zmiennych k
wystarczy minimalna Kkonieczna liczba ukladow rowna liczbie estymowanych
wspotczynnikow  p=(k+1)/(k+2)/2. Ma to negatywny wplyw na doktadnos¢ funkcji
aproksymacyjnej, ale pomimo tego plany nasycone zdobywaja coraz wigksza popularnos¢ i1 sa
coraz czgsciej stosowane w praktyce. Jezeli efektywnos$¢ planu zostanie wyrazona w postaci

liczby uktadow (punktéw) planu, to mozna przeprowadzi¢ porownanie tych planow. W Tab.
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26 zestawiono omowione powyzej plany pod katem liczby punktow w jadrze planu 1 w

catkowitym planie z wylaczeniem uktadow w centrum planu.

Tabela 26. Liczba ukladéw w jadrze i wszystkich ukladéow w wybranych planach z wylaczeniem
ukladéw w centrum planu

Liczba Catkowita liczba
punktow w punktow w planie z
jadrze planu | wylaczeniem punktéw
(hiperszescian) w centrum planu

zmienne, k 3 4 5 3 4 5
Liczba uktadow 10 15 21 10 15 21
Minimalna liczba 4 7 11
Box-Wilson (BW) 8 16 16 15 24 26
Box-Hunter (BH) 8 16 16 14 24 26
Hartley (Ha) 4 8 16 10 16 26
Westlake (We) - - 12 - - 22
Rechtschaffner (Re) | 7 11 16 10 15 21
Webb (Wb) 7 - - 10 - -
Hoke (Ho) 7 11 16 13 19 26
Mitchell/Bayne(MB)| 5 7 13 10 14 21
Notz (No) 7 11 16 10 15 21
Draper-Lin (DL) 4 8 11 10 16 21
Katsaounis (Ka) 6 7 16 10 15 21
Lucas (Lu) 8 8 - 11 16 -
Box-Behnken (BB) - - - 12 24 40
Doehlert (De) - - - 13 20 30
Hybrydowe (Hy) - - - 10 16 -
Box-Draper (BD) - - - 10 15 21

Z danych z Tab. 26 wida¢, ze dla k=3 az 9 planéw ma liczb¢ uktadow roéwna liczbie
wspotczynnikéw, z ktorych plany Ha, DL, MB i1 Ka maja najmniej ukladéw w jadrze planu
(odpowiednio 4, 4, 51 6), co powoduje, ze otrzymane na ich podstawie modele beda miaty
stabsze wtasciwosci aproksymacyjne, szczegolnie w tym obszarze. Doktadniej opisane efekty
liniowe mozna uzyska¢ stosujac plany No, Re lub Ka, ktére maja wigcej uktadow w jadrze
planu. Przy wyborze matych planow powierzchni odpowiedzi zalecany jest wybor takich
planow, w ktérych zmienne wystgpuja na wigcej niz trzech poziomach (pozwala to uzyskaé
wigcej informacji). W tym przypadku zalecane jest jednak ograniczenie punktow w jadrze
planu jak to ma miejsce w planach Ha i DL. Dla 4 zmiennych (p = 15) mozna wskaza¢ 5
efektywnych planéw (Re, No, MB, Ka i BD). Plany takie jak BW, Ha, DL, Lu 1 Hy maja
tylko o jeden uktad wigcej (n = 16), ale dla realizatora badan moze by¢ tutaj istotny sposdb
rozmieszczenia punktow planu (uktadéw planu) np. wigksze zaggszczenie punktow w jakims
obszarze badan. Potozenie punktow czesto stanowi kluczowy argument za przyjeciem takiego
a nie innego planu (nie wszystkie plany maja symetrycznie rozmieszczone punkty w jadrze

planu). Szczegolnie interesujace moga tutaj by¢ wlasnosci takich planéw jak De, Hy czy Wb.
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Dla k =5 (p = 21) mozna wskaza¢ 7 efektywnych planow tj. We, Re, MB, No, DL, Ka i BD.
Tylko w planach DL i BD zmienne moga przyjmowa¢ wigcej niz trzy poziomy. Z tych dwoch
planow wyrdznia si¢ plan DL, ktéry w jadrze planu ma 11 ukladow (plan BD ma tylko 6
punktow rozmieszczonych na hiperszescianie) i jest planem w petni kompozycyjnym. Plany
Ha, ktore dla k = 3 i 4 maja podobna konstrukcje, dla k = 5 maja az o 5 uktadow wigcej niz
plany DL. Plany BB i Do sa wyjatkowo nieefektywne (odpowiednio 40 i 30 uktadow), ale jak

wspomniano wczesniej o wyborze decyduja takze specyficzne wlasno$ci planow.
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3.7. Celi zakres badan

Potrzeba ciagtego rozwoju w badaniach naukowych i rozwoju technologii, a takze coraz
wigksza ztozono$¢ badanych obiektow (catych systemow, uktadow) wymaga nowoczesnego
podejécia do eksperymentu. Takie mozliwosci stwarzaja statystyczne plany doswiadczen,
oparte na rachunku prawdopodobienstwa i statystyce matematycznej. Do najwazniejszych
zalet metod planowania zalicza si¢ ich efektywno$é, to znaczy mozliwo$¢ badania duzej
liczby zmiennych przy matej liczbie doswiadczen oraz przedstawianie zaleznosci pomigdzy
zmiennymi wejSciowymi i wyjsciowymi w postaci modelu matematycznego. Istnieje wiele
planéw doswiadczen z ktorych najwigksze znaczenie maja plany frakcyjne, plany centralne
kompozycyjne (np. ortogonalne, rotalne), plany dla mieszanin, plany optymalne itp.
Wszystkie zostaly zbudowane na podstawie pewnych matematycznych kryteriow i dlatego
wybor odpowiedniego planu jest jednocze$nie wyborem kryterium oraz decyduje o jakosci
otrzymanych wynikéw 1 wyznaczonej funkcji aproksymujacej. Spetnienie danego kryterium
wiaze si¢ czgsto z przeprowadzeniem pewnej ustalonej ilosci doswiadczen. Na przyktad
wsrod planow kompozycyjnych duzym uznaniem ciesza si¢ plany ortogonalne (kryterium
ortogonalnosci — niezalezno$¢ zmiennych) i1 plany rotalne (kryterium rotalnosci — zwiazane z
ujednoliceniem niedoktadnos$ci wielomianu aproksymujacego). Dla trzech zmiennych w
planie ortogonalnym trzeba wykona¢ 15 doswiadczen, w planie rotalnym jest ich juz 20.
Powstaje wiec pytanie, ktory plan wybraé. Nie zawsze jest optacalne wykonanie wigkszej
liczby doswiadczen tylko w tym celu, Zzeby mie¢ bardziej doktadna funkcjg. Kazde
doswiadczenie to dodatkowy czas i koszty. Moze zaistnie¢ sytuacja, kiedy wystarczy tylko
okreslenie przyblizonego obszaru obejmujacego z pewnym prawdopodobienstwem wartosci
optymalne. W literaturze bardzo mato miejsca po$§wigcono omawianiu jakosci roéznych
planow doswiadczalnych i aspektom praktycznym. Takie poréwnanie mogloby przynies¢
wigcej informacji o przydatnosci w warunkach rzeczywistych, planéw teoretycznie stabszych
1 lepszych. Celem omawianej pracy jest porownanie dwoéch statystycznych plandw
eksperymentow: ortogonalnego i rotalnego w odniesieniu do epoksydacji 1,5,9-cis,trans,trans-
cyklododekatrienu wodoronadtlenkiem tert-butylu w obecnos$ci szesciokarbonylku molibdenu
oraz prezentacja innych efektywnych planow eksperymentow. Cz¢§¢ doswiadczalna obejmuje
wiec:

1. Przeprowadzenie serii epoksydaciji 1,5,9-cis,trans,trans-cyklododekatrienu
wodoronadtlenkiem tert-butylu w obecnosci sze$ciokarbonylku molibdenu w oparciu o plan

ortogonalny i rotalny.
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2. Statystyczng analize otrzymanych wynikow — korelacje liniowe, analiza efektow i analiza
wariancji).

3. Wybdr istotnych zmiennych do budowy modeli matematycznych z uwzgl¢dnieniem
analizy reszt i zastosowanie metod wyboru najlepszego podzbioru zmiennych R?, Reor? i Co
Mallowa do budowy optymalnych modeli matematycznych.

4. Budowe modeli matematycznych w oparciu o konwersje CDT (Kcpr), konwersje WNTB
(Kwnts), selektywnos¢ ECDD/CDT (Secopicpr) 1 wydajnos¢ ECDD/CDT (Wecpprept) ha
podstawie wynikow otrzymanych z kazdego planu (ortogonalnego 1 rotalnego).

5. Optymalizacje¢ parametrow procesu epoksydacji 1,5,9-cis,trans,trans-cyklododekatrienu w
oparciu o konwersj¢ CDT, konwersj¢ WNTB, selektywno$s¢ ECDD/CDT 1 wydajno$¢
ECDD/CDT.

6. Poréwnanie planu ortogonalnego z planem rotalnym przez analiz¢ ich macierzy
kowariancji (X"X)? i macierzy obciazen A oraz ocene wplywu tych obciazef na doktadnosé
estymatorow b i doktadnos¢ szacowania wartosci wielkosci wyjsciowych §.

7. Poréwnanie otrzymanych modeli matematycznych w tescie Chow, w walidacji krzyzowej i
przez naktadanie powierzchni odpowiedzi wygenerowanych przez te modele oraz oceng

modeli zbudowanych na normowanych i nienormowanych zmiennych,
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1. Wybor modelowej reakcji — wplyw parametréw procesowych

Jako reakcj¢ modelowa wybrano epoksydacje CDT za pomoca WNTB w obecnosci
katalizatora molibdenowego Mo(CQO)s. Wybdr tej reakcji wynika zaréwno ze znaczenia
procesu otrzymywania ECDD w oparciu o CDT, jak i z korzystnych jej parametrow i
wlasciwos$ci reagentéw. Cyklododekatrien, z uwagi na trzy wiazania podwojne C=C jest
zwiazkiem reaktywnym, ale jego utlenianie przebiega stereoselektywnie gtoéwnie w pozycji
cis. Rzadziej dochodzi takze do utleniania w pozycji trans, ale nie sa to ilosci znaczace i
mozna je pomina¢. Z danych literaturowych wynika, ze uzycie WNTB jako czynnika
utleniajacego jest bardziej korzystne w poréwnaniu z H,0,. Produktem rozktadu H,0, jest
woda, ktéra trzeba usuwa¢ z ukladu reakcyjnego i ktéra moze obnizaé¢ selektywnosé
przemiany. Z kolei niezbyt wysokie wartosci stosunku molowego CDT/WNTB sa pozadane
ze wzgledu na mozliwo$¢ uzyskania wyzszej wydajnosci epoksydu, konwersji WNTB i
selektywno$ci przemiany do produktu.

Innym istotnym czynnikiem wptywajacym na przebieg epoksydacji jest rodzaj i stgzenie
katalizatora. Dobrym rozwigzaniem jest zastosowanie sze$ciokarbonylku molibdenu
Mo(CO)g. Jest on znany i stosowany w produkcji przemystowej tlenku propylenu z propylenu
za pomoca wodoronadtlenkéw organicznych [104]. W pordéwnaniu z innymi metalami
przejsciowymi (wolfram, tytan, ren) wykazuje on wigksza aktywno$¢ katalityczng w
reakcjach epoksydacji olefin. Jednocze$nie wielu autorow twierdzi, ze kazda rozpuszczalna w
srodowisku reakcji forma molibdenu jest przydatna jako katalizator epoksydacji. Ponadto
przeprowadzone badania kinetyczne z tym katalizatorem az do 70% konwersji WNTB nie
wskazywaty na powstawanie kompleksu hamujacego epoksydacje (kompleksu molibden-
alkohol tert-butylowy). Rozpuszczalnik procesu epoksydacji powinien by¢ raczej polarny, nie
powinien tworzy¢ kompleksow z katalizatorem i1 uczestniczy¢ w powstawaniu produktow
ubocznych. W duzym stopniu warunki te spetnia 1,2-dichloroetan (DCE), ktéry jest
wykorzystywany jako rozpuszczalnik w utlenianiu innych olefin i dienéw. Zostal on
sprawdzony w reakcjach epoksydacji CDT w ITChO PS. Jednocze$nie tworzy on inertne
srodowisko reakcji epoksydacji, w ktorym zachodzi bardzo dobrze rozpuszczanie katalizatora
molibdenowego. Podwyzszenie temperatury i czasu reakcji powoduje wzrost wydajnosci, ale
moze tez wptywac na obnizenie selektywno$ci. Zbyt wysoka temperatura stwarza ponadto
niebezpieczenstwo eksplozji nadtlenku, moze takze powodowad rozerwanie wigzania

epoksydowego i w efekcie wplywac na obnizenie wydajnosci epoksydu.
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W oparciu o wczesniejsze badania epoksydacji CDT przeprowadzone w ITChO ZUT [105]
przyj¢to nastepujace zakresy zmian tych parametréw:

- stosunek molowy CDT do WNTB: 1:1-5:1,

- stezenie katalizatora - Mo(CO)g: 0,000528-0,00528 glcms,

- czas reakcji: 20 — 120 min.,

- temperatura: — ze wzgledu na bezpieczenstwo pracy przyj¢to stata temperaturg reakcji  na
poziomie 70°C,

- rozpuszczalnik: DCE - wprowadzany w takiej ilo$ci, zeby catkowita masa reagentow razem

z rozpuszczalnikiem wynosita 20 g.
4.2. Materialy i metody opisu procesu

Zbadano wptyw stosunku molowego cis,trans,trans-1,5,9-cyklododekatrienu do

wodoronadtlenku tert-butylu, stezenia katalizatora i czasu reakcji na przebieg procesu
epoksydacji cis,trans,trans-1,5,9-cyklododekatrienu za pomoca wodoronadtlenku tert-butylu
w obecnosci szesciokarbonylku molibdenu. Badania wykonano przy zastosowaniu
statystycznych metod planowania eksperymentu. Otrzymano modele matematyczne,
opisujace wplyw parametrow na konwersje Ccis,trans,trans-1,5,9-cyklododekatrienu,
selektywno$¢ przemiany do epoksycyklododekadienu i wydajnos¢ epoksycyklododekadienu.
Przeprowadzono analiz¢ otrzymanych wynikow i reszt oraz wyznaczono optymalne warto$ci
konwersji  cis,trans,trans-1,5,9-cyklododekatrienu,  selektywnosci ~ przemiany  do
epoksycyklododekadienu i wydajnosci epoksycyklododekadienu.
Do wszystkich badan uzywano 46 proc. roztworu WNTB w 1,2-dichloroetanie (DCE), ktory
zostal otrzymany w wyniku ekstrakcji wodnego 70-proc. roztworu WNTB za pomoca 1,2-
dichloroetanu. CDT o stgzeniu >98% wag. firmy Sigma Aldrich. Szesciokarbonylek
molibdenu Mo(CO)s 0 czystosci > 95% wag., firmy Merck. 1,2-dichloroetan firmy POCH
S.A.

4.2.1. Sposob prowadzenia procesu epoksydacji

Wszystkie doswiadczenia wykonywano wedlug jednakowej procedury. Do kolby
trojszyjnej o objetosci 25 cm®, zaopatrzonej w termometr, chtodnice zwrotna i mieszadto
mechaniczne, wprowadzano $cisle odwazone ilosci CDT i roztworu WNTB w DCE. Kolbg
zanurzano w tazni olejowej i uruchamiano mieszadto. Po osiagnig¢ciu temperatury mieszaniny
reakcyjnej 70°C, jednorazowo dodawano katalizator molibdenowy rozpuszczony w DCE.
Catkowita ilo§¢ wprowadzanych substratow uzupelniano tak, aby objgto$¢ mieszaniny

reakcyjnej byla stala 1 wynosita 18 cm®. Po zakoficzeniu reakcji kolbg z mieszanina
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poreakcyjna szybko chiodzono w tazni z lodem do temperatury pokojowej w celu

zatrzymania przebiegu reakcji. Zawarto$¢ kolby wazono, poddawano analizie

chromatograficznej i jodometrycznej i sporzadzano bilans masowy.
4.3. Wyboér modeli na podstawie wynikéw planu rotalnego

Doswiadczenia wedtug planu rotalnego wykonywano w kolejnosci losowej. Do badan
wybrano trzy czynniki niezalezne: stosunek molowy CDT/WNTB (X3), stezenie katalizatora
Mo(CO)s (X2) 1 czas reakcji (X3). W Tabeli 27 przedstawiono wartosci czynnikow w postaci
normowanej (X;) i odpowiadajace im wartoSci w postaci rzeczywistej (Xj). Wszystkie

do$wiadczenia byty prowadzone w statej temperaturze 70°C.

Tabela 27. Warto$ci normowane i rzeczywiste czynnikéw niezaleznych

Wartos$¢ czynnika | Stosunek molowy Stezenie katalizatora Cras reakcii
W postaci CDT/WNTB Mo(CO)e caxe)
] 3 [min.]
normowanej [mol/mol] [g/lcm?] X

Xi (lub x;) X1 X, 3

-0l 1 5,28:10™ 20

-1 1,8109 1,49-10° 40

0 3 2,90-10° 70

1 4,1891 4,32-10° 100

+a 5 528107 120

Dla trzech wielkosci wejsciowych wykonano facznie 20 doswiadczen (8 w jadrze planu, 6 w

punktach gwiezdnych 1 6 w centrum planu). Na podstawie wynikéw analiz

chromatograficznych 1 jodometrycznych obliczano konwersj¢ CDT (Kcepr=(ilos¢
przereagowanego CDT/ ilos¢ wprowadzonego CDT)x100), konwersj¢ WNTB (Kwnte=(ilo$¢
przereagowanego WNTB/ ilos¢ wprowadzonego WNTB)x100), selektywnos¢ ECDD/CDT
(Secopreor=(ilos¢ otrzymanego ECDD/ ilos¢ CDT ktora przereagowata)x100), wydajnosc
ECDD/CDT (Wecppicot = (ilo$¢ otrzymanego ECDD/ ilo§¢ wprowadzonego CDT) x 100). W
Tabeli 28 przedstawiono macierz planowania dos§wiadczen w postaci normowanej i wyniki
doswiadczalne: CDT (Kcpr), WNTB (Kwnts),

ECDD/CDT (SECDD/CDT) 1 wydajnos’ci ECDD/CDT (WECDD/CDT)-

konwersji konwersji selektywnosci
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Tabela 28. Plan rotalny z wynikami doswiadczen

Nr. dosw.| X3 X2 X3 | Kepr% | Kwnte% | Secopicot% | Wecopicor%
1 -1 -1 -1 19,5 73,6 63,9 12,5
2 -1 -1 1 38,9 96,3 75,7 29,4
3 -1 1 -1 26,7 89,8 76,8 20,5
4 -1 1 1 46,3 100 77,2 35,7
5 1 -1 -1 10,1 81,8 85,2 8,6
6 1 -1 1 12,9 89,6 85,2 11,0
7 1 1 -1 9,8 82,2 88,3 8,6
8 1 1 1 23,2 100 79,8 18,5
9 -1,682| O 0 57,5 99,2 71,0 40,8
10 1,682 0 0 13,8 97,4 83,9 11,6
11 0 |-1,682 0 19,3 100 79,1 15,3
12 0 1,682 0 24,0 98,8 88,9 21,4
13 0 0 |-1682| 64 83,9 70,4 45
14 0 0 1,682 | 30,1 100 83,6 25,2
15(C) 0 0 0 23,0 99,5 81,0 18,6
16(C) 0 0 0 25,2 100 82,1 20,7
17(C) 0 0 0 26,1 99,8 77,1 20,2
18(C) 0 0 0 27,2 98,4 80,1 21,8
19(C) 0 0 0 29,3 100 81,8 24,0
20(C) 0 0 0 27,6 100 81,2 22,4
(C) — centrum planu, doswiadczenia 15 - 20

Na podstawie otrzymanych wynikéw zbudowano modele drugiego stopnia w postaci ogolne;j:
y=Do-+D1X1+05XoH03Xa+D11X1* +HbooXo HozaXa +D1oX Xo+D1aX1Xa HoasXoXa e
Ich charakterystyki oraz istotnosci statystyczne poszczegdlnych zmiennych niezaleznych

przedstawiono w odpowiednich tabelach analizy wariancji.
4.4. Normowanie zmiennych

Po okresleniu przedziatdéw zmiennosci wybranych zmiennych niezaleznych, z planow
ortogonalnego i rotalnego wyznaczono za pomoca réwnania 52 wartosci rzeczywiste tych
zmiennych, odpowiadajace warto§ciom normowanym. Do tego celu wykorzystano tzw.
relacj¢ normowania:

X — X
e Xk max _)_(k e (52)
gdzie x; - warto$¢ normowana z planu (np. -1) dla ktérej wyznaczono odpowiadajaca jej w
przedziale liczb rzeczywistych warto$¢ Xk, Xkmax- 1zeczywista dolna 1 gorna wartos$¢ przedziatu
danej zmiennej, X, - jest warto$cia srodkowa ($rednia obliczona z Xkmin | Xkmax), @ - najwigksza
warto$¢ z przedzialu normowanego dla wybranej zmiennej. Przeskalowanie zmiennych

umozliwia wyznaczenie unormowanej macierzy planowania do§wiadczen X.
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Obliczenia w rozdziale dotyczacym poroéwnania planow przeprowadzono wedtug
przedstawionych ponizej algorytmow. Do wigkszosci obliczen wykorzystano rachunek

macierzowy, dlatego zapis dziatan matematycznych jest takze pokazany w tej postaci.
4.5. Opis wykorzystywanych obliczen

a) Macierz kowariancji

(X"™X)*=c*

gdzie X — oznacza macierz planu eksperymentu — (plan ortogonalny lub rotalny), T -
transpozycja

b) Macierz obciazen A

A=(X,"Xp) ™" X" Xs

gdzie X, —macierz ztozona z kolumn odpowiadajacych zmiennym unormowanym Xi, X2, X3 (Z
planu eksperymentu), ich kwadratom i interakcjom X%, X%, Xa%, X1X2, X1X3 i XaXo, ktore maja
by¢ wprowadzone do modelu; Xs — macierz ztozona z kolumn odpowiadajacych wyrazom
pominigtym w modelu (estymacja wspotczynnikow drugiego rzedu i innych np. biy).
Macierze A i C'=(X"X)? zaleza tylko od rozmieszczenia punktdw eksperymentalnych w
obszarze badanym (warto$ci zmiennych niezaleznych w ukladach planu), a nie od
szczegolnego utozenia obserwacji Yi, ktore moglyby by¢ oznaczone w tych punktach [67]. Z
tego powodu macierze te stanowia obiektywna podstaw¢ do pordéwnania plandw,
uwzgledniajac ich precyzjg i obciazenie. Jesli liczba obserwacji w dwoch planach, ktore sa
poréwnywane, nie jest taka sama, to doktadnos¢ estymatoréw moze by¢ wzigta za podstawg 1
okreslona jako wzgledna ilo$¢ wariancji estymatorOw na obserwacjg. Jest mozliwe
porownanie plandw rdézniacych si¢ skala przez uwzglednienie liczby ukladéow. Dla
pierwszego planu (rotalny) obliczono warto$¢é NiC1™ i poréwnano z wartoscia NoC,™” dla
drugiego planu (ortogonalny) (N- liczba uktadow), po wyskalowaniu.

Skalowanie przeprowadzono wedlug nastgpujacego schematu:

bl) Obliczono dla kazdej zmiennej wartosci rozszerzenia wedlug wzoru
N
Si2 :{Z(Xiu _)_(i)z}/ N
u=1
b2) Obliczono przelicznik wy dla planu dla trzech zmiennych
3
w, =D s?)/3N
i=1

b3) Kazdy przelicznik wybranego planu dzielono przez przelicznik otrzymany dla planu
rotalnego (W=wpi/Wpirot) 1 przez tak otrzymana warto$¢ mnozono kazda liczbg z macierzy
wybranego planu.
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w-X=nowy przeskalowany plan X

c) Test Chow

Poréwnanie dwoch dopasowanych modeli moze by¢ przeprowadzone przy uzyciu testu
Chow, ktory weryfikuje hipotezg zerowa, tzn. ze porownywane probki pochodza ze wspdlne;j
populacji (z tej samej populacji). Jezeli hipoteza jest prawdziwa, to nie ma podstawy do jej
odrzucenia, a to oznacza, ze zbudowane na ich podstawie modele maja jednakowe
wspotczynniki regresji. Statystyka testu Chow ma postaé:

_ (SSR-SSR, -SSR,)/(p+1)
(SSR, +SSR,) /(n; +n, —2(p+1))

gdzie SSR oznacza sume¢ kwadratow reszt pochodzaca z modelu regresyjnego, otrzymanego z
mieszanej probki (ny + ny) zawierajacego wspolny parametr . SSR;, SSR, — resztowe sumy
kwadratow dla modelu 1 i 2, pochodzace z analizy wariancji. Dwie badane probki maja po ng
I N, obserwacji. Jesli hipoteza zerowa jest prawdziwa to statystyka F bedzie miata rozktad z

(p+1) i (ny+n,-2p-2) stopniami swobody.

d) Walidacja przez przewidywanie

Jesli dodatkowe dane moga by¢ otrzymane z tej samej populacji z dodatkowych probek,
wtedy idealne podejscie do sprawdzenia modelu polega na poréwnaniu dopasowanych modeli
przy wykorzystaniu réznych probek. Jezeli dodatkowe probki nie sa dostepne, wtedy duzy
zbidér danych moze by¢ podzielony na podzbiory w taki sposdb, zeby mozna bylo
przeprowadzi¢ poréwnanie pomigdzy tymi podzbiorami. Takie techniki podziatu i
wykorzystania danych nazywane sa walidacja krzyzowa. Zatozono, ze obie probki z planu
ortogonalnego 1 rotalnego pochodza z tego samego zbioru. Dane dla dwoch probek oznaczono
jako y®, y® — wyniki uzyskane z 1 i 2 probki (macierze o wymiarach ny-1 i nz-1), X® i X@ —
macierze planow eksperymentu. Estymatory wspotczynnikow regresji otrzymane metoda
najmniejszych kwadratow, otrzymane na oddzielnych regresjach sa dane przez

b(l)z(X(l)TX(l))'lx(l)Ty(l) i b(Z)Z(X(Z)TX(Z))'lX(Z)Ty(Z). Sumy kwadratow reszt sa dane przez

SSR®, SSR?, a wspétezynniki korelacji wielokrotnej R? przez R®" i R®". Najwazniejsza
badana charakterystyka jest tutaj stabilno$¢ estymowanych wspotczynnikow regresji w

odniesieniu do tych dwoch probek. Uzywajac estymatora parametru b z pierwszej probki,

przewidywania dla drugiej probki otrzymuje sig z planu x® uzZywajac ')7&2)) =XPp® . Suma

wadratow bledow dla tych predykcji jest dana przez = Vi — Y 1 $redni

kwadratow bledéw dla tych predykeji jest dana p SSRE) V& -y?)? d
i=1

kwadrat jest dany przez MSR{ = SSR{Y /n,. Ten $redni kwadrat reszt poréwnuje si¢ ze
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srednim kwadratem reszt otrzymanym przez uzycie b® w pierwszej probce MSRY =
SSR®/n,. Jesli catkowita zmienno$é X zmiennych dookota ich $rodka jest podobna w dwoch

probkach to wartosci MSR powinny by¢ poréwnywalne. Inna uzyteczna miara jest obliczenie

korelacji pomigdzy y(z) i yff)) Oznaczajac korelacje przez R((f))z mozna ja porownaé Z

warto$cia RO’ pierwszej probki. Jezeli te dwie wartosci sa bliskie wtedy model jest stabilny

dla dwoch probek.
Procedura podwdjnej krzyzowej walidacji polega na powtorzeniu powyzszego procesu przez
zamiang¢ dwoch probek. Otrzymany model z drugiej probki jest testowany na pierwszej

probce  przez  obliczenie  predykcji ¥ =X®b® dla y® i wyznaczenie
SSRY) =D (Vi —y¥™)?. Sredni kwadrat reszt dany jest przez MSRH =SSR} /n,, a
i=1

wspotczynnik korelacji wynosi R((gz .

e) Kryteria optymalnosci

D= 1/N?|X"X|, gdzie N- liczba uktadéw planu, R — rzad macierzy,

E=Amin, gdzie Amin — najmniejsza warto$¢ wlasna macierzy danego planu,

A=1/NY (var(b;)+var(by)+...var(by)) — suma wariancji wspotczynnikéw dzielona przez liczbg
uktadow,

G - optymalno$¢ = var(X)max, maksymalna wariancja unormowana

f) Wariancja unormowana w punkcie x (wektor)
var(x) = N-x"(X"X)-x, N- liczba uktadéw planu.

g) Efekt — przyrost dodatni lub ujemny wartosci wyj$ciowej (mierzonej) zaobserwowany przy
zmianie warto$ci wielkosci wejSciowych 1 obliczany jako réznica pomigdzy wynikami
otrzymanymi w dwoch réznych doswiadczeniach, w ktorych przynajmniej jedna wielko$¢
wejsciowa przyjmowata inne wartosci.
n
h) Reszty standaryzowane obliczono wedlug wzoru: SZZZ:ei2 /(n-p), gdzie n-liczba
i=1
wszystkich doswiadczen, p - liczba wszystkich estymowanych wspotczynnikéw wiacznie z
bo.
1) Test Shapiro — Wilka [106] — test, ktory stuzy do testowania normalnosci rozktadu.

W tescie Shapiro — Wilka za statystyke testowa przyjeto zmienna losowa:
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(Z a; (n)(x(n—i+1) — Xy ))2
W=
2% =%)°

gdzie i=1,2,...,[n/2], X — zmienne losowe, Xg-1+1) - Xi — tzZW. quasi-rozstepy rzedu i, ai(n) —

state zalezne od liczno$ci probki oraz od i.
Hipotez¢ o normalno$ci rozktadu odrzuca si¢ na poziomie istotnosci a, jezeli warto§¢ Wy
statystyki W obliczona z probki lezy poza przedziatem <W(1/2a,n),W (1-1/2a,n)>. WartoSci

ai(n) i W odczytuje si¢ ze specjalnie opracowanych tablic.
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4.6. Konwersja CDT wg planu rotalnego

4.6.1. Analiza danych

Przed przystapieniem do testow statystycznych zwiazanych z badaniem otrzymanych
modeli regresyjnych, wyniki z przeprowadzonych o$wiadczen poddano wstepnej analizie.
Celem analizy bylo wlasciwe rozpoznanie struktury i jakosci otrzymanych danych. Na Rys.
10 przedstawiono posortowane rosnaco otrzymane wartosci konwersji CDT. Mozna
zauwazy¢, ze wyniki uzyskane w jadrze planu znajduja si¢ pomigdzy wynikami
pochodzacymi z punktow gwiezdnych. Wskazuje to na duzy udzial efektéw liniowych, za
ktére odpowiadaja uktady w jadrze planu. Trzy ostatnie punkty (doswiadczenia 2, 4 i 9)
znacznie ro6znia si¢ od pozostatych. W do$wiadczeniach 2 i 4 stosunek molowy CDT/WNTB
jest na poziomie -1, a w doswiadczeniu 9 przyjmuje najnizsza mozliwa warto$¢ -1,682.
Znaczny wplyw stosunku molowego CDT/WNTB potwierdzaja szczegdlnie duze efekty

widoczne w uktadach 5, 9 i 10 (Rys. 11), w ktoérych zmieniany byt tylko poziom stosunku
molowego CDT/WNTB.

40
30
50 [ —
® doswiadczenia w jadrze planu . 20
9 do$wiadczenia w pumktach gwiezdnych M
4 do$wiadczenia w centrum planu
ol SRR T
o U
X
E @ 0 1] H |_| 0oe@
5) > S A | LY L LS | A | LR
o T E 12B84pH6 789101112] 14{*1617181920
g Lo ? L0
S a o
4 A @ " %
20 t e ‘€-20
N
.8 -30
10 + ¢ °® L
o -40
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137 5 61011 1158 121617 3 18201914 2 4 9

Nr doswiadczenia
Nr do$wiadczenia

Rys. 10. Wartosci konwersji CDT ulozone Rys. 11. Zmiany konwersji CDT wywolane zmianami
rosnaco warto$ci parametrow wejsciowych

Za ujemne efekty odpowiada wysoki stosunek molowy 1 mate stezenie katalizatora, za
dodatnie niski stosunek CDT/WNTB (Rys. 11 i Tab. 29). W pozostatych uktadach 2, 4, 13 i

14 dodatnie efekty w postaci wysokich wartosci konwersji CDT otrzymano po dlugim czasie
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reakcji. Wyniki doswiadczalne maja rozklad normalny (Rys. 12). Zatozenie normalnosci
rozktadu badanej probki (wyniki) jest konieczne, jezeli na tej probce maja byc
przeprowadzone testy statystyczne. Z wyznaczonych wspotczynnikéw korelacji pomigdzy
zmiennymi niezaleznymi a konwersja CDT (Tab. 29) wynika, ze istotny wptyw ma stosunek
molowy CDT/WNTB (wspétczynnik korelacji r = -0,74). Tak wysoka korelacja zostata
czgsciowo wygenerowana sztucznie, przez sposob obliczania konwersji CDT, gdzie we
wzorze obliczeniowym do mianownika wprowadzana jest liczba moli cyklododekatrienu
wyrazona w gramach. Druga zmienng zwiazana z konwersja CDT jest czas reakcji. Wysokie
prawdopodobienstwo p = 0,493 dla wspotczynnika korelacji pomigdzy st¢zeniem katalizatora

a konwersja CDT wskazuje na bardziej przypadkowy niz liniowy charakter tej zaleznos$ci.

Tabela 29. Wspélczynniki korelacji r parametréw procesu z wynikami konwersji CDT
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p — prawdopodobienstwo istotnosci dla
-05 |

r=-0,7472 e -
CDT/WNTB [mol/mol] SW-W =0,9233, p =0,1145
p=0,000 201 .
. r=0,1629 L 18]
Katalizator Mo(CO)6 [g/cm3] E
p=0,493 .
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£
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wspotczynnika korelacji liniowej r
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-20 +

-25
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Rys. 12. Normalnos$¢ rozkladu wartosci konwersji
CDT z testem Shapiro-Wilka

4.6.2. Analiza wariancji

W Tab. 30 analizy wariancji przedstawiono udzialy poszczegolnych zmiennych
wejsciowych w sumie kwadratéw (SS), to znaczy w catej oznaczonej zmienno$ci wielko$ci
wyjsciowej. Widoczne jest wyrazne zrdznicowanie w wartosciach §rednich kwadratow (MS)
pomigdzy poszczegdlnymi wyrazami. Istotny wpltyw na Kcpr wywieraja przede wszystkim

efekty liniowe tj. stosunek molowy CDT/WNTB (x;) i czas reakcji (x3) oraz ich kwadraty.
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Blad czysty nie rozni si¢ statystycznie od biledu dopasowania, co oznacza, ze rownanie

regresyjne zawierajace wszystkie zmienne z Tab. 30 bedzie adekwatne statystycznie.

Tabela 30. Analiza wariancji wynikéw calego planu (R*= 96,6; Ry ’= 93,6)

SS df MS F p
b1(x1) 1621,4 1 | 16214 345,9 0,000008
ba(x2) 77,0 1 77,0 16,4 0,009791
bs(x3) 661,5 1 661,5 1411 0,000074
b11(x:%) 123,8 1 123,8 26,4 0,003647
b2s(X,°) 59,2 1 | 592 12,6 0,016299
b33(Xs”) 152,8 1 152,8 32,6 0,002303
b1o(X1X2) 2,7 1 2,7 0,6 0,483298
b13(X1X3) 64,5 1 64,5 13,8 0,013860
b23(X2X3) 15,0 1 15,0 3,2 0,133505
Brak dopas.(MS,) 73,5 5 14,7 3,1 0,117585
Czysty btad (s.°) 23,4 5 47
Calk. SS 2903,9 | 19
SS - suma kwadratow, df - stopnie swobody, MS - éredni kwadrat, F -
warto$ci rozktadu F-Snedecora,, p — wartosci prawdopodobienistwa
obliczone dla wyznaczonych wartosci rozktadu F

4.6.3. Wstepny wybor modelu

Wstepny wybor rownania opisujacego wptyw zmiennych X1, X2 i X3 na konwersjg¢ CDT
przeprowadzono w oparciu 0 dane przedstawione na Rys. 13 do 20 i dane zawarte w Tabeli
31. Na Rys. 13 do 16 przedstawiono wartosci zmierzone w porzadku rosnacym i
odpowiadajace im warto$ci aproksymowane oraz reszty surowe. Na Rys. 13 (pelny model)
widoczne sa znaczne odchylenia w doswiadczeniach 1, 15 i 9. Zmiany spowodowane
usuwaniem zmiennych XiX, i XoX3 z petnego modelu nie sa znaczace. Usunigcie nieistotnych
zmiennych XiX; i XoX3 powoduje powstanie wigkszych roznic pomigdzy warto$ciami
zmierzonymi a aproksymowanymi w doswiadczeniach 7, 5, 6, 8 1 2 (Tab. 30). Wprowadzenie
6smej zmiennej x,X3 (P(X2X3) = 0,13 <p(X1X2)=0,48) do rownania zawierajacego 7 zmiennych
poprawia dopasowanie wartosci przewidywanych (w poréwnaniu z modelem 2) w punktach
7, 5, 6 (obszar matych konwersji) oraz zmniejsza odchylenie w do§wiadczeniu 2 w obszarze
duzych konwersji (Rys. 15). Wazne jest takze to, ze rozrzut reszt dla tego modelu jest
zblizony do rozrzutu dla pelnego modelu. Z kolei wprowadzenie wyrazu X;X; do modelu 2
daje podobny rozktad reszt jak na Rys. 13 z odchyleniami w doswiadczeniach od 5 do 8 i od

19 do 9 (Rys. 14).
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Rozrzut reszt wzgledem kolejnosci wykonywanych doswiadczen ujawnia duze podobienstwo
widoczne na Rys. 17 do 19 oraz 18 i 20. Polozenie reszt na Rys. 17 i 19 jest prawie
identyczne, co oznacza, ze usunigcie zmiennej X3X3 nie ma wpltywu na jako$¢ modelu.
Wigkszos¢ punktow lezy w zakresie -3, +3, ale o niedokladnosci aproksymacji w tych
modelach decyduja odchylenia w doswiadczeniach 9, 1, 191 15 (Rys. 17). Jezeli zamiast x1X
z pelnego modelu zostanie zabrana zmienna XoX3 to dyspersja reszt w centralnej cze$ci
rysunku wzro$nie (Rys. 18) i jednoczes$nie spowoduje wyrownanie odchylenia we wszystkich
uktadach, w ktorych byla prowadzona aproksymacja. Na przedstawionych rysunkach nie
wida¢ zadnych nietypowych odchylen i trendow.

W Tab. 31 pokazano wartosci wspotczynnikéw korelacji wielokrotnej R?, skorygowanego
wspolczynnika korelacji wielokrotnej Ror? i $redniego kwadratu reszt (MSR). Modele 1 i 3
maja bardzo podobne wspodiczynniki R? ale model 3 ma najlepsze wyznaczone warto$ci
statystyk Recor? i MSR a wspolczynnik korelacji wielokrotnej R’ rozni sig tylko 0 0,1% od R?
obliczonego dla pelnego modelu 1. Dodany wyraz x,x3 do modelu 2 to interakcja katalizatora
i czasu reakcji. Chociaz interakcja xpX3 jest nieistotna statystycznie to jednak w pewnym
stopniu poprawia doktadno$¢ przewidywanej odpowiedzi dla wysokich warto$ci konwersji
CDT (Rys. 15, dosw. 2). Z powodu mniejszego wptywu stezenia katalizatora na konwersj¢
CDT korzystne jest pozostawienie zmiennej XXz w rownaniu. Umozliwi to uzyskanie nieco

lepszej oceny wplywu stezenia katalizatora na konwersjg CDT.

Tabela 31. Wspélczynnik korelacji wielokrotnej R® skorygowany wspélezynnik Kkorelacji
wielokrotnej Ryer” i §redni kwadrat reszt MSR, wyznaczone dla wybranych rownan

Model Licat):ln \gg;luzéw R | Ryg,? Sredni(l'i/lvxéalz\c)i)rft reszt
Model 1 9 96,7 | 93,6 14,7
Model 2 7 96,1 | 93,7 13,0
Model 3 8 96,6 | 94,1 12,7
Model 4 8 96,1 | 93,3 14,7

*do obliczenia MSR wykorzystano resztowe sumy kwadratoéw SS
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4.6.4. Model matematyczny konwersji CDT

Do modelu matematycznego opisujacego wptyw wybranych zmiennych x1, Xz 1 X3 na
konwersje CDT wchodza wyrazy, ktorych wspotczynniki b; sa istotne statystycznie oraz
interakcja XoX3. Otrzymane rownanie regresji dla konwersji CDT jest adekwatne dla
przyjetego przedziatu ufnosci na poziomie 95%, ma wysoka warto$¢ wspotczynnika korelacji
wielokrotnej R? = 96,6% i przyjmuje posta¢ kwadratowa wzgledem zmiennych niezaleznych:
Kcpr=26,47-10,9%1+2,37X,+6,99%3+2,93%:>-2,03%,°-3,30X3>-2,84X1X3+1,37XX3
Maksymalng warto$¢ funkcji Kcpr=66,2%, uzyskano przy nastgpujacych wartosciach
czynnikdw wejsciowych: stosunek molowy CDT/WNTB — 1, stezenie katalizatora Mo(CO)g -
0,00453 g/cm? i czas reakcji 120 minut.

4.6.5. Badanie wybranego modelu - reszty

Wybrany model zweryfikowano dodatkowo przez zbadanie normalnosci rozktadu
reszt, rozktadu reszt wzgledem wartosci aproksymowanych 1 poroéwnanie wartosci
aproksymowanych ze zmierzonymi. Porownanie to $wiadczy o duzej zgodnosci reszt (Rys. 21
i Tab. 32).

Tabela 32. Warto$ci zmierzone, aproksymowane, reszty i reszty standaryzowane dla konwersji
CDT

dlc?lér\;v Warto$ci zmierzone apr;ﬁ[:;tn?;(\:/\l/ane Reszty szas nZ(’;y
1 19,5 24,1 -4,6 -1,5
2 38,9 41,0 -2,2 -0,7
3 26,7 26,1 05 0,2
4 46,3 48,5 -2,3 -0,8
5 10,1 8,0 2,1 0,7
6 12,9 13,6 -0,7 -0,2
7 9,8 10,0 -0,3 -0,1
8 23,2 21,1 2,1 0,7
9 57,5 53,1 4.4 15
10 13,8 16,4 -2,6 -0,9
11 19,3 16,7 2,5 0,8
12 24,0 24,7 -0,7 -0,2
13 6,4 5,7 0,7 0,2
14 30,1 28,9 1,1 0,4
15(C) 23,0 26,5 -3,5 -1,2
16(C) 25,2 26,5 -1,2 -0,4
17(C) 26,1 26,5 -0,3 -0,1
18(C) 27,2 26,5 0,8 0,3
19(C) 29,3 26,5 2,8 0,9
20(C) 27,6 26,5 1,1 0,4
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Dla wybranej funkcji regresji - konwersji CDT wyznaczono warto$ci aproksymowane w

uktadach planu rotalnego (Tab. 28) i porownano ich zgodno$¢ z danymi rzeczywistymi (RYs.
23).
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Najwigksze odchylenia od linii zgodnos$ci dopasowania wartosci aproksymowanych i
obserwowanych dla konwersji CDT wedtug planu rotalnego mieszcza si¢ W zakresie od 18 do
24%. Wyznaczaja one maksymalny poziom zmienno$ci warto$ci aproksymowanych. Dla
wysokich wartosci konwersji (>35%) punkty zbieznosci nie leza centralnie na prostej, ale
mieszcza si¢ w okreslonym wyzej poziomie odchylen. W tym przypadku nalezy uzna¢ ich
dopasowanie za zadowalajace, biorac pod uwage, ze sa to tylko trzy punkty, ktore
odpowiadaja za jako$¢ predykcyjna wybranego modelu w obszarze wysokich konwersji CDT.
W podobny sposob, na podstawie danych uzyskanych z planu rotalnego, przeprowadzono
analize otrzymanych wynikéw 1 budowe modeli dla konwersji WNTB, selektywnos$ci

ECDD/CDT i wydajno$ci ECDD/CDT . Rezultaty przedstawiono ponize;j.
4.7. Model matematyczny konwersji WNTB wg planu rotalnego

Otrzymany model matematyczny konwersji WNTB jest adekwatny statystycznie i ma
postac: Kwnte=89,16+3,82x,+7,32X3-1,12X1X,. Najwyzsza wartosé konwersji WNTB =100%
(obliczona z réwnania wynosi 101,8%, ale wartos¢ 100% znajduje si¢ w przedziale ufnosci
dla przewidywanej warto$ci optymalnej) otrzymano dla nastepujacych wartosci badanych
parametréw: stosunek molowy CDT/WNTB (Xx;) — 1,81, stezenie katalizatora (x;) - 0,004317

glem®, czas reakcji (x3) — 93,6 minut.
4.8. Model matematyczny selektywnosci ECDD/CDT wg planu rotalnego

Dla selektywnosci ECDD/CDT rownanie regresji przyjmuje nastgpujaca postac:
Secopicor=80,51+4,88x:+2,00%,+1,90%3-1,19%:*+1,13%,°-1,37x3>-2,07X1X2-2,57X1X3-2,48X X3
Otrzymane réwnanie regresji dla selektywnosci ECDD/CDT jest adekwatne 1 ma dosy¢
wysoka warto$¢ wspotczynnika korelacji wielokrotne;j R%=89,5% dla przyjetego przedziatu
ufno$ci na poziomie 95% (0=0,05). Warto§¢ maksymalna funkcji Sgcppepr =93,5%,
otrzymano przy nastgpujacych wartosciach czynnikow wejSciowych: stosunek molowy

CDT/WNTB - 5, stezenie katalizatora Mo(CO)s - 0,00528 g/cm? i czas reakcji 20 minut.
4.9. Model matematyczny wydajnosci ECDD/CDT wg planu rotalnego

Dla wydajnosci ECDD/CDT roéwnanie regresji ma postac:
Wecopiepr=21,34-7,36x1+2,35%,+5,82x3+1,42%:°-1,38X,>-2,66%3°-0,85X1X2-2,48X1X3
Otrzymane réwnanie regresji jest adekwatne. Wspotczynnik korelacji wielokrotnej R? dla
pryjetego wspotczynnika istotnosci 0,05 jest wysoki i wynosi 96,5%. Przeprowadzona analiza
reszt wykazata, ze funkcja regresji dla wydajnosci ECDD/CDT (Wecppicor) jest dobrze

dopasowana do danych do$wiadczalnych i nie ma znaczacych obciazen, ktore moglyby
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powodowaé btedy w aproksymacji. Warto§¢ maksymalna funkcji Wecppicor = 49,6%,
otrzymano dla stosunku molowego CDT/WNTB - 1, stgzenia katalizatora Mo(CO)s -
0,004838 g/cm®i czasu reakcji 120 minut.

4.10. Plan ortogonalny

Dos$wiadczenia wedlug planu ortogonalnego przeprowadzono dla tych samych
parametrow, wedtug tej samej metodyki jak w przypadku planu rotalnego. Do badan wybrano
trzy zmienne niezalezne: stosunek molowy CDT/WNTB (X), stezenie katalizatora Mo(CO)g
(X2) i czas reakcji (X3). W Tab. 33 przedstawiono wartosci zmiennych w postaci normowanej
(xi) 1 rzeczywistej (Xj). Wykonano tacznie 15 doswiadczen (8 w jadrze planu, 6 w punktach
gwiezdnych i 1 w centrum planu). Na podstawie analiz chromatograficznych i
jodometrycznych obliczono konwersje CDT (Kcpt = (ilo$¢ przereagowanego CDT/ ilos¢
wprowadzonego CDT) x 100), konwersje WNTB (Kwnts = (ilo$¢ przereagowanego WNTB/
ilos¢ wprowadzonego WNTB) x 100), selektywnos¢ ECDD/CDT (Secppicor = (ilosé
otrzymanego ECDD/ ilo§¢ CDT ktéra przereagowala) x 100) i wydajnos¢ ECDD/CDT

(Wecppreor = (ilo$¢ otrzymanego ECDD/ ilo$¢ wprowadzonego CDT) x 100).

Tabela 33. Warto$ci normowane i rzeczywiste czynnikéw niezaleznych

Wartos$¢ czynnika | Stosunek molowy Stezenie katalizatora Czas reakcii
W postaci CDT/WNTB Mo(CO)s eaxc]
] 3 [min.]
normowanej [mol/mol] [g/cm?] X

xi (lub x;) X4 X5 3

-a 1 5,28-10™ 20

-1 1,3539 9,48:10™ 29

0 3 2,904-10° 70

1 4,64 4,86:107 111

+a 5 5,28107 120

W Tab. 34 przedstawiono macierz planowania doswiadczen w postaci normowanej i wyniki

rzeczywiste konwersji, selektywnosci i wydajnosci.
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Tabela 34. Plan ortogonalny z wynikami do$wiadczen

Nr. Stosunek | Stezenie | Czas
dosw. mOIOwy katalizatora reaiji Kept% Kwnte% Secopicpt? | Wecppicot%
X1 Xo X3
1 -1 -1 -1 16,2 74,0 62,3 10,1
2 -1 -1 1 45,0 97,0 74,1 33,4
3 -1 1 -1 29,0 82,5 83,5 24,2
4 -1 1 1 58,1 100 74,3 43,2
5 1 -1 -1 7,6 79,5 82,2 6,2
6 1 -1 1 6,6 76,0 88,7 59
7 1 1 -1 2,8 67,5 91,0 2,5
8 1 1 1 19,9 100 84,6 16,8
9 -1,215 0 0 56,8 98,0 69,1 39,3
10 1,215 0 0 13,0 95,3 86,6 11,2
11 0 -1,215 0 14,6 83,9 77,2 11,2
12 0 1,215 0 19,8 98,4 89,8 17,8
13 0 0 -1,215 7,6 70,4 73,8 5,6
14 0 0 1,215 28,8 99,7 80,3 23,3
15(C) 0 0 0 27,9 100,0 76,7 214
(C) — centrum planu

Na podstawie danych wuzyskanych z planu ortogonalnego, przeprowadzono analize
otrzymanych wynikéw 1 budowe modeli konwersji CDT, selektywnosci ECDD/CDT 1
wydajnosci ECDD/CDT wedlug metodyki przedstawionej w punkcie 4.12 dla konwersji
WNTB. Rezultaty przedstawiono ponize;j.

4.11. Model matematyczny konwersji CDT wg planu ortogonalnego

Opracowane rownanie regresji dla konwersji CDT jest adekwatne dla przyjetego
wspotczynnika istotnosci na poziomie 0,05 1 ma postac:
Kcpr=25,55-15,05%1+3,73X,+9,11X3+6,87x1%-5,14%,°-4,41%5°-2, 1 TX1X2-5,23X1X3+2,30X X3
Warto$¢ optymalna funkcji Kcpr=70,3% wuzyskano przy nastgpujacych wartosciach
czynnikow wejsciowych: stosunek molowy CDT/WNTB — 1, stezenie katalizatora Mo(CO)g -
0,004646 g/cm® i czas reakcji 120 minut.

4.12. Konwersja WNTB wg planu ortogonalnego

4.12.1. Analiza danych

W uszeregowanych rosnaco wartosciach konwersji WNTB zauwaza si¢ dwie grupy
wynikow (Rys. 24): jedna to konwersje ponizej 85% i druga z wartoSciami powyzej 95%. W
pierwszej podgrupie widoczny jest jednostajny przyrost konwersji WNTB w szerokim
zakresie od 67 do prawie 84%. Wigksze roznice pomigdzy tymi wynikami pozwalaja zbadaé
wplyw poszczeg6lnych zmiennych przez analize efektow. W drugiej podgrupie znajduje sig
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wigcej niz potowa wynikow, ale ich rozrzut jest niewielki i wynosi tylko 5% (95 — 100%).
Wysokie konwersje WNTB oraz maty rozrzut w przedziale od 95 do 100%, moze $wiadczy¢
o osiagnigciu parametrow optymalnych, co wydaje si¢ mato prawdopodobne (byloby 8
ustawien optymalnych dla roznych warto$ci parametrow w jednym procesie), albo o silnym
wptywie jednej lub kilku zmiennych. Dodatkowe informacje o wpltywie wybranych
zmiennych wnosi badanie efektow zmian konwersji (Rys. 25). Analiza zmian konwersji
WNTB przeprowadzona na podstawie uzyskanych danych (Tab. 34) potwierdza stabe
oddzialywanie stosunku molowego 1 stezenia katalizatora oraz znaczacy wplyw czasu reakcji.
Z doswiadczen 9 i 10 wynika, ze zmiana stosunku molowego CDT/WNT z 5 do 1 (stezenie
katalizatora = 0,002904 g/cm?®, czas reakcji — 70 minut) powoduje niewielki efekt rzedu 2,7%.
Podobny efekt (3%) daje zmiana stgzenia katalizatora w do$wiadczeniach 2 i 4 (stosunek
molowy CDT/WNTB - 1,35, czas reakcji — 111 minut). Wskazuje to brak lub bardzo staba
zalezno$¢ konwersji WNTB od stosunku molowego i stezenia katalizatora. Najwigksze
przyrosty efektow: 23,0%, 32,5% 1 29,3% zaobserwowano w parach do§wiadczen (11 2), (7 i
8) 1 (13 1 14), w ktorych stosunek molowy i ste¢zenie katalizatora przyjmowaly stale wartosci,
odpowiednio na poziomach -1, 0 i 1. Zmieniany byt tylko czas reakcji. W tym przypadku
najwyzsze konwersje WNTB uzyskano po czasie 111 i 120 minut, ale tak samo efektywny

byt czas reakcji - 70 minut w do§wiadczeniach 9, 10, 11 i 15.
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Rys. 24.  Wartosci  konwersji  WNTB Rys. 25. Efekty zmian konwersji WNTB
uszeregowane rosnaco z zaznaczonymi punktami wywolane zmianami wartoSci parametréow
w jadrze, punktach gwiezdnych i centrum planu wejsciowych
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Wplyw czasu reakcji, stezenia katalizatora i stosunku molowego na konwersje WNTB
przedstawiono na Rys. 26, 27 i 28. Linie przechodzace przez wyznaczone punkty otrzymano
metoda najmniejszych kwadratow dla funkcji Y = a + bX. ktéra oddaje zwiazek pomigdzy
badanymi zmiennymi z wykresow. W celu wykazania liniowych zalezno$ci pomiegdzy
badanymi parametrami a konwersja WNTB obliczono wspotczynniki korelacji liniowej .
Nachylenie linii dopasowania pokazuje kierunek zmian konwersji WNTB i jest zgodne ze
znakiem liniowego wspotczynnika korelacji r. Na Rys. 26 i 27 wida¢ duzy rozrzut punktow
na kazdym poziomie stosunku molowego CDT/WNTB i st¢zenia katalizatora. Istotne roznice
parametrow (np. stosunek molowy CDT/WNTB = 1 i 5) nie powoduja zadnych widocznych
zmian konwersji WNTB. Z nachylenia linii dopasowania wynika, ze bardziej preferowane

beda niskie stosunki molowe (korelacja ujemna) i wyzsze stezenia katalizatora (korelacja
dodatnia).
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Rys. 26. Konwersje WNTB w zaleznos$ci od zmian
stosunku molowego CDT/WNTB

Rys. 27. Konwersje WNTB w zaleznosci od
zmian stezenia katalizatora

Silna zalezno$¢ pomigdzy czasem reakcji i konwersja WNTB jest widoczna na Rys. 28.
Swiadczy o tym wicksze zageszczenie punktow dla czasow reakcji ponizej 30 i powyzej 70
min. oraz bardziej ostre nachylenie linii dopasowania. Potwierdza to wysoka dodatnia
korelacja r = 0,69 (dla p = 0,0041). Wyjatek stanowia dwa mocno odbiegajace punkty z
wartosciami konwersji WNTB mniejszymi niz 85% (70 1 111 minut, do§wiadczenia 11 1 6).

W doswiadczeniach 11 1 6 stgzenie katalizatora bylo na nizszych poziomach (0,000528 i
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0,000948 g/cm®), a reakcje prowadzono z nadmiarem CDT (stosunek molowy odpowiednio
3,0 1 4,64). Po odrzuceniu tych punktow wida¢, ze rozrzut wynikéw konwersji z wartosciami
powyzej 95% po czasie reakcji 70 minut jest zblizony do rozrzutu dla 111 minut. Oznacza to,
ze po czasie 70 minut i dluzszym konwersja WNTB osiaga najprawdopodobniej optymalne
wartosci 95-100%. Fakt, ze nie zawsze jest to 100% moze spowodowaé wiele czynnikow,
najczgsciej niedoktadno$¢ pomiarow itp. Na konwersj¢ WNTB silnie wplywa wigc czas

reakcji a gorny poziom czasu nie powinien przekracza¢ 70 minut.

Konwersja WNTB (%)

70 - r=0,6937,p=0,0041

20 30 40 5 6 70 8 9 100 110 120
Czas reakcji [min.]

Rys. 28. Konwersje WNTB w zaleznosci od zmian czasu reakcji

Zeby nalezycie wykorzystaé testy statystyczne i przeprowadzié¢ analize wariancji otrzymane
wyniki powinny charakteryzowac si¢ rozkladem normalnym. Badana probka (15 wynikow)
ma rozktad normalny dla o = 0,0118 (Rys. 29). Nizszy niz 0,05 poziom istotno$ci a wynika z
odchylenia warto$ci konwersji WNTB od prostej w zakresie 95 do 100%. Po odrzuceniu
najwyzszych wartosci (>95%) pozostate wyniki naleza do jadra planu ortogonalnego i maja
rozktad normalny. Z tego powodu mozna zatozy¢, ze faktyczny rozktad wszystkich wartosci

konwersji WNTB jest normalny.
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Rys. 29. Wykres normalnosci rozkladu konwersji WNTB z testem Shapiro-Wilka

4.12.2. Analiza wariancji

W Tab. 35 przedstawiono analiz¢ wariancji dla wynikow otrzymanych w jadrze planu.
Wynika z niej, ze zadna z badanych zmiennych nie wplywa istotnie na konwersj¢ WNTB. Nie
jest to zgodne z obliczonym wspoétczynnikiem korelacji liniowej r = 0,69 (Rys. 28), ktory
wskazuje na wystgpowanie zaleznosci konwersji od czasu reakcji. Jedna z przyczyn braku
powiazania zmiennych z konwersja WNTB moze by¢ zbyt duzy $redni blad modelu,
spowodowany nieuwzglednieniem nieliniowych zalezno$ci parametréw. Interesujacy jest

przypadek zmiennej X;X,, dla ktorej suma kwadratow i sredni kwadrat sa bliskie zeru.

Tabela 35. Analiza wariancji wynikow doswiadczen w jadrze planu (Rzz 81,1; Reor 2= 0)

ss [df| MS [F D
ba(Xy) 1167 |1 | 1167 |05| 0,595520
ba(X») 683 | 1| 683 [03| 0673047
ba(Xs) 6048 | 1| 6048 |28| 0,342050
bra(X1X2) 004 |1| 004 [00| 0991121
bua(XiXs) 164 |1| 164 |01| 0,828207
baa(XoXa) 1164 | 1| 1164 [05| 0,595911
Resztowy blad modelu - MSR| 2146 | 1| 2146
Calk. SS 11373 |7
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W Tab. 36 analizy wariancji uwzgledniono wyrazy kwadratowe, ktore mozna bylo wyznaczy¢

po wykonaniu pozostalych doswiadczen w punktach gwiezdnych i w centrum planu.

Tabega 36. Analiza wariancji wynikéw do$wiadczen planu catkowitego (R*=86,7;
Rskor."=62,8)

SS |df| MS | F p
ba(Xy) 1044 | 1| 1044 |1,9]| 0,229900
ba(%z) 1538 |1 | 153,8 |28 0,158068
ba(Xs) 1011,4 | 1| 1011,4 |18,1| 0,008061
b1y (X% 3,1 1| 31 |01 0823877
b2s(X,°) 91,0 1| 910 |1,6]0,257938
baa(Xs’) 3266 | 1| 3266 |58/ 0,060300
b1a(X1X2) 0,0 1| 00 |00/ 0979250
bis(X1Xa) 16,4 | 1| 164 |0,3| 0,611044
bas(X2Xs) 1164 |1| 1164 |21 0,208560

Resztowy btad modelu - MSR| 279,4 5| 559

Catk. SS 21015 |14

Wprowadzenie wyrazéw kwadratowych znacznie poprawilo jego dopasowanie do wynikow
doswiadczalnych. Jest to widoczne przede wszystkim we wzro$cie wspotczynnika korelacji
wielokrotnej R? z 81,1% do 86,7% i skorygowanego wspotczynnika korelacji wielokrotnej
Rskor_2 od 0 do 62,8%. Prawie czterokrotne zmniejszenie $redniego resztowego btedu modelu z
214,6 do 55,9 $wiadczy o mniejsze] niedoktadnosci modelu (mniejsza wariancja modelu).
Pomimo duzej poprawy jakosci modelu, w dalszym ciagu tylko jedna zmienna X3 ma
statystycznie istotny wplyw na konwersjg¢ WNTB.

Dane z Tabel 35 i 36 wskazuja, ze nie mozna zbudowaé¢ dobrego modelu liniowego lub
kwadratowego. Petny model jaki mozna uzyskaé z planu ortogonalnego dla trzech zmiennych
moze zawiera¢ maksymalnie 9 wyrazow (liniowe, kwadratowe i interakcje). Przy zatozeniu,
ze w kazdym modelu znajduje si¢ wyraz wolny bg, mozna otrzymac 2% =512 modeli. Kazdy
taki model zawiera okreslony podzbior predyktorow, ktory sktada si¢ z rdznej liczby
zmiennych niezaleznych, ich interakcji 1 kwadratow. Z tego wzgledu do poszukiwan
najlepszego podzbioru zastosowano numeryczne procedury przeszukiwan wszystkich
mozliwych podzbiorow.

Na Rys. 30 - 32 przedstawiono wartosci wspolczynnikow korelacji wielokrotnej R?,
skorygowanych wspotczynnikéw korelacji  wielokrotnej Rekor | statystki C, Mallowa,

obliczone dla rownan regresji uzyskanych z wszystkich mozliwych podzbiorow zmiennych.

92



Na Rys. 31 wida¢, ze zewngetrzne punkty na wykresie tworza tzw. grzbiet, ktorego nachylenie
wskazuje na wigkszy lub mniejszy wplyw poszczegdlnych zmiennych na wartos¢ R% Istotny
przyrost wspolczynnika R? obserwuje si¢ od pierwszego podzbioru, zawierajacego jedna
zmienng az do miejsca gdzie wystepuje tzw. kolanko, w ktérym znajduje si¢ podzbior 5 (Tab.
37) ztozony z szeSciu zmiennych. Dodanie zmiennych 7, 8 i 9 nie ma wigkszego znaczenia i
warto$é wspolczynnika R? pozostaje na prawie niezmienionym poziomie.

Na Rys. 31 zaznaczono punkty z najwyzszymi wartosciami skorygowanych wspotczynnikow
korelacji wielokrotnej Reor”. Widoczny jest poczatkowy wzrost tego wspolczynnika do
warto$ci  75,1%, odpowiadajacej modelowi zbudowanemu z szeSciu zmiennych. Po
osiagnigciu tej wartosci rozszerzenie modelu o dodatkowe trzy zmienne (Tab. 37) nie jest juz
efektywne i kazda kolejna zmienna obniza warto$¢ Rskor_z. Roznica pomigdzy wyznaczonymi
wspotczynnikami Reor” dla podzbioru 5 (6 zmiennych) i dla pelnego modelu wynosi az
12,4%. Ponadto potozenie punktow na Rys. 31 jest inne niz na Rys. 30. Wynika to z tego, ze
przy obliczaniu skorygowanych wspotczynnikéw korelacji wielokrotnej Reyor.> nie uwzglednia
si¢ liczby zmiennych w modelu.

Punkty odpowiadajace statystykom C, (wszystkie modele zawieraja wyraz wolny bo)
pokazano na Rys. 32. Tylko niewielka czg$¢ punktow ma wartosci Cp, mniejsze od 10 i do
analizy nadaja si¢ tylko te punkty (podzbiory), ktore leza najblizej linii wyznaczajacej
optymalna warto$¢ C, (Rys. 35). Dla wigkszych podzbiorow 3 i 4 wartosci C, wynosza
odpowiednio 8 1 6,2. Modele otrzymane z tych podzbior6w nie beda obciazone
nieodpowiednim doborem zmiennych, dodatkowo podzbidr 4 bedzie miat mniejsza wariancjg
resztowa. Korzystniejsza warto§¢ Cp, = 4,52 znaleziono dla podzbioru 5. Jest ona nizsza od
wartosci C, = 6, a to z kolei oznacza, ze model otrzymany z podzbioru 5 nie bgdzie obciazony
przez bledny wybdr zmiennych i bedzie charakteryzowal si¢ najmniejszym z wszystkich
podzbioréw $rednim kwadratem resztowym. Podzial punktéw na dwie grupy widoczny na
Rys. 33 jest spowodowany albo brakiem albo obecnoscia najsilniejszej zmiennej predykcyjnej

X2 W poszczegolnych podzbiorach.
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Rysunek 33. Wartosci C, Mallowa obliczone dla
wszystkich podzbioréw zmiennych niezaleznych

Wszystkie procedury wyboru najlepszego podzbioru zmiennych wskazaty na podzbidr

szescioelementowy, ktory wyrdznia si¢ sposrod pozostatych najmniejszym $rednim
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kwadratem reszt MSR, najmniejszym obcigzeniem (Cp=4,52) 1 znacznie wigkszym

poprawionym wspotczynnikiem korelacji wielokrotnej Rgcor? (Tab. 37).

Tabela 37. Najlepsze podzbiory zmiennych niezaleznych do budowy modeli opisujacych

konwersje WNTB,

mozliwych podzbiorow R?, Ryqr? i Cp

znalezione za pomoca procedur przeszukiwania wszystkich

Procedura NI podzbioru Liczba
wyboru (ﬁw delu) | predyktorow w | C, | R® [RuorMSR| X1 | X | Xa | Xa? | Xo® | X | X1Xa|X1X5|XoXs
podzbioru modelu
Pelny model 2 9 10 |86,7|62,7|55,8 *
3 8 8 |86,7/68,9|46,6
4 7 6,2 [86,5]/73,1(40,4
Najlepszy
podzbizérRz, 5 6 452(857(751(37,8| * | * | * * | * *
Rskor. iCp

* - gwiazdka oznacza, ze dana zmienna znajduje si¢ w modelu

Warto§é wspolezynnika korelacji wielokrotnej R? z powodu mniejszej liczby zmiennych, traci

tylko 1% w stosunku do wspodlczynnika R, obliczonego dla petnego modelu (podzbiodr 2).

Dodawanie kolejnych zmiennych x:?, xiXs i XX, do podzbioru 5 (podzbiory 7, 8 i 9)

powoduje tylko niewielki wzrost wspolczynnika R za to znacznie bardziej pogarsza wartosci

statystyk Reor> | MSR.

4.12.3. Poréwnanie modeli uzyskanych z podzbioréw 2,3,41i5

Jakos¢ predykcji wybranego modelu zalezy od liczby 1 rodzaju zmiennych.

Wykorzystane metody wyboru najlepszego podzbioru zmiennych do budowy modelu

matematycznego konwersji WNTB pozwala oceni¢ jako$¢ modelu tylko za pomoca

pojedynczych liczbowych statystyk R? Rgor?, MSR i Cp. Te statystyki traktuja wskazane

podzbiory sumarycznie 1 nie mozna za ich pomoca sprawdzi¢ jak zachowuje si¢ model w

réznych wybranych czgSciach obszaru badan, dlatego nalezy jeszcze przeprowadzi¢

diagnostyke modelu w punktach w ktorych byta prowadzona aproksymacja.

Zeby sprawdzié¢ dokladnoéé predykcji w uktadach planu ortogonalnego wykonano rysunki

normalnosci rozkladu reszt, rysunki potozenia reszt standaryzowanych wzgledem wartosci

aproksymowanych i potozenia reszt standaryzowanych wzglgdem kolejnosci wykonywanych

doswiadczen dla modelu petnego (podzbidr 2) i dla podzbioréw 3, 4 1 5. Do analiz uzywano

reszty standaryzowane, ktore powinny miescic si¢ w przyjetym 95-proc. przedziale ufnosci tj.

w zakresie (-1,96; 1,96). Reszty, ktore wychodza poza granice tego przedziatu traktowane sa

jako tzw. istotne nieprzypadkowe odchylenia.
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Na Rys. 34 do 37 przedstawiono rozktad normalnosci reszt z obliczonymi statystykami

Shapiro-Wilka, stuzacymi do weryfikacji normalnos$ci rozktadu reszt.
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Rys. 34 - 37. Normalno$¢ rozkladu reszt dla pelnego modelu (Rys. 34), podzbioru 3 (Rys. 35), podzbioru 4
(Rys. 36) i podzbioru 5 (Rys. 37). W ramkach podano wartosci statystyki Shapiro-Wilka
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W przypadku pelnego modelu i podzbioréw 3 i1 4 widoczny jest podziat reszt na cztery
mniejsze podgrupy, w ktorych punkty wyraznie odstaja od linii ,,normalno$ci” rozktadu.
Odchylenia te nie sa na tyle duze, zeby zaklada¢ inna posta¢ rozkltadu niz normalny.
Otrzymane statystyki Shapiro-Wilka (SW-W) dla tych podzbioréw sa mniejsze od wartosci
SW-W=0,94 (p = 0,419), wyznaczonej dla podzbioru 5. Wynika to stad, ze reszty obliczone
dla podzbioru 5 tacza si¢ w wigksze grupy i uktadaja si¢ blizej prostej, co znacznie poprawia
normalnos$¢ rozktadu w poréwnaniu z pozostatymi podzbiorami. Duze prawdopodobienstwo
p=0,419 oznacza, ze uzyskany rozktad z proby nie rézni si¢ praktycznie od rozkltadu
normalnego.

Na Rys. 38 do 41 przedstawiono potozenia reszt wzgledem aproksymowanych konwersji
WNTB. Na wszystkich widoczny jest wigkszy rozrzut reszt w zakresie mniejszych wartosci
konwersji WNTB (<90%) wzglgdem wartosci aproksymowanych. Rozrzut nie ujawnia
zadnych nietypowych odchylen. W przypadku wysokich wartos$ci konwersji WNTB (>95%) 1
w matym przedziale zmiennosci (95-100%) odchylenia ulegly czgsciowemu zaggszczeniu.
Stopniowe usuwanie zmiennych z pelnego modelu w kolejnosci x1X2, X2° i X1X3 powoduje
wzrost odchylenia niektorych reszt i jest on tym wigkszy im wigcej zmiennych zostanie
wylaczonych z rownania. Na Rys. 41 wida¢ najwigkszy (w poréwnaniu z pelnym modelem i
podzbiorami 3 i 4) rozrzut reszt, z ktorych dwie przyjmuja wartosci +1,2 i -1,2 oraz jedna -
1,19. W rzeczywistoSci nie sa to odchylenia znaczace, poniewaz wartosci reszt
standaryzowanych +1,2 obejmuja przedziat 78,1%, ktory mieSci si¢ wewnatrz 95-proc.
przedziatu ufnosci (przedziat -1,96 1 +1,96). Maksymalna wyznaczona rdznica reszt
surowych, otrzymanych z modelu pelnego i z podzbioru 5 wynosi 1,7% (Tab. 38).

Na Rys. 42 - 45 pokazano utozenie reszt standaryzowanych w kolejnosci wykonywanych
doswiadczen. Roéwniez tutaj nie wida¢ nietypowych odchylen reszt, a podobna wielkos$¢
rozrzutu $wiadczy o tym, ze do$wiadczenia byly realizowane z podobna doktadnoscia.
Zwraca jednak uwage seria czterech niskich ujemnych warto$ci reszt, potozonych blisko
siebie w do$wiadczeniach 6, 4, 7 i 13. Zeby sprawdzié, czy takie odchylenie jest istotne
przeprowadzono medianowy test liczby serii i wykazano, ze ma ono charakter losowy.

Z rysunkoéw wynika, ze najlepiej dopasowane konwersje WNTB daje model pelny, bowiem
ma najmniejszy rozrzut reszt. Podobne potozenie reszt obserwuje si¢ dla podzbiorow 3 14. W
podzbiorze 5 rozrzut reszt (Rys. 45) jest nieco wigkszy (suma kwadratow reszt wzrasta po
usunigciu zmiennych XiXp, X1° i XiX3), ale rozklad tych reszt jest najbardziej zblizony do
rozktadu normalnego. Roéznica warto$ci wspolczynnikow korelacji wielokrotnej R? dla
pelnego modelu a otrzymanego z podzbioru 5 wynosi tylko 1%, a wigc zmienne X1Xp, X1° i

X1X3 nie maja wigkszego wptywu na konwersje WNTB.
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Reszty standaryzowane

Reszty standaryzowane
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Rys. 38 - 41. Reszty standaryzowane wzgledem wartosci aproksymowanych dla pelnego modelu (Rys. 38),
podzbioru 3 (Rys. 39), podzbioru 4 (Rys. 40) i podzbioru 5 (Rys. 41)
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Rys. 42 - 45. Reszty standaryzowane wzgledem kolejnosci przeprowadzanych doswiadczen dla pelnego
modelu (Rys. 42), podzbioru 3 (Rys. 43), podzbioru 4 (Rys. 44) i podzbioru 5 (Rys. 45)

Oproécz wysokiej wartoéci wspolezynnika korelacji R? wazne jest, zeby model miat jak
najmniejsza warto§¢ MSR (estymator wariancji resztowej modelu o?). Na Rys. 46
przedstawiono najwyzsze wartosci wspotezynnikow korelacji wielokrotnej R? znalezione w
kazdej grupie podzbioréw, zawierajacych 1 do 9 zmiennych i odpowiadajace im warto$ci
MSR. Dodawanie
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jednoelementowego, zwykle powoduje obnizenie wartosci MSR. W analizowanym przypadku
wartosci MSR maleja tylko w podzbiorze zawierajacym 6 zmiennych przy jednoczesnym
wzroécie wspolczynnika R%. Dodanie kolejnej zmiennej 7, 8 i 9 prowadzi do wzrostu bledu
modelu (MSR) przy niewielkim przyroscie wspotczynnika R2. Jest to wyrazny sygnal, ze
zmienne XiXo, X12 I X1X3 zwigkszaja niedoktadno$¢ modelu. Chociaz usuwanie tych zmiennych
z pelnego modelu zmniejsza dopasowanie modelu do danych do$wiadczalnych (np. R?
maleje) to jest to zmiana mniej istotna i wigksze znaczenie ma obnizenie $redniego kwadratu
reszt, bowiem poprawia jako$¢ modelu (przy niewielkim spadku warto$ci R? mozna uzyskac
korzystniejsze MSR, Rys. 46). Na Rys. 47 przedstawiono rozrzut reszt surowych obliczonych
dla podzbioréw zawierajacych od 1 do 9 zmiennych dla ktorych otrzymano najwyzsze
wspotczynniki korelacji wielokrotnej R%. Stopniowe usuwanie zmiennych z petnego modelu
powoduje wzrost rozrzutu wartosci odchylen (mniejsza zgodnos¢ z rzeczywistymi wynikami).
W pelnym modelu i w podzbiorach 3 i 4 reszty maja podobny zakres rozrzutu (pomigdzy -7 a
7%), w podzbiorze 6 jest on juz nieco wigkszy bo -8 do 8% i potem znaczaco rosnie. Stad
dalsze zmniejszanie liczby zmiennych ponizej 6 pogarsza jakos¢ modelu i znacznie ogranicza

mozliwo$ci interpretacji wptywu wybranych zmiennych na konwersje WNTB.
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W rezultacie otrzymano nastgpujace rownanie regresji dla konwersji WNTB:
Kwnre=97,79-3,09%1+3,75X,+9,6X3-4,57X,>-8,62X3°+3,81XX3

Funkcja Kwnts Uzyskuje warto$¢ optymalna 100% (w rzeczywistosci z rownania wychodzi
106%, ale wartos¢ 100% znajduje si¢ w przedziale ufnosci dla przewidywanej wartosci
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optymalnej) przy nastepujacych warto$ciach czynnikow wejsciowych: stosunek molowy

CDT/WNTB — 1, stezenie katalizatora Mo(CO)s - 0,004382 g/cm? i czas reakcji 104 min..

4.12.4. Badanie modelu

Warto$ci reszt standaryzowanych otrzymanych z modelu zbudowanego na podstawie
podzbioru 5 nie sa duze i wigkszo$¢ z nich miesci si¢ w zakresie (-1, +1) (Rys. 45). Reszty
standaryzowane maja rozktad normalny (Rys. 48). Ich rozrzut wzglgdem wartosci
aproksymowanych (Rys. 49) nie ujawnia zadnych nietypowych odchylen z wyjatkiem
wysokich konwersji WNTB (>95%). Na Rys. 50 rozrzutu reszt wzgledem kolejnoSci
wykonywania doswiadczen mozna zauwazy¢ trzy duze odchylenia w do§wiadczeniach 5, 6 i
2, ktére okreslaja wielko§¢ przedziatu zmiennos$ci reszt. Pozostate reszty nie wychodza poza
przedziat (-1, +1). Wartos$ci aproksymowane nie naktadaja si¢ najlepiej na wartosci zmierzone
(Rys. 51) o czym $wiadczy nachylenie prostej, ktore jest mniejsze niz 45°. Nachylenie
wskazuje, ze w obszarze niskich konwersji model aproksymuje nieco wyzsze wartosci od

zmierzonych.

Tabela 38. Wartosci reszt surowych obliczonych z modelu pelnego i z modelu
otrzymanego z podzbioru 5

Nr Pelny | Podzbiér 5| Roéznica
dosw. model [%] [%] [%]
a b a-b
1 -2,5 -4,1 1,6
2 6,0 7,3 -1,3
3 6,2 4,5 1,7
4 -6,0 -4,9 -1,1
5 6,4 7,5 -1,1
6 -5,8 -7,5 1,7
7 -5,6 -4,4 -1,2
8 2,9 1,3 1,6
9 -2,9 -3,6 0,7
10 1,9 13 0,6
11 -3,2 -2,6 -0,6
12 2,2 2,8 -0,6
13 -3,5 -2,9 -0,6
14 2,4 3,1 -0,7
15 1,6 2,2 -0,6
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Na Rys. 52 przedstawiono rozklad wartosci aproksymowanych wokot uszeregowanych

rosnaco wartosci zmierzonych. Wigksze bledy w dopasowaniu widoczne sa w

doswiadczeniach 6, 51 2. W wartos$ciach rzeczywistych odchylenia nie sa wigksze niz 7% a
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sam przedziat (rozstep), jezeli wytaczy si¢ wyniki powyzej 95% wynosi tylko 16,4% (dla 7
wynikow). W tym przedziale najwigksze réznice pomigdzy wartosciami rzeczywistymi a
aproksymowanymi widoczne sa w do$§wiadczeniach 1, 6, 5 i 3 i obejmuja zakres 11,6% a
wiec wigksza czes¢ z 16,4%. W tym obszarze trzeba si¢ wigc liczy¢ z wigksza

niedoktadnos$cia aproksymacji. Podobny wptyw odchylen wystepuje w do§wiadczeniach 2 1 9.
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standaryzowane  wzgledem  uszeregowanych
rosnaco warto$ci zmierzonych

4.13. Model matematyczny selektywnosci ECDD/CDT wg planu ortogonalnego

Przyjete rownanie regresji dla selektywnosci ECDD/CDT jest adekwatne dla
zatozonego wspolczynnika istotnosci na poziomie 0=0,05 i przyjmuje postac:
SecopicoT=77,70+6,72X1+3,78xX,+0,97x3+3,51%,%-0,86X5%-2,09X1Xo-4, 24X X3
Optymalng wartos¢ funkcji aproksymujacej Secppicpr=96,4% otrzymano dla nastgpujacych
warto$ci zmiennych wejsciowych: stosunek molowy CDT/WNTB — 5, stezenie katalizatora

Mo(CO)s— 0,00528 g/cm? i czas reakcji 20 minut.
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4.14. Model matematyczny wydajnosci ECDD/CDT wg planu ortogonalnego

Funkcja aproksymujaca wydajnosci ECDD/CDT jest adekwatna dla przyjetego
wspoéltczynnika istotnosci o = 0,05 i ma postac:
Wecopiepr=19,68-10,36xX1+3,57X0+7,1x3+4,17%1°-3,11X,°-3,13X35°-2,00X1Xp-3,53X1X3+1, 28X X3
Warto$¢ optymalna funkcji Weeppicpr=52,4% uzyskano przy nastepujacych wartosciach
czynnikow wejsciowych: stosunek molowy CDT/WNTB — 1, stezenie katalizatora Mo(CO) -
0,00528 g/cm? i czas reakcji 120 minut.
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4.15. POROWNANIE PLANU ROTALNEGO I ORTOGONALNEGO

Konstrukcja zastosowanych statystycznych planow eksperymentéw umozliwita budowe
modeli w postaci wielomianéw drugiego rzedu. Precyzje dopasowania modeli do danych
empirycznych opisano za pomoca ogolnych statystyk jak: R?, Ror?, C, i MSR. Wykorzystano
je rowniez do wyboru lepszego modelu. W badaniu modeli wskazniki te sa niewystarczajace i
dlatego uwzgledniono réwniez miary, ktéore pozwalaja oceni¢ precyzje 0Szacowania
poszczegolnych sktadnikow modeli. Wyrdznia si¢ cztery podstawowe sktadniki, ktorych
doktadno$¢ wskazuje na uzytecznos¢ modeli: wspotczynniki wielomianu b (bi, bii, bj) (dla
i=1,....k oraz j=1,... .k, i#j, k-liczba zmiennych w modelu), wielko$ci wej$ciowe x, wartoSci
zmierzone y i wartosci przewidywane y. Wazna statystyka opisujaca jako$¢ wspotczynnikow
wielomianéw b jest biad standardowy s(b) (gdzie b=b;, b; lub bj), ktory mowi z jakim
odchyleniem (btgdem) estymowany jest dany wspotczynnik. Obliczany jest on jako wektor
s(b)=(c*(X" X)) (gdzie dla k=3 b'=[by, by, bs, bi1, bys, bas, b, bis, bas]). Dla wartosci
przewidywanych § (ktore sa funkcja warto$ci rzeczywistych) oblicza si¢ wariancje

D%(§i) =Xk’ (X" X) Xio? (X" =[1, X1, X2, X3]) ktére pozwalaja oceni¢ doktadnosé predykcji.

Y

(wyniki doswiadczen)

I~N v I~ A
—br=XXI'XY
(estymacja wspdtczynnikow b
modelu)

———s(b)

T- ] (wariancja
s‘: —_— (X X)—~ wspblczynnikéw modelu)

(macierz planu (macierz 7 1
eksperymentu) kowariancji) - XT( )( m-X - V(X)
\ (wariancja

unormowana)

Tl Tx el
DES{)= (X X)xst 5+ 137X Xxs?

(wariancja warto$ci przewidywanych

MSR

2 (przedziat ufnoéci dla wartosci

(S ) przez model) id h del

(éredni kwadrat reszt przewidywanych przez model)
modelu)

Rys. 53. Wplyw macierzy planu eksperymentu, wynikéw do$wiadczen i bledu modelu (Sredni kwadrat
reszt MSR) na dokladno$é wspolczynnikéw modelu matematycznego i jakosé przewidywania

W kazdym z przedstawionych wzoréw znajduje si¢ macierz informacyjna Fishera (X™X)*
oraz estymator wariancji btedu s? (nieznang wariancj¢ o’ bledu modelu zastepuje si¢

estymatorem wariancji bledu s? czyli $rednim kwadratem reszt MSR). Wynika stad, Ze stopien
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oszacowania wspotczynnikow wielomianow b i wartosci przewidywanych § zalezy glownie
od tego z jak duzym bl¢dem sa oznaczane wyniki pomiaré6w i1 od ustawienia wartosci
zmiennych niezaleznych x w planie eksperymentu (Rys. 56). Analizg poréwnawcza
przeprowadzono w oparciu o te statystyki, ktore pozwalaja wskazaé roznice pomigdzy

porownywanymi planami 1 modelami otrzymanymi z tych plandw.

4.15.1. Poréwnanie macierzy kowariancji i macierzy obciazen

Statystyczne plany eksperymentéw zostaly opracowane gtownie do budowy
uproszczonych modeli drugiego stopnia, ktore zawieraja tylko wspotczynniki rzedu
pierwszego bj i wspolczynniki wyrazow kwadratowych b;. Wynika to z maksymalnego
ograniczenia ilo$ci uktadow planow doswiadczen, ktore pozwalaja na estymacj¢ z gory
narzuconej liczby wspotczynnikow w funkcji regresji. Zwykle w takich planach pomija si¢
uktady, ktore umozliwityby estymacj¢ wspotczynnikow rzedu drugiego bijx. Pominigcie w
réwnaniu regresji wspotczynnikow drugorzedowych, przy zalozeniu, ze sa mniej znaczace,
powoduje obcigzenie pozostatych wspotczynnikow. Takie podejscie jest ogdlnie przyjete,
poniewaz zaklada sig, ze wiele zjawisk wystarczajaco dobrze opisuje wielomian drugiego
stopnia ze wspotdziataniami rzedu pierwszego. Dotyczy to rowniez planu rotalnego i
ortogonalnego, ktore ze wzgledu na efektywno$¢ nie sa najlepsze. W planie ortogonalnym
znajduje si¢ 15 uktadéw, a w planie rotalnym jest az o 5 ukladéow wigcej. W odniesieniu do
wymaganych minimum 10 do$wiadczen koniecznych do estymacji 10 wspotczynnikow b
nadmiar pigciu i dziesigciu uktadow w tych planach stanowi w rzeczywistosci 50 i 100%
wigcej doswiadczen, ktére trzeba przeprowadzi¢. Z drugiej strony wigksza liczba uktadoéw to
takze czesto mniejsza wariancja przewidywana. Oba plany ro6znia si¢ tez innym sposobem
rozmieszczenia punktow doswiadczalnych w obszarze badan, co decyduje o obciazeniu
wspotczynnikow b. Z tego powodu dokonano oceny niedoktadnosci wspotczynnikow b i
oceniono jakie obciazenia powoduje brak wspotczynnikow wyzszego rzedu w planie
ortogonalnym i rotalnym. Wyniki dotyczace precyzji wspotczynnikow b przedstawiono w
Tab. 39 i 40 (macierze kowariancji wspotczynnikow regresji).

Poroéwnanie macierzy kowariancji obu planow pokazuje, ze elementy diagonalne w Tabeli 39,
ktore charakteryzuja wariancje wspotczynnikéw regresji szacowanych z planu rotalnego,
Maja mniejsze wartosci od wyznaczonych w macierzy otrzymanej z planu ortogonalnego
(Tab. 40). Wyjatkiem sa jednakowe wariancje wspotczynnikow interakcji w obu planach.
Brak obcigzen wariancji wspotczynnikow efektow gtownych i interakcji oznacza, Ze mozna je
estymowac niezaleznie od siebie. Wynika to stad, ze jadra w obu planach stanowia catkowite

plany czynnikowe o rozdzielczosci V 1 dlatego wspdlczynniki wyznaczone dla efektow
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glownych by, by, bz i dla wspétdziatan pierwszego rzedu (interakcje) nie sa obciazone przez

inne efekty (rozdzielczo$¢ planu jest maksymalna).

Tabela 39. Macierz kowariancji wspélczynnikéw regresji planu rotalnego

bo by b, bs| bu| byp| b b1, D13 D23
bo| 0,17 -0,06 | -0,06 | -0,06
b, 0,073
b, 0,073
bs 0,073
by | -0,06 0,069| 0,01 0,01
b,, | -0,06 0,01{0,069| 0,01
ba3 | -0,06 0,01| 0,010,069
b1, 0,125
bis 0,125
bos 0,125

Tabela 40. Macierz kowariancji wspélczynnikéw regresji planu ortogonalnego

bo b, b, b3 D1 b2, D33 D1, D13 D23
by | 0,51 -0,19 | -0,19 | -0,19
b, 0,091
b, 0,091
b3 0,091
b, | -0,19 0,229 | 0,02 | 0,02
by, | -0,19 0,02 0,229 | 0,02
by | -0,19 0,02 | 0,02 | 0,229
bio 0,125
b3 0,125
b3 0,125

Wspotczynniki wyrazu wolnego by i wyrazéw kwadratowych big, by i b3z maja nizsze
warto$ci w planie rotalnym, przy czym trzeba zauwazy¢, ze w obu planach sa one wzajemnie
uwiktane (tzn. ze wariancja kazdego z tych estymatorow jest skorelowana z innymi
estymatorami np. wariancja wyrazu by zalezy takze od wspotczynnikow b1, by i bsz).
Powoduje to, ze nie mozna ich oszacowa¢ osobno. Inne spojrzenie na doktadnos¢
wspotczynnikdéw daje analiza macierzy obciazen A.

Macierze obcigzen Ao | At (Tab. 41 i1 42) uzyskane z macierzy kowariancji umozliwiaja
oceng wielko$ci obcigzen generowanych w szacowanych wspotczynnikach wielomianu przez
wyrazy, ktore zostalty celowo pominigte w obu modelach (wspdtczynniki drugorzedowe i

wyrazy biii):
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Tabela 41. Macierz obciazen wspolczynnikow regresji efektami pochodzacymi od
wyrazow biii | wyrazow drugiego rzedu w planie rotalnym (Arq)

blll b222 b333 b112 b113 b122 b133 b223 b233

b, | 1,76 0,59] 0,59
b, 1,76 0,59 0,59
bs 1,76 0,59 0,59

Tabela 42. Macierz obcigzen wspolczynnikow regresji efektami pochodzacymi od
wyrazow biii | wyrazow drugiego rzedu dla planu ortogonalnego (Ayr)

blll b222 b333 b112 bll3 b122 bl33 b223 b233

b, | 1,19 0,71| 0,71
b, 1,19 0,71 0,71
bs 1,19 0,71 0,71

Na podstawie macierzy obciazen Aot | Aot Wykonano oceny wspotczynnikéw w rownaniach

planu rotalnego:

bo=ho
01=1,76b11,+0,59D1,,+0,590133
0,=1,76b,,,+0,59011,+0,59035
D3=1,76b333+0,590115+0,59025
b1y=by

b22=0,

b33=h3s

b12=b1,

b13=bys

D23=b3

i dla planu ortogonalnego
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bo=ho
b;=1,19b41,+0,71b1,+0,71by3;
b,=1,1902,+0,71b;,,+0,71b233
b3=1,190333+0,71b;,3+0,71by,3
b11=by

b22=h2,

b33=h33

b1=biy

b13=bs3

D23=D03

Z powyzszych rownan wynika, ze tylko estymatory wspotczynnikow efektow gtownych by, b,
I b3 w obu planach sa obciazone wspotdziataniami drugiego rzedu. Takich macierzy nie
mozna jednak poréwnywaé wprost ze wzgledu na skale. Box i Wilson zaznaczaja, ze
porownanie pomigdzy planami, jezeli ma by¢ sensowne to powinno bra¢ pod uwage ten sam
~rozmiar” czyli skale [67]. Aby uzyska¢ poréwnywalnos$¢ obu modeli przeskalowano plan
ortogonalny do wymiaru planu rotalnego. Macierz kowariancji wspotczynnikow regresji w
planie ortogonalnym pomnozono przez 15, a macierz kowariancji planu rotalnego przez 20
(wedlug procedury przedstawionej w rozdziale 4.5 b) i otrzymano nowe macierze (Tab. 43 i
Tab. 44):

Tabela 43. Przeskalowana macierz kowariancji wspolczynnikéw regresji planu
rotalnego

by by b, bs b1y b2, D33 1o | bis | by
bo 3,33 -1,14 | -1,14 | -1,14
b, 1,46
b, 1,46
bs 1,46
bu | -1,14 1,39 | 0,14 | 0,14
by | -1,14 0,14 | 1,39 | 0,14
by | -1,14 0,14 | 0,14 | 1,39
b1, 2,5
bis 2,5
b3 2,5
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Tabela 44. Przeskalowana macierz kowariancji wspolczynnikow regresji planu
ortogonalnego

by by b, bs b1y Doy | Paz | bip | byz | by
by | 7,58 -35| -3,5| -356
b, 1,62
b, 1,62
bs 1,62
by | -3,5 46| 06| 0,6
by, | -3,5 06| 46| 06
by | -3,5 06| 06| 46
b1, 2,79
b3 2,79

Po skalowaniu wida¢, ze réznice w wariancjach wspotczynnikoéw regresji planu rotalnego i
ortogonalnego sa wigksze. Przede wszystkim obciazenie wspolczynnika by w modelu
ortogonalnym jest ponad dwukrotnie wyzsze i wynosi 7,58 wobec 3,33 w modelu rotalnym.
Kowariancje wspotczynnikéw by wyrazéw kwadratowych obciazajace wyraz wolny wzrosty
trzykrotnie z -1,14 do -3,5. Roznice pomigdzy wariancjami wyrazow liniowych oraz
kwadratowych pozostaly zachowane z korzyscia dla wspotczynnikow rotalnych. Poza
wyrazami wolnymi najwigkszy przyrost i réznice w warto$ciach porownywanych wariancji
wspotczynnikow obserwuje si¢ dla wyrazéw kwadratowych (big, by, i bssz). Wariancje tych
wspotczynnikéw w planie rotalnym sa duzo mniejsze od wariancji wspolczynnikéw w planie
ortogonalnym i wynosza odpowiednio 1,39 dla modelu rotalnego i az 4,6 dla modelu

ortogonalnego.

Tabela 45. Macierz obciazen wspélczynnikéw regresji planu ortogonalnego po
przeskalowaniu z efektami pochodzacymi od wyrazéw drugiego rzedu dla planu
ortogonalnego (Aort)

b111 b222 b333 b112 b113 b122 bl33 b223 b233

bo
b, 17,89 10,61 (10,61
b, 17,89 10,61 10,61
bs 17,89 10,61 10,61
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Tabela 46. Macierz obcigzen wspolczynnikow regresji planu rotalnego (Ay) efektami
pochodzacymi od wyrazow drugiego rzedu (macierz obcigzen planu rotalnego pozostaje
bez zmian)

blll b222 b333 b112 b113 b122 b133 b223 b233

bo
b, | 1,76 0,59] 0,59
b, 1,76 0,59 0,59
bs 1,76 0,59 0,59
b1y
b2,
D33
b1
b
D23

b123

Po wyréwnaniu rozmiaré6w obu planow obciazenia efektow glownych w planie ortogonalnym
zwigkszyly si¢ znacznie w stosunku do pierwotnych warto$ci w planie przed skalowaniem
(Tab. 42 i 45). Obciazenie spowodowane przez kazdy z wyrazow bi*, b,® i bs® wzrosto ponad
15.- krotnie, a pozostaltych wyrazow prawie 18 razy. Wida¢ stad, ze konstrukcja planu
ortogonalnego nie jest najlepsza i powoduje, ze efekty gtlbwne w tym planie sa duzo bardziej
obciazone przez efekty drugiego rzedu niz w planie rotalnym.

Z przedstawionych danych wynika, ze estymowane wspotczynniki liniowe b; i kwadratowe
bi? (=bi)) dla modelu otrzymanego na podstawie planu ortogonalnego charakteryzuja sig
mniejsza doktadno$cia wyrazona przez wigksza wariancjg. Ponadto wspotczynniki liniowe by;
sa bardziej obciazone przez usunigcie z modelu wyrazéow dla ktérych bylaby mozliwa
estymacja wspotczynnikow drugiego rzedu. Ma to praktyczne znaczenie przy estymacji
btedéw standardowych wspotczynnikow regresji, ktore wyznacza si¢ przy wspotudziale

macierzy kowariancji wedtug wzoru s(b)=(MSR(X"X)™)”.

4.15.2. Wariancje i bledy standardowe wspoélczynnikow b, bji i bj;

W uzyskanych modelach konwersji CDT, selektywnosci ECDD/CDT 1 wydajnosci
ECDD/CDT mozna okresli¢ wptyw konstrukcji planu rotalnego lub ortogonalnego na ich
doktadnos¢. W Tab. 47 przedstawiono warto$ci $rednich kwadratow reszt MSR, wariancji b®’
wspotczynnikéw b i btedow standardowych wspotczynnikow s(b) dla konwersji CDT w
planie rotalnym i ortogonalnym. Przede wszystkim zwraca uwagg, ze na wielko$¢ bledow
standardowych wspolczynnikow wplywaja dwa czynniki: warto$¢ wspolczynnika bi™ z

macierzy kowariancji (X" X)™ i sredni kwadrat reszt MSR.
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Tabela 47. Wartosci srednich kwadratéw reszt MSR, wariancji wspolczynnikow b i
bledow standardowych wspolczynnikow s(b;) dla konwersji CDT (obydwa modele)

Konwersja CDT
Wspt.rot MSR b*y s(b)* ILRK Wsptort MSR b*y; s(b)* ILOK

bo=26,47 91 0,166 1,23 4,6% by=25,55 194 0433 29 114%
b,=-10,9 91 0,073 082 75% b;=-1505 194 0091 1733 8,8%
b,=2,37 9,1 0,073 082 34,6% by=3,73 194 0,091 1,33 357%
bs=6,99 9,1 0,073 082 11,7% bs=9,11 194 0,091 1,33 146%
b12=2,93 9,1 0,069 079 27,0% b12=6,87 194 0,229 2,11 30,7%
b22=-2,03 91 0,069 079 389% b22=-5,14 194 0,229 2,11 41,1%
b32:-3,30 9,1 0,069 079 23,9% b32:-4,41 194 0,229 211 478%
b,=-2,17 194 0,125 156 71,9%
b;=-2,84 91 0,125 1,07 37,7% by3=-5,23 194 0,125 156 29,8%
b=1,37 9,1 0,125 1,07 78,1% by»=2,3 194 0,125 156 67,8%
b — kolumna z warto$ciami wariancji wspotczynnikéw z macierzy (X'X)™?,
*s(b)=(MSR- b*®") *,
ILRK= | s(b)/Wspt.rot| -100,
ILOK= | s(b)/Wspt.ort | -100

Wielko$¢ obciazonenia wspotczynnikow b zalezy od sposobu rozmieszczenia punktow
planu (uktadow) w przestrzeni planowania doswiadczen (obszarze badan) i od liczby
uktadow, ktora decyduje o tym ile wspolczynnikéw mozna estymowac. W poréwnywanych
modelach konwersji CDT wspotczynniki dla wyrazéw liniowych i kwadratowych (b i
bii*®"), pochodzace z planu rotalnego maja mniejsze warto$ci (odpowiednio 0,073 i 0,069) od
wspotczynnikéw z planu ortogonalnego (0,091 1 0,229), co oznacza mniejsza niedoktadnos¢
btedow standardowych s(b;) i s(bii) wspotczynnikéw w tych modelach (por. Tab. 39). To
samo dotyczy pozostatych modeli (Tab. 48 i Tab. 49).

Sredni kwadrat reszt MSR méwi o dopasowaniu warto$ci aproksymowanych do zmierzonych
1 zalezy gltéwnie od doktadnos$ci przeprowadzanych do§wiadczen jak i od postaci wybranego
modelu. W Tab. 47 wida¢, ze jest on czynnikiem, ktoéry w duzo wigkszym stopniu wplywa na
wielko$¢ bledow s(b) niz wartosci b®'. Model rotalny konwersji CDT jest lepiej dopasowany
do danych doswiadczalnych i1 dlatego ma mniejszy btad modelu wyrazony przez MSR, ktory
wynosi 9,1. W modelu ortogonalnym jest on ponad dwa razy wigkszy (MSR=19,4). W tym
przypadku, dla modelu rotalnego zachodzi najbardziej korzystny uktad, w ktérym zaréwno
wariancje wspotczynnikow b jak i $redni kwadrat reszt MSR przyjmuja najmniejsze warto$ci
i dlatego btedy standardowe wspotczynnikow s(b) takze sa najmniejsze.

Podobne spostrzezenia dotycza wydajnosci ECDD/CDT wedlug modelu rotalnego i
ortogonalnego (Tab. 48). Tutaj rowniez wariancje wspotczynnikow b jak i sredni kwadrat
reszt MSR sa mniejsze w modelu rotalnym i z tego powodu jest on bardziej doktadny. Oba

modele maja jednak duzo lepsze dopasowanie do danych do§wiadczalnych (MSR=5,61 11,8)
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niz modele konwersji CDT (MSR=9,1 i 19,4). Rowniez wspotczynniki wielomianu b w tych
modelach sa oszacowane z wigksza precyzja w pordwnaniu ze wspotczynnikami modeli

konwersji CDT.

Tabela 48. Wartosci srednich kwadratow reszt MSR, obcigzonych wspoétczynnikéw b i
bledéow standardowych wspélczynnikéw s(bj) dla wydajnosci ECDD/CDT (obydwa
modele)

Wydajnos¢ ECDD/CDT
Wsptrot MSR b*™ s(b)* ILRW Wspltort MSR ©b®. s(b)* ILOW

b=21,34 56 0166 0096 45% b=19,68 118 0433 226 115%
b,=-736 56 0073 064 87% b;=-10,36 11,8 0,091 1,04 10,0%
b,=235 56 0073 064 27,2% b,=357 11,8 0,091 1,04 291%
bs=5,82 56 0073 064 11,0% bs=7,1 11,8 0,091 1,04 14,6%
b’=142 56 0069 062 437% b’=417 118 0229 1,64 393%
b,’=-1,38 56 0069 062 449% by’=-3,11 118 0229 1,64 527%
bs’=-2,66 56 0069 062 233% bs=-3,18 118 0,229 1,64 524%
b,=-0,85 56 0125 084 988% bp=-2,09 118 0125 1,21 57,9%
bis=-2,48 56 0125 084 33,9% by=-358 118 0,125 1,21 343%
bs=1,28 118 0125 121 945%
b — kolumna z warto$ciami wariancji wspotczynnikéw z macierzy (X'X)?,
*s(b)=(MSR- b®) *,
ILRW= | s(b)/Wspt.rot| -100,
ILOW= | s(b)/Wspt.ort | -100

Model ortogonalny selektywno$ci ECDD/CDT jest lepiej dopasowany do danych
doswiadczalnych 1 dlatego ma mniejszy btad modelu wyrazony przez MSR, ktory wynosi 4,7.
Interesujacym przypadkiem jest specyficzny podzial wptywu wariancji b*® i MSR w obu
modelach otrzymanych dla selektywnosci ECDD/CDT. W modelu rotalnym pomimo
wigkszej wartoéci $redniego kwadratu reszt MSR i dzigki duzo mniejszej wariancji b*®
wyrazu wolnego by i wspotczynnikow liniowych, obliczone biedy standardowe s(bg) i s(bj)
dla tych wspotczynnikow sa mniejsze niz w modelu ortogonalnym. W pozostatych
przypadkach btedy standardowe przyjmuja korzystniejsze wartosci w modelu ortogonalnym.

Z przedstawionych tabeli wynika, Zze wybor planu wplywa na dokladnos$¢ estymacji
wspolczynnikéw wielomianu aproksymujacego. Przy zatozeniu, ze uzycie planu rotalnego lub
ortogonalnego doprowadzi do otrzymania modeli z jednakowa doktadnoscia dopasowania do
danych do$wiadczalnych, jest rzecza oczywista, ze bardziej preferowany bgdzie wybodr planu
rotalnego, w ktorym wartosci b sa nizsze. Mozna wigc wplywaé na doktadno$¢ modelu
jeszcze przed realizacja badan przez wybor planu dajacego mniejsze obciazenie
wspotczynnikow b lub przez zapewnienie maksymalnej dokladnosci w wykonywanych

doswiadczeniach i zmniejszanie eksperymentalnego bledu do minimum (Tab. 47, 48 i 49).
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Tabela 49. Wartosci srednich kwadratow reszt MSR, obciazonych wspoétczynnikéw b i
bledow standardowych wspolczynnikow s(bj) dla selektywnosci ECDD/CDT (obydwa
modele)

Selektywno§¢ ECDD/CDT
Wsptrot MSR ©b* s(b)* ILRS Wsptort MSR b*y: s(b)* 1LOS

b=80,51 7,5 0,166 1,12 14% be=77,7 47 0433 143 18%
b,=488 7,5 0073 0,74 152% b,=6,72 4,7 0,091 0,65 9,7%
b,=209 7,5 0073 0,74 354% b,=378 4,7 0,091 065 17,2%
b;=1,90 7,5 0073 0,74 39,0% bs=097 47 0,091 0,65 67,0%
b,’=-1,19 7,5 0,069 0,72 60,5%

b,’=1,13 7,5 0,069 0,72 63,7% b,’=351 4,7 0229 1,04 29,6%
bs’=-137 7,5 0069 0,72 52,6% bs=-0,86 4,7 0229 1,04 120,9%
bi,=-2,07 7,5 0125 097 46,9% by,=-2,09 47 0125 077 36,8%
bis=-257 7,5 01125 0,97 37,7%

b,3=-2,48 7,5 0125 0,97 39,1% by=-424 47 0125 0,77 182%
b® — kolumna z warto$ciami wariancji wspotczynnikow z macierzy (X' X)™,
*s(b)=(MSR- b®) *,

ILRS= | s(b)/Wspt.rot | -100,

ILOS= | s(b)/Wspt.ort | -100

Przedstawione pordwnania przeprowadzono na wspotczynnikach wyznaczonych z
nieprzeskalowanych planéw na unormowanych warto$ciach parametrow i1 sprowadzenie ich
do podobnej skali zwigkszyloby jeszcze bardziej btedy standardowe wspodtczynnikow
wyrazoéw glownych i kwadratowych planu ortogonalnego (Tab. 43 i 44).

Istotne jest takze to, ze przeprowadzenie tych samych obliczen na warto$ciach
nienormowanych (a wigc w tej samej skali) rowniez wskazuje na plan rotalny jako lepszy z

punktu widzenia doktadnosci funkcji (Tab. 50).

Tabela 50. Warto$ci obciazen wspoélezynnikow b;, bj, bjj obliczone na podstawie
rzeczywistych wartosci parametrow w ukladzie planu ortogonalnego i rotalnego

Ortogonalny Rotalny
b ot bt
bo 7,42 7,21
b, 1,29 0,92
b, 755734 497 157
bs 0,002 0,001
by 0,031 0,018

b, | 15657 091 943 | 8 969 284 643
bs* | 0,00000000 | 0,00000011

b1y 12 025 47 206
bis 0,000021 0,000044
D23 19 36
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Wyznaczone warto$ci b*ot sa mniejsze dla wyrazéw liniowych i kwadratowych (z
wyjatkiem bs?). Brak wycentrowania (sprowadzenia do jednakowej skali) wartosci
rzeczywistych zmiennych niezaleznych powoduje, Ze wariancje wspotczynnikow b*
przyjmuja skrajnie male i duze wartosci. SzczegoOlnie wida¢ to w przypadku stgzenia
katalizatora 1 czasu reakcji. Taka posta¢ wariancji nie jest zbyt czytelna 1 w konsekwencji
uniemozliwia dokonanie prawidtowej klasyfikacji stopnia doktadnosci poszczegdlnych
wyrazéw. Mozna jednak praktycznie wykorzysta¢ jednostki s(b) otrzymane z planow z
unormowanymi  wielko§ciami  wejsciowymi. Na przyklad dzielac wartos¢ bledu
standardowego s(bj) przez warto$¢ wspotczynnika b; otrzymujemy iloraz, ktory pomnozony
przez 100 przedstawia procentowe odchylenie (btad) wzgledem wartosci S$redniej
wspotczynnika b;. W  ogdlnosci, najmniejszymi odchyleniami charakteryzuja sig
wspotczynniki tych zmiennych niezaleznych, ktére daja najsilniejsze efekty (np. x1). Z kolei
niskie warto$ci wspolczynnikdw nieistotnych zmiennych maja bardzo duze odchylenia

W Tab. 47 wida¢, ze dla wspotczynnika by warto§¢ ilorazu ILRK wynosi 4,6% i jest ponad
dwukrotnie mniejsza od ilorazu ILOK=11,4%. Jest to spowodowane niska wartoscia
wspotczynnika bo™® wyznaczonego z macierzy kowariancji. Wartosci ilorazéw ILRK dla
wspblezynnikéw b; i b sa takze mniejsze, ale odchylenia wyrazéw by wypadty gorzej. W
Tab. 48 tylko dwa wspolczynniki w modelu ortogonalnym - b;® i b, maja mniejsze
odchylenia. Procentowe odchylenia ILOW wspotczynnikow liniowych by, by i bs sa podobne
do odchylen ILRW, ale juz wspotczynniki b3, b32, b1 i bys maja odchylenia przekraczajace
50%. Te bardziej obciazone blgdami wspotczynniki obnizaja wiarygodno$¢ modelu
ortogonalnego w porownaniu z modelem rotalnym.

Z tab. 49 wida¢, ze wartosci ilorazow ILRS, pomimo tego ze sq wyzsze, to charakteryzuja si¢
mniejsza zmiennoscig niz wartosci ILOS. Wartosci zblizone maja wspotczynniki by, bs, bis i
bas oraz bi? i b,® (model rotalny). Wyrazy kwadratowe b;? i b, sa nieistotne statystycznie, co
potwierdzaja ich duze odchylenia przekraczajace 60%. W modelu rotalnym odchylenie
wyrazu wolnego ILRS(bo)=1,39% jest takze mniejsze od 1LOS(by)=1,84%. Prawie wszystkie
wyrazy modelu ortogonalnego z wyjatkiem bz i bs> maja wigksza doktadno$é niz w modelu
rotalnym. W grupie wyrazoéw liniowych by, b1, b2 i bz odchylenie ro$nie od 1,84 do 67,01%
(ILOS) i dla bs? osiaga 120,93%. Takie zréznicowanie odchylef §wiadczy o stabosci modelu

ortogonalnego.
4.15.3. Wplyw jako$ci otrzymanych wynikéw i rodzaju planu na jako$¢ modeli
aproksymacyjnych

Konstruowanie matematycznego modelu dla wybranego obiektu badan w oparciu o

wyniki doswiadczalne wymaga aby spelnione byly dwa warunki zwiazane z jakoscia
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otrzymywanych wynikow. Pierwszy dotyczy doktadnos$ci z jaka uzyskiwane sa wyniki badan,
natomiast drugi wymaga, zeby odleglosci pomigdzy ustawieniami kazdego parametru
wejsciowego byly wystarczajaco duze (zwykle przyjmuje si¢ odlegto$¢ dwoch przedziatow
ufno$ci dla niedoktadno$ci parametru wejsciowego) aby zapewnié, ze obszary niepewnosci
pomiarowe] kazdego parametru w innych jego ustawieniach nie bgda si¢ nakladaty.
Odleglosci pomigdzy poziomami wartosci danej zmiennej niezaleznej definiuje si¢ na etapie
planowania przy ustalaniu zakresu obszaru badan. Rozmieszczenie punktéw zalezy od
rodzaju planu i przez to jest funkcja przyjetego kryterium wedtug ktérego dany plan zostat
opracowany. W porownywanych planach uktady z jadra planu sa bardziej oddalone od
centrum w planie ortogonalnym niz w planie rotalnym i dlatego mozna si¢ spodziewac, ze
otrzymane wyniki w tych uktadach nie begda takie same. Porownanie pierwszych 8 wynikow z
planu rotalnego (kolumna R, Tab. 51) i ortogonalnego (kolumna O) konwersji CDT i
wydajnosci ECDD/CDT (Tab. 51) pokazuje, ze wyniki uzyskane w planie rotalnym nie

nakladaja si¢ na wyniki z planu ortogonalnego.

Tabela 51. Wartosci efektow konwersji CDT i wydajnosci ECDD/CDT dla wynikéw
otrzymanych z planu rotalnego i ortogonalnego

Konwersja  Jadro planu rot. R*= 98,9; MSR = 13,5 Wydajnosé Jadro planu rot. R%= 98,5; MSR = 10,6
CDT Jadro planu ort. R?= 98,5; MSR = 39,7 ECDD/CDT Jadro planu ort. R?= 97; MSR = 44,6
R 0 efiot efart efror-efort R 0 efiot efort efror-efor
1 195 16,2 12,5 10,1
2 389 45,0 19,3 288 95 29,4 334 16,9 233 6,3
3 267 29,0 -122  -160 -38 20,5 24,2 -8,9 -9,1 -0,2
4 463 58,1 19,6 29,1 9,5 357 43,2 15,2 19,0 37
5 101 7,6 -36,1 -506 -144 8,6 6,2 271 370 99
6 129 6,6 28 -1,0 -3,8 11,0 59 24 -0,3 -2,7
7 98 28 -3,2 -3,8 -0,6 8,6 25 -2,4 -3,4 -1,0
8 232 19,9 135 17,1 37 18,5 16,8 9,9 143 44
9 575 56,8 343 369 26 40,8 39,3 22,3 22,4 0,1
10 138 13,0 -43,7 -439 0,2 11,6 11,2 -292  -281 |12
11 193 14,6 55 1,6 -3,8 15,3 11,2 3,7 0,0 -3,6
12 24,0 19,8 48 5,2 0,5 214 17,8 6,1 6,5 04
13 64 7,6 -17,7  -122 54 45 5,6 -16,9 -122 (47
14 30,1 28,8 23,7 21,3 -2,4 25,2 23,3 20,7 17,7 -2,9
15 23,0 27,9 -7,1 -0,9 18,6 21,4 -6,5 -1,9
16 25,2 2,2 20,7 2,1
17 26,1 0,9 20,2 -0,6
18 27,2 1,1 21,8 1,7
19 293 2,1 24,0 2,1
20 27,6 -1,7 22,4 -1,6
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Réznice pomiedzy nimi sa wyzsze jezeli zblizaja si¢ do obszaru optymalnego (np. dosw. 2 i
4) albo nizsze jezeli sa oddalone od niego (np. dosw. 5, 6 i 7) w poréwnaniu z wynikami z
planu rotalnego. Wyzsze wartos$ci konwersji CDT w uktadach 2 i 4 planu ortogonalnego
czesciowo wyjasniaja dlaczego w planie ortogonalnym uzyskano wyzsza warto$¢ odpowiedzi
niz w planie rotalnym.

Jezeli efekty maja mie¢ istotny udzial w wyjasnianiu wptywu poszczegdlnych zmiennych, to
musza mie¢ odpowiednio wysoka albo niska warto§¢ i powinny charakteryzowaé si¢ duza
zmiennos$cia. W wynikach konwersji CDT 1 wydajnosci ECDD/CDT wida¢, ze sa one silnie
zroznicowane w doswiadczeniach od 1 do 5, 8, 9, 13 1 14 nie tylko przez przyj¢cie dodatniego
lub ujemnego znaku, ale takze pod wzglgdem wartosci. (Tab. 51, kolumny efy, efor). Budowa
obu planow i sposdb normowania narzucaja W punktach gwiezdnych i w centrum planu
jednakowe wartosci zmiennych wejsciowych i dlatego nalezy si¢ spodziewaé podobnych
wynikow. Na podstawie doswiadczen 9 do 14 mozna zauwazy¢, ze takie podobienstwo
zachodzi zaré6wno dla planu ortogonalnego jak i rotalnego.

W wynikach selektywnosci ECDD/CDT osobno dla kazdego z planéow wida¢, Zze sa one
znacznie zrdéznicowane nie tylko przez przyjecie dodatniego lub ujemnego znaku, ale takze
pod wzgledem wartosci. (Tab. 52, kolumny efyot,, efor).

Tabela 52. Wartosci efektow selektywnosci ECDD/CDT dla wynikéw otrzymanych z
planu rotalnego i ortogonalnego

Selektywnos¢ Jadro planu rot. R%=99,7; MSR =1

ECDD/CDT Jadro planu ort. R?= 98,6; MSR = 8,3

R (0} efrot efort efror-efor
1 639 62,3
2 757 74,1 11,8 11,8 0,0
3 768 83,5 1,1 94 8,3
4 772 74,3 04 -9,2 -9,6
5 852 82,2 8,0 7.9 -0,1
6 852 88,7 0,0 6,5 6,4
7 883 91,0 3,1 2,3 -0,8
8 798 84,6 -8,4 -6,4 2,0
9 710 69,1 -8,9 -155 -6,7
10 839 86,6 12,9 17,5 4.6
11 79,1 77,2 -4,8 -9,5 -4,6
12 889 89,8 9,8 12,6 2,9
13 704 73,8 -185 -16,0 25
14 83,6 80,3 13,2 6,5 -6,7
15 81,0 76,7 -2,7 -3,5
16 82,1 1,2
17 771 -5,0
18 80,1 3,0
19 81,8 1,7
20 81,2 -0,6
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Generalnie gorzej wypadaja efekty selektywnosci ECDD/CDT, otrzymane z pelnego planu
rotalnego, gdzie liczba duzych efektow jest mniejsza niz w wynikach otrzymanych z planu
ortogonalnego (Tab. 52, kolumna ef,,)). W planie ortogonalnym wystepuje wigksza liczba
(12) wyraznie zaznaczonych efektow (pomijajac punkty w centrum planu) i dlatego powinny
one dawa¢ model liniowy o lepszych charakterystykach.

Zaskakujacy jest fakt, ze dla obu statystyk lepiej dopasowanym modelem do danych
doswiadczalnych selektywnosci jest model rotalny, a nie ortogonalny. Dopasowanie modelu
do wynikow w jadrze planu rotalnego jest prawie idealne (MSR=1). Wyniki od 1 do 7
doswiadczenia rosng i z tego powodu efekty przyjmuja dodatnie wartosci. Staty przyrost
selektywnosci, chociaz czasami niewielki, jest skorelowany ze zmianami w ustawieniach
wartosci wejsciowych w uktadach planu rotalnego. W rezultacie kazdej zmianie wielkosci
wejsciowej odpowiada zmiana — w tym przypadku dodatni efekt. Wynika z tego, ze z pozoru
lepiej zaznaczone efekty, nie zawsze musza dawac lepsze modele w rozumieniu wyzszych
wartosci  statystyk R? i MSR, czego przykladem jest model ortogonalny selektywnosci
ECDD/CDT. Bardziej wnikliwa analiza efektoéw w jadrze planu wskazuje na duzy wplyw
wynikow, ktore si¢ powtarzaja albo maja bardzo podobne warto$ci. W planie ortogonalnym w
doswiadczeniach 2 i 4 oraz 3 i 5 uzyskane wyniki sa prawie jednakowe, co przy réznych
ustawieniach zmiennych wejsciowych w tych uktadach moze wprowadza¢ w btad. W modelu
rotalnym zauwazalne podobienstwo wynikow jest widoczne w do§wiadczeniach 3 1 4, a takze
51 6, co powoduje powstawanie nieistotnych efektow (0 i 0,4). W konsekwencji w
doswiadczeniach, w ktorych wyniki maja takie same wartosci przy réznych ustawieniach
wejsciowych zmiennych dochodzi do ostabienia wplywu tego parametru, ktérego zmiana
miata wywola¢ okreslony efekt, a to z kolei pogarsza wlasnosci modelu. Za dobre statystyki
R? i MSR w jadrze planu w modelu rotalnym selektywnosci odpowiada prawidlowy wybor
zmiennych wejsciowych, ale przede wszystkim utozenia i wartosci wynikow. Taki model
moze wnie$¢ pewne informacje na temat badanego obiektu, ale nie jest w petni wiarygodny ze
wzgledu na fakt, ze bardzo maty S$redni btad resztowy odpowiada bardzo malym zmianom
wartosci selektywnosci. Duze podobienstwo wynikdéw stanowi czgsto problem i zdarza sig, ze
takie dane nie stanowia wiarygodnego zrodia informacji dla realizatora badan, a moga tylko
utrudnia¢ proces analizy. W tym przypadku realizacja dodatkowych do$§wiadczen w centrum
planu pozwolita na okreslenie wielkosci btedu doswiadczalnego i wydzielenie istotnych
efektow. Przeprowadzone dos$wiadczenia w punktach gwiezdnych wskazuja na wigksze
roéznice w efektach (efy: 0d 9 do 12) i brak powtarzalnosci wynikow w modelu ortogonalnym

oraz na stabsze efekty i dwa podobne wyniki w doswiadczeniach 10 i 14 w modelu rotalnym.
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Nastepuje wige poprawa jakosci modelu ortogonalnego (MSR=4,7, Tab. 61) i w pewnym
sensie ostabienie modelu rotalnego (MSR=7,5, Tab. 61).

4.15.4. Wariancje unormowane i wariancje wartosci przewidywanych

Jezeli jakie$ punkty planu potozone sa w tej samej odleglosci od srodka planu to
powinny mie¢ taka sama wariancj¢ unormowana. Z punktu widzenia doktadnosci
przewidywania najlepszy plan powinien charakteryzowa¢ si¢ jednakowa wariancja we
wszystkich uktadach planu. W Tab. 53 przedstawiono wariancje unormowane V(x) dla
wybranych planéw. Wida¢, ze w porownywanych planach kompozycyjnych prawie
jednakowa wariancje w jadrze planu (5,40) i w punktach gwiezdnych (5,14) ma plan rotalny,
w ktorym rotalno$¢ jest dobrze zaznaczona przez niewielkie roznice w zmienno$ci wariancji
w jadrze planu i w punktach gwiezdnych. W planie ortogonalnym rdéznice pomigdzy
wariancjami w jadrze planu (5,10) i w punktach gwiezdnych (3,02) sa duzo wigksze. Oznacza
to, ze doktadno$¢ estymacji jest w wigkszym stopniu uzalezniona od sposobu rozmieszczenia
punktéw planu w obszarze badan i bedzie podlegata wigkszym zmianom w zaleznosci od tego

czy te punkty beda znajdowac sig blizej czy dalej od centrum planu.

Tabela 53. Wariancje unormowane V(x) dla wybranych planéw doswiadczen

Nr
doswiadczenia | Ortogonalny | Rotalny

1 5,10 5,40
2 5,10 5,40
3 5,10 5,40
4 5,10 5,40
5 5,10 5,40
6 5,10 5,40
7 5,10 5,40
8 5,10 5,40
9 3,02 514
10 3,02 514
11 3,02 514
12 3,02 514
13 3,02 5,10
14 3,02 510
15 1 1

W praktyce przektada si¢ to na dokladno$¢ szacunku wartosci aproksymowanych. Ich
dokladnos$¢ zalezy poza niedokladnoscia pomiardéw, od stopnia dopasowania modelu do
uzyskanych wynikow oraz od rodzaju zastosowanego planu eksperymentu. Taka zalezno$¢

wynika bezposrednio ze wzoru na wariancj¢ Sredniej wartosci przewidywanej Yy, ktory ma
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posta¢ D*(§i)=x' (X X) x0? (gdzie Xk =(1,Xi1,...,Xki), X — macierz wej§é, o> — blad modelu
(jezeli nie jest znana jego rzeczywista warto$¢ to zastgpuje si¢ go estymatorem s? (MSR)
wyznaczonym z wynikow). Warto$é X' (X" X)X mozna uzyska¢ przez podzielenie wartosci
V(x) z danego wiersza z wybranego planu przez liczbg uktadow tego planu (Tab. 47, 48 1 49).

W Tab. 54 mozna zobaczy¢ na przyktadzie modeli selektywnosci ECDD/CDT jaki wptyw na
wariancje $redniej wartosci aproksymowanej D?(§) ma rodzaj planu i btad modelu. Réwniez
w tym przypadku, podobnie jak przy szacowaniu doktadnosci biedu standardowego
wspotczynnikOw mozna czesciowo wplywac na precyzje z jaka beda przewidywane wartosci
odpowiedzi. Mozna to robi¢ przez odpowiedni wybor planu eksperymentu, tak aby
minimalizowaé wartosci X (X' X)X lub przez wiasciwy dobor zmiennych do budowy
modelu i zwickszenie stopnia dokladnoéci pomiaréw tak, aby wartosé s> (MSR) byta
mozliwie mata.

Kazdy wiersz w trojeczynnikowym planie ortogonalnym lub rotalnym w przestrzeni
trojwymiarowej stanowi uktad wspotrzednych punktu, ktory okresla miejsce, gdzie ma by¢
przeprowadzony eksperyment w przestrzeni badan. Od tego jak w tej przestrzeni
rozmieszczone sa te punkty zalezy wielko$¢ czeéci wariancji D2(§Ik), wyrazonej przez
Xc' (X"X) ™ X. Jezeli w takim planie istnieja punkty, zdefiniowane przez uktady jednakowo
odlegte od centrum planu, to wyznaczone wartosci czesci wariancji X' (X'X)1x, dla tych
punktow réwniez begda jednakowe. W kazdym z badanych planow uktady z jadra planu
(normowane) maja t¢ sama odlegltos¢ od s$rodka planu, ale roézni si¢ ona od odleglosci
punktow gwiezdnych. W planie ortogonalnym kazdy punkt w jadrze planu ma warto$¢
X' (X"X) ™% réwna 0,27 a w punktach gwiezdnych 0,13. Wartosci X' (X" X)X« przyjmuja
zawsze takie same wartosci zarowno dla zmiennych w postaci normowanej jak i1 rzeczywistej.
Dlatego wartosci D*($x) obliczone dla przedstawionych danych z macierzy planu
ortogonalnego i rotalnego mozna porowna¢. W Tab. 54 wida¢, ze wartosci przewidywane
przez model rotalny maja wyzsze wartosci niz wartosci z modelu ortogonalnego, ale zmiany
w wariancji D%$x) w jadrze (1,65) nie réznia sie znacznie od wartosci w punktach
gwiezdnych (1,58). Wartosci przewidywane ¥y przez model ortogonalny maja mniejszy blad,
ale przejscie z uktadow punktow gwiezdnych do uktadéw w jadrze planu powoduje ponad
dwukrotny wzrost wariancji D*(§x), co nie jest korzystne bo warunkuje dokltadno$¢ wartosci
przewidywanych od ustawienia wartosci wielkosci wejsciowych. W tym przypadku wartosci
aproksymowane w punktach gwiezdnych bgda obarczone mniejszym btgdem. Plan rotalny
natomiast zapewnia, ze wariancje we wszystkich uktadach bgda podobne i przez to bardziej

odporne na zmiang potozenia punktow.
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Tabela 54. Wariancje D’(§i) S$redmich wartosci aproksymowanych selektywnosci
ECDD/CDT z modelu ortogonalnego i rotalnego

Ortogonalny Rotalny

Xi' (XTX) "% | 8% (MSR) | D*($art | X' (X"X) "X | 5 (MSR) | D*(§1d)a
1 0,27 4,7 1,27 0,22 7,5 1,65
2 0,27 4,7 1,27 0,22 7,5 1,65
3 0,27 4,7 1,27 0,22 7,5 1,65
4 0,27 4,7 1,27 0,22 7,5 1,65
5 0,27 4,7 1,27 0,22 7,5 1,65
6 0,27 4,7 1,27 0,22 7,5 1,65
7 0,27 4,7 1,27 0,22 7,5 1,65
8 0,27 4,7 1,27 0,22 7,5 1,65
9 0,13 4,7 0,61 0,21 7,5 1,58
10 0,13 4,7 0,61 0,21 7,5 1,58
11 0,13 4,7 0,61 0,21 7,5 1,58
12 0,13 4,7 0,61 0,21 7,5 1,58
13 0,13 4,7 0,61 0,21 7,5 1,58
14 0,13 4,7 0,61 0,21 7,5 1,58
15 0 4,7 0 0 7,5 0

Wielko$¢ wariancji D?(j) ma duze znaczenie rowniez z tego wzgledu, Ze na jej podstawie
obliczane sa przedziaty ufnos$ci wartosci przewidywanych. Przedziat ufnosci dla wartosci
$redniej yo W punkcie xi oblicza sie z wzoru: Jo +t(df, 1-Ya0)s(x (X"X) ™ xi)” (t — statystyka t-
Studenta, df — liczba stopni swobody dla s). Z przedstawionego wzoru wynika, ze na wielko$¢
bledu estymacji, poza wartosciami t i MSR (s=MSR”), wplywa tylko odleglos¢
wyznaczonego punktu przez warto$ci zmiennych niezaleznych od centrum planu. W
modelach z normowanymi zmiennymi warunek rownych odlegto$ci punktéw znajdujacych
si¢ w jednakowym polozeniu wzglgdem Srodka planu jest spelniony. Dlatego w ukladach
pochodzacych z jadra planu wyznaczone przedziaty ufnosci beda takie same, podobnie w
uktadach z centrum planu.

Na Rys. 54 - 56 przedstawiono natozone przedzialy ufnos$ci dla predykcji wartosci
przewidywanych na podstawie nienormowanych zmiennych niezaleznych z modeli rotalnych
1 ortogonalnych konwersji CDT, wydajnosci ECDD/CDT 1 selektywnosci ECDD/CDT
(warto$ci przewidywane utozono w kolejnosci uktadow w planach).

Na Rys. 54 i 55 wida¢, ze otrzymane przedziaty ufnosci dla wartosci przewidywanych przez
model rotalny w uktadach planu rotalnego sa mniejsze od przedzialow wyznaczonych z
modelu ortogonalnego w tych samych uktadach (uktady od 1r do 20r). Szczegdlnie duze
roéznice, na korzy$¢ modelu rotalnego, wida¢ w powtorzeniach w centrum planu, gdzie
nastgpuje duze zawezenie przedziatow ufnosci (uktady od 15r do 20r). Przejscie z uktadow
rotalnych na ortogonalne (1o — 140) wyraznie pokazuje przyrost szerokosci przedzialow

ufno$ci wyznaczonych przez oba modele rotalny i ortogonalny (uktady lo do 80). Jest to
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spowodowane wylacznie zmiana uktadow rotalnych na ortogonalne, gdyz pozostate wielkosci
z wzoru na obliczanie przedzialow ufnosci pozostaja niezmienione dla kazdego modelu.
Przejécie z ukladow rotalnych w ortogonalne (X' (X" X)X rosnie od 0,22 do 0,27, Tab. 54)
powoduje, ze punkty w jadrze planu oddalaja si¢ od centrum planu, a wigc rosnie rowniez
wariancja unormowana i wariancja wartosci przewidywanych. I odwrotnie przy przej$ciu z
uktadéw ortogonalnych na rotalne wariancja maleje. W punktach gwiezdnych i w centrum
planu przedziaty ufno$ci, przy zmianie uktadow rotalnych (ortogonalnych) na ortogonalne

(rotalne), maja stala warto$¢. W tych uktadach planu rotalnego i ortogonalnego rzeczywiste

wartosci zmiennych wejsciowych sa takie same.

80
o $rednia warto$¢ aproksymowana w modelu rotalnym
70 S, B o . L. ||
Dolna i gérna granica 95% przedziatu ufnosci w modelu rotalnym |
" Srednia warto$¢ aproksymowana w modelu ortogonalnym
60 ~ - Dolna i gorna granica;95% przedziatu ufnosci w modelu ortogonalnym
[l

S
S w0
=
a
®)
a0
4
o
2
g
230
2
i)
=
<
Z 2

10

O S G I S S
I N M T IO © ~ 0 O

10r

= o
— N ™M
L I B |

14r

P S G
N © ~ 0 O
B B B B |

20r

O O O O O O O O
— N M I O © ™~ O

9
100
110
120
130
140
150

Numer doswiadczenia (o - uktady ortogonalne, r - uktady rotalne)

Rys. 54. Nakladane przedzialy ufnosci, otrzymane w modelu ortogonalnym i rotalnym konwersji CDT

Na Rys. 56 przedstawiono natozone przedzialy ufnosci dla wartosci przewidywanych na
podstawie nienormowanych zmiennych niezaleznych z modeli rotalnych 1 ortogonalnych

selektywnosci ECDD/CDT (warto$ci przewidywane zostaly utozone na rysunkach w

kolejnosci uktadow w planach).
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Rys. 56. Nakladane przedzialy ufnosci, otrzymane w modelu ortogonalnym i rotalnym selektywnosci
ECDD/CDT

Najwigksze réznice wida¢ w przedziatach ufnosci selektywnosci ECDD/CDT

aproksymowanych przez oba modele w ukladach z planu rotalnego i ortogonalnego. W
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uktadach z planu rotalnego (uktady od Ir do 20r) wyznaczone przedzialy ufnosci dla
selektywno$ci aproksymowanych przez model ortogonalny (jadro planu- +2,80%, punkty
gwiezdne - £3,42%, centrum planu - £2,86%) sa mniejsze z wyjatkiem uktadow 15 — 20
(przedziaty ufnoSci warto$ci aproksymowanych przez model rotalny: jadro planu- +£5%,
punkty gwiezdne - +4,76%, centrum planu - +2,49%). Z kolei przejscie do uktadow
ortogonalnych (uktady od lo do 140) pokazuje znaczny wzrost szeroko$ci przedziatow
ufno$ci wartosci przewidywanych przez model rotalny w do§wiadczeniach z jadra planu (10 —
80, gdzie w jadrze planu- +£9,05%), podczas gdy przedziaty utnosci dla wynikow obliczonych
z modelu ortogonalnego wzrosty w jadrze planu do +4,05%.

Model rotalny jest stabszy, poniewaz jego zdolno$¢ aproksymowania przy zmienionych
warto$ciach parametrow (zmienne przyjmuja wicksze wartosci w uktadach 1o — 8o niz w
uktadach Ir - 8r) jest obarczona wigkszym btedem. Decyduja o tym wiasnosci tego modelu,
ktore sa pochodna uzyskanych wynikow.

Przedstawione wyzej rysunki potwierdzaja, ze wlasnosci planu rotalnego daja lepsze
ustawienia warto$ci wielkosci wejsciowych w jadrze planu. Nie zawsze jednak otrzymane na
ich podstawie modele pozwalaja uzyskaé precyzyjniejsze oszacowanie warto$ci
aproksymowanych, czego przyktadem jest lepszy model ortogonalny dla selektywnos$ci

ECDD/CDT.

4.15.5. Poréwnanie funkcji

Z powodu duzych roznic w modelach matematycznych konwersji WNTB (model
ortogonalny jest drugiego rzedu, a model rotalny pierwszego rzedu) modele te nie nadaja si¢
do poréwnania. Do dalszych poroéwnan wykorzystano tylko modele konwersji CDT,
selektywnosci ECDD/CDT 1 wydajnosci ECDD/CDT. Plany rotalny i ortogonalny rdéznia sig
skalg 1 dlatego modeli otrzymanych z tych planéw nie mozna poréwnywac wprost. Mozna
jednak dokonaé przyblizonej oceny modeli matematycznych skonstruowanych w oparciu o
plany rotalne i ortogonalne, ktore otrzymano na normowanych i nienormowanych
(rzeczywistych) wartosciach parametrow. W Tab. 55 - 60 przedstawiono warto$ci
wspotczynnikéw, btedy standardowe, prawdopodobienstwa i przedzialy ufnosci wyznaczone
dla trzech funkcji odpowiedzi. Uzycie nienormowanych wartosci parametrow powoduje duze
zroznicowanie wartosci wspoOtczynnikow b w danym modelu. Utrudnia to interpretacje
wplywu poszczegdlnych zmiennych na wielkoSci wyjSciowe. Przyblizonym wskaznikiem
wplywu warto$ci nienormowanego (nieckodowanego) parametru na wielko$¢ wyjsciowa moze
by¢ wartos¢ prawdopodobienstwa p, okreslajaca istotno$¢ statystyczna wspotczynnika b.

Poréwnanie wartosci p, wyznaczonych w modelach otrzymanych ze zmiennych
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normowanych i nienormowanych pokazuje, ze w kazdym analizowanym przypadku przejscie
z jednostek normowanych na rzeczywiste powoduje zmiang kolejnosci istotnosci p efektow
gtownych. Na przyktad w modelu oy, (0 - model ortogonalny, w — wydajnos¢, u - zmienne
unormowane) wartosci prawdopodobienstwa wspotczynnikoéw efektéw glownych uktadaja sie
w kolejnosci pX;<pxs<pXp, natomiast w modelu 0, przyjmuja inna kolejnos¢ pXs<pX,<pXi.
Prowadzi to do utraty przez zmienng x; istotnych wtasnosci predykcyjnych (Tab. 60). Wynika
to stad, ze zmienne niezalezne w obu poréwnywanych modelach mierzone sa w roéznych
skalach (np. czas reakcji i stezenie Kkatalizatora). W wigkszo$ci analizowanych tutaj
przypadkow efekty kwadratowe i interakcje w badanych modelach sa odporne na zmiang
skali w odniesieniu do prawdopodobienstwa p. Wyjatek stanowia modele ry, i ry. (r- rotalny,
k-konwersja, u-unormowany i r-rzeczywiste), gdzie prawdopodobienstwa p dla kwadratow i
wspotdziatan nie sa jednakowe (Tab. 55). W modelach zbudowanych ze zmiennych
nienormowanych (jednakowa skala) wspotczynniki moga przyjmowaé bardzo mate wartosci i
jednoczesnie byc¢ istotne statystycznie. Przykladowo w modelach ryr, ryr 1 rss wspotczynniki
obliczone dla wyrazu kwadratowego xs* naleza do najnizszych, a pomimo tego sa istotne.
Dwa wielomiany uwazane sa za rowne, gdy maja te same wspotczynniki przy
odpowiadajacych sobie jednomianach [107]. W tym znaczeniu porownywane funkcje nie sa
identyczne. Gdyby dwie funkcje miaty taka sama liczb¢ wyrazéow o podobnym poziomie
istotnosci to mozliwe byloby wykorzystanie testu F do poréwnywania tych samych
wspotczynnikow w dwoch poréwnywanych modelach. Jednak wybrane funkcje réznia sig
liczba wyrazow, ale takze stopniem ich istotno$ci. Podobienstwo wspotczynnikow
zweryfikowano za pomocag testu Chow (rozdz. 4.15.6).

Funkcje konwersji CDT otrzymane z planu ortogonalnego i rotalnego rdznia si¢ nie tylko
liczba wyrazow (Tab. 47). Wszystkie wspotczynniki b w modelach ry, i o, Wyznaczone na
podstawie zmiennych nienormowanych dla konwersji CDT maja zblizone wartosci, z
wyjatkiem by. Duze roznice pomigdzy wartosciami b obserwuje si¢ modelach ry, i Og,. W
modelu ry sze$¢ wyrazow z dziewigciu zachowuje istotno$¢ statystyczna (traca bg i by) w
porownaniu z modelem 0 (0- ortogonalny, k-konwersja, u-unormowany i r-rzeczywiste),
gdzie nieistotnych jest 6 wyrazow, z ktorych dwa by i b, (dla x2) w modelu oy, miaty wartosé¢
predykcyjna. Stezenie katalizatora x3 jest najstabsza zmienna (rozdz. 3.4.8.4), ktéora ma
najmniejszy wplyw na konwersje CDT (prawdopodobienstwo p tej zmiennej jest wigksze od
p wyznaczonych dla x; i X3, Tab. 55 i 56). Zaktadajac, ze przy przejsciu z wartosci
unormowanych na rzeczywiste lepszy model ,,zachowa” wigcej istotnych wyrazéow (lub
wyrazoOw z mniejszym prawdopodobienstwem p), to tutaj lepszym modelem jest model

rotalny.
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Tabela 55. Charakterystyki wspolczynnikow wielomianéw w modelach rotalnych
konwersji CDT, obliczone z warto$ci zmiennych niezaleznych w postaci unormowanej
(model ry,) i rzeczywistej (model r;)

Keot Model ry, Model r,
Wspt. | Btad std. p -95% | 95% Wspt. Blad std.. p -95% 95%
by 26,47 1,23 0| 2377 29,17 15 8,1| 10,1289 -6 36
b, -10,9 0,82 0| -12,69 -9,1 -16 2,9| 0,00262 -23 -9
b, 2,37 0,82 | 0,01404 058| 4,17 5317 2127 | 0,05449 -150 10785
b3 6,99 0,82 0 519| 8,78 0,9 0,1] 0,00081 0,6 1,2
b2 2,93 0,79 | 0,00352 1,19| 4,67 2,1 0,4| 0,00365 1 3,1
b,? -2,03 0,79 0,02665| -3,77| -0,28 -1015671 285693 0,0163| -1750069 | -281274
[ -3,3 0,79 0,00174| -507| -153 -0,004 0,001| 10,0023 -0,01 -0,002
b3 -2,84 1,07| 0,02186| -5,18 -0,5 -0,08 0,02 | 0,01386 -0,13 -0,02
b3 1,37 1,07| 0,22438| -0,97| 3,71 32 18,1| 0,13351 -14 79

Tabela 56. Charakterystyki wspoélczynnikow wielomian6w w modelach ortogonalnych
konwersji CDT, obliczone z wartosci zmiennych niezaleznych w postaci unormowanej
(model oy,) i rzeczywistej (model o)

Keot Model oy, Model oy,
Wspt. | Bfad p -95% | 95% Wspt. Blad p -95% 95%
by 25,55 2,9 0,00031]| 18,09 33 14 12| 0,27415 -16 44
b, -15,05 1,33| 0,00009| -18,47| -11,63 -17 5| 0,02234 -30 -4
b, 3,73 1,33| 0,03783 0,31 7,15 9722 3829 0,05193 -119| 19564
b; 9,11 1,33| 0,00101 569| 12,52 0,7 0,2| 0,01384 0,23 1,3
b,2 6,87 2,11 | 0,02251 1,45 12,29 2,5 0,78 | 0,02251 0,53 5
b,2 -5,14 2,11| 0,05888| -10,56 0,28 -1343057 | 551133 | 0,05888 | -2759790| 73675
b2 -4,41 2,11 | 0,08967 -9,81 0,99 -0,0026 0| 0,08967 -0,006 | 0,0006
bio -2,17 1,56| 0,22181 -6,17 1,83 -674 4831 0,22181 -1917 568
b3 -5,23 1,56 0,02014 -9,23 -1,23 -0,08 0,02] 0,02014 -0,14| -0,018
b,z 2,3 1,56 0,1994 -1,7 6,3 29 19 0,1994 -21 79

Btedy standardowe wspotczynnikow w modelu Oy sa wigksze niz w modelu ry i z tego
powodu przedziaty ufnosci wspotczynnikow regresji w modelu ortogonalnym sa szersze
(wigksza warto$¢ Sredniego kwadratu reszt) (Tab. 56). Obie funkcje maja podobne wartosci
wspolczynnikow korelacji wielokrotnej R?, ktére wynosza 96,6% dla modelu rotalnego i
97,8% dla ortogonalnego i mniejsze poprawione wspdtczynniki korelacji wielokrotnej Rskor.”
— 94,1%, 93,8%. Obciazenie modelu ry - Cp = 7,8 i jest mniejsze od teoretycznego Cp= 10
dopuszczalnego dla 10 wyrazow (Tab. 61). Wigksza liczba istotnych wyrazéw w modelu
rotalnym, mniejsza roznica pomigdzy wspodtczynnikami R? i Ryor Oraz mniejsze obciazenie 1
duzo mniejszy $redni btad kwadratu reszt MSR = 9,1 $wiadczy o lepszym dopasowaniu tej
funkcji do danych do$§wiadczalnych i wigkszej doktadnosci w przewidywaniu.

W przypadku selektywnosci ECDD/CDT efekt skali jest szczegdlnie widoczny w

zmianach istotnos$ci wspotczynnikow gtownych by, by i bs. (Tab. 57 i 58). Przy przejsciu z
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modelu og, zbudowanego na jednostkach unormowanych do modelu o (0- ortogonalny, s-
selektywno$¢, u-unormowane i r-rzeczywiste) znaczaco zmienia si¢  wartos¢
prawdopodobienstwa p wspotczynnika b, zmiennej X, (stgzenie katalizatora) z p=0,00068 na
p=0,27913, co powoduje, ze traci on istotnos¢ statystyczna. W przypadku zmiennej x3, ktora
w modelu 0g, jest nieistotna, nast¢puje jej wzmocnienie przez Spadek warto$ci
prawdopodobienstwa p z 0,18285 do 0,03022. Podobne efekty obserwuje si¢ w modelach
rotalnych rg, 1 rg (S-selektywnos¢). W modelu os wspotczynnik by (p=0,00001) ma taki sam
wplyw na odpowiedz uktadu jak w modelu 0y, natomiast w modelu rg nie ma on wigkszego
znaczenia (p=0,33608).

Tabela 57. Charakterystyki wspolczynnikow wielomianéw w modelach rotalnych
selektywnosci ECDD/CDT, obliczone z wartosci zmiennych niezaleznych w postaci
unormowanej (model rg) i rzeczywistej (model rg)

SecopicoT Model r, Model rg,

Wspt. lziff p -95% | 95% Wspt. lﬁg'd p -95% 95%
bo 8059 | 1,12 0 78,1 | 83,08 115 114 |o033608 | -14 37
b, 488 | 074 |0,00006 | 323 | 653 17,8 4 0,00131 9 27
b, 209 | 074 [001823 | 044 | 3,74 5087 | 3200 | 000001 | -1144 | 13117
bs 19 | 074 |[o002851 | 024 [ 356 0,7 02 |000177 | 03 1
b2 119 | 072 |o13111 | -279 | 042 08 05 | 013111 -2 03
b,? 113 | 072 |[o0,14957 | -048 | 2,73 564503 | 361612 | 0,14957 | -241219 | 1370226
b2 1,37 | 072 009059 [ -3 | 026 -0,0015 | 0,0008 | 0,09059 [ -0,0033 | 0,0003
by, 2,07 | 097 |005877 | -422 | 0,09 1230 | 577 |o0,05877 | -2515 55
bys 257 [ 097 |002427 | -473 | -0,41 0,1 003 |[002427 | -013 -0,01
bys 248 | 097 | 00284 | -464 | -0,32 -59 23 0,0284 | -109 -8

Btedy standardowe wspotczynnikéw wyrazéw liniowych 1 interakcji sa mniejsze w modelu
Osy niz w rg. W rezultacie przedzialy ufnosci w modelu ortogonalnym sa wezsze, a
estymatory wspotczynnikow b bardziej doktadne. Po przejsciu z modelu rg, zbudowanego na
unormowanych zmiennych do modelu skonstruowanego na wartosciach rzeczywistych
zmiennych niezaleznych wigkszy wzrost btgdow standardowych wspotczynnikow i znacznie
bardziej rozszerzone granice przedziatdéw ufnosci widoczne sa w modelu rg. Oznacza to
pogorszenie doktadnosci przewidywania tego modelu. Interesujacym przyktadem jest model
rsr selektywnosci ECDD/CDT, w ktérym przedzialy ufnosci wspodlczynnikow wyrazow
liniowych sa tylko nieznacznie wigksze niz w modelu Og, pomimo znacznie gorszych
statystyk opisujacych jako$¢ modelu. Przejscie na zmienne unormowane wskazuje jednak na
wigksze bledy w szacowanych wspotczynnikach b tego modelu.

Funkcja selektywnosci ECDD/CDT otrzymana z planu ortogonalnego ma duzo wyzsze
wartos$ci statystyk R? = 96,5%, Rgor? = 92,9% i wyjatkowo matla wariancj¢ modelu MSR =
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4,7 w poréwnaniu z analogicznymi statystykami wyznaczonymi dla modelu rotalnego: R? =
89,5%, Rskor” = 80% i MSR = 7,5. Ponadto fakt, ze model ortogonalny przy przejsciu z
jednostek parametrow unormowanych na rzeczywiste utrzymal istotno$¢ trzech
wspotczynnikoéw bg, by | by oraz ma mniejsze przedziaty ufnosci swiadczy o jego wickszej

odporno$ci na zmiang skali.

Tabela 58. Charakterystyki wspoélczynnikow wielomian6w w modelach ortogonalnych
selektywnosci ECDD/CDT, obliczone z wartosci zmiennych niezaleznych w postaci
unormowanej (model og,) i postaci rzeczywistej (model o)

SecopicoT Model og, Model o,

Wspt. Bs’igfi P -95% | 95% Wspt. 23{1 p -950% 95%
bo 777 | 143 0 74,84 | 80,56 47 44 | 000001 [ 366 57
b, 672 | 065 | 000002 | 517 | 826 6 08 |000014 [ 41 8
b, 378 | 0,65 | 000068 | 223 | 533 2247 | 1885 | 0,27193 | -2209 | 6704
bs 097 | 065 | 0,18285 | -058 | 2551 0.2 01 |0,03022 | 0,03 0,47
b2 351 | 1,04 001173 | 1,06 | 596 917382 | 271289 | 0,01173 | 275884 | 1558879
b2 -0,86 [ 1,04 | 043101 | -331 | 1,58 -0,0005 | 0,0006 | 0,43101 | -0,002 | 0,001
br 2,09 [ 077 | 002957 | -39 | -0,28 648 | 238 |0,02057 | -1211 -86
bas -424 | 077 | 0,00088 | -6,05 | -2,42 528 | 96 |000088 | -754 -30

Model ortogonalny zostat zbudowany na wynikach, ktére daja silniejsze 1 lepiej rozdzielone
efekty, co przelozylo si¢ na wartosci RZ, Rskor_z i MSR. Niewielki btad funkcji modelu
ortogonalnego $wiadczy o matej niedoktadnosci modelu. C, Mallowa modelu ortogonalnego
Osy jest mate 1 wynosi 6,15, a wigc w tym przypadku niedoktadnosci w dopasowaniu modelu
sa spowodowane raczej przyczynami losowymi niz systematycznymi

W przypadku wydajnosci ECDD/CDT w modelach ry, i oy (r- rotalny, o- ortogonalny, w-
wydajnos$¢, u-unormowane i r-rzeczywiste) widoczne sa wigksze roznice (Tab. 59 i 60). W
modelu ryr jest 5 wyrazoéw istotnych, natomiast w modelu oy, tylko dwa. Bledy standardowe
wspotczynnikow w modelu ortogonalnym oy, sa prawie dwukrotnie wyzsze niz w modelu
rotalnym ry,. Roznice w szerokosciach estymowanych przedzialow ufnosci (-95%,+95%)
modeli sa nieco mniejsze, ale korzystniejsze w modelu rotalnym ry,, z wyjatkiem
wspoétczynnika interakcji X;xs. Funkcje odpowiedzi wydajnosci ECDD/CDT otrzymane z
planu ortogonalnego i rotalnego maja podobne warto$ci wspotczynnikow korelacji
wielokrotnej odpowiednio R = 97,4 i 96,1% i skorygowanych wspotczynnikow Reor” = 92,6
1 93,2%. Rdznica pomigdzy wspdtczynnikiem korelacji wielokrotne;j R% a wspotczynnikiem
Reor.” dla funkcji rotalnej wynosi 2,9%, a dla ortogonalnej 4,8%. Model rotalny ma o ponad

potowe mniejszy $redni kwadrat reszt, ktory wynosi 5,6 w poroéwnaniu ze sSrednim kwadratem
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reszt planu ortogonalnego 11,8. Obcigzenie modelu rotalnego Cp

teoretycznego C,=9 (Tab. 61).

Tabela 59. Charakterystyki wspolczynnikow wielomianéw
wydajnosci ECDD/CDT, obliczone z warto$ci zmiennych
unormowanej (model ry,) 1 rzeczywistej (model ry)

= 8,74 i jest mniejsze od

w modelach rotalnych
niezaleznych w postaci

WecpbicoT Model ry, Model r,
Wspt. | Btad std. p -95% | 95% Wspt. ]ziff p -95% 95%
by 21,34 0,96 0| 19,22| 23,46 -9 9| 0,34839 -29| 10,98
b, -7,36 0,64 0] -8,76| -595 -6 3,5] 0,11817 -13 1,75
b, 2,35 0,641 0,00365 0,94 3,75 7182 2386 | 0,01186 1931 12434
b, 5,82 0,64 0 4,41 7,23 0,8 0,1] 0,00003 0,5 1,09
b,? 1,42 0,62 0,04313| 0,05| 2,79 1 0,4 0,04313 0,037 1,97
b,? -1,38 0,62] 0,04858| -2,74| -0,01 -690339 | 311314 | 0,04858 | -1375536 -5142
b2 -2,66 0,62 0,00143| -4,05| -1,27 -0,003 [ 0,0007 | 0,00143 0 0
by, -0,85 0,84| 0,33197| -2,68| 0,99 -504 497 | 0,33197 -1597 | 588,98
b1z -2,48 0,84 0,01254| -4,32| -0,65 -0,07 0| 0,01254 -0,12 -0,02

Z analizy wynika, ze rotalne modele konwersji CDT i wydajnosci ECDD/CDT maja lepsze

wlasciwosci 1 sa bardziej odporne na zmiang skali w pordwnaniu z ortogonalnymi.

Prawdopodobnie decyduja o tym nie tylko wyniki do$wiadczen, ale réwniez wiasnosci

plandéw rotalnych, ktore pozwalaja uzyska¢ mniejsze bledy standardowe wspotczynnikow i

mniejsze przedziaty ufnosci.

Tabela 60. Charakterystyki wspolczynnikow wielomianow w przyjetych modelach

ortogonalnych dla wydajnosci ECDD/CDT, obliczone z wartosci zmiennych

niezaleznych w postaci unormowanej (model o,,)i rzeczywistej (model o)

WecbbrcoT Model oy, Model o,

Wspt. E:ff p -95% | 95% Wspt. ]z’iff p -95% 95%

bo 19,68 2,26| 0,00033| 13,86| 255 6 9| 05629 -18| 288
by -10,36 1,04| 0,00017| -13,03| -7,69 -10 4,1 0,05739 -20 05
b, 3,57 1,04]| 001836| 091| 6,24 7385| 2987| 0,05634 -202| 15062
bs 7.1 1,04]| 000102| 443| 976 1| 016] 001718 0,15 09
b, 417 1,64 005236] -0,06[ 839 2| 061] 0,05236 -0,02 3.1
% -3,11 164| 011686| -7,3¢| 111 -813996 [ 429924 | 0,11686 [ -1919152| 291159
by -3,13 164| 011416 -7,3¢| 1,08 -0,002| 0,001 0,11416| -0,0044| 0,0006
by -2,09 1,21] 014515| -522| 1,03 -650 377| 0,14515 -1620 3189
bis -3,53 1,21] 0,03353| -6,65| -0,41 -0,05|  0,02| 0,03353 01| -0,01
bss 1,28 121] 03385| -1,84| 441 16| 151] 0,3385 23| 549

Zmniejszenie przedziatdw ufnos$ci wspotczynnikéw b zmiennych niezaleznych ogranicza

ryzyko, ze w ich obszarze znajdzie si¢ zero czyli, ze prawdopodobienstwo ktoregos
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wspoétczynnika p>a. W konsekwencji estymowane wspotczynniki regresji modeli sa lepiej
doszacowane i odznaczaja si¢ nieco wigksza moca 1 stabilno$cia. Ten sam czynnik, ktory
powoduje, ze wspolczynniki wyznaczone w/g planu rotalnego z unormowanymi warto$ciami
wejsciowymi parametréw sa dokladniejsze, powoduje réwniez lepsze doszacowanie tych
samych wspotczynnikow, ale otrzymanych w oparciu 0 hienormowane wartosci parametrow.
Z punktu widzenia statystyk R?, Rgor 2, Cp 1 MSR lepsze modele z planu rotalnego uzyskano
dla konwersji CDT i wydajnosci ECDD/CDT, natomiast z planu ortogonalnego dla
selektywnosci ECDD/CDT.

Tabela 61. Wartosci statystyk Cp, R?, Rgkor.” i MSR dla wybranych modeli

Model Coteor| C, | R* | Ry’ | MSR
Konwersja | ortogonalny | 10 10 |97,8| 93,8 | 194
CDT rotalny 9 781966| 941 | 9.1
Selektywno$¢ | ortogonalny 8 6,1 196,5| 92,9 47
ECDD/CDT rotalny 10 | 10 |89,5| 80,0 | 7,5
Wydajno$é ortogonalny 10 10 (97,4 92,6 | 11,8
ECDD/CDT rotalny 9 8,7 196,1| 93,2 | 5,6

Tabela 62. Wartos$ci optymalne wybranych modeli i modeli pelnych (zawierajacych
wszystkie zmienne)

Stosunek Stezenie Czas Warto$¢
Model molowy | katalizatora| reakcji |optymalna
CDT/WNTB| [g/cm?] [min] [%]
. ortogonalny 1 0,004646 120 70,3
K CDT
onwersja rotalny 1 0,00453 120 66.2
Selektywnosé ortogonalny 5 0,00528 20 96,4
ECDD/CDT rotalny 5 0,00528 20 93,5
Wydajnosé ortogonalny 1 0,00528 120 52,4
ECDD/CDT rotalny 1 0,004838 120 49,6

4.15.6. Test Chow

Z uwagi na réznice w budowie porownywanych modeli i réznice w istotnosciach
wspoétczynnikéw do wykazania podobienstw modeli ortogonalnych i rotalnych zastosowano
test Chow. Wyniki testu Chow przedstawiono w Tab. 63. Do poréwnan zostaty uzyte petne
modele zawierajace po 10 wyrazow, tak aby bylo mozliwe przyporzadkowanie kazdemu
wspotczynnikowi b z modelu ortogonalnego odpowiadajacego mu wspodtczynnika b z modelu
rotalnego. Test Chow umozliwia poréwnanie dwoch modeli przez weryfikacje hipotezy

zerowej, ktora zakltada, Zze wszystkie wyniki uzyskane z obu plandéw (probka — zbior
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otrzymanych wynikéw z jednego planu) pochodza z tej samej populacji, a zatem i
wspotczynniki regresji sa takie same. Analizie poddano sumy kwadratéw reszt (SSR), ktore
wskazuja jak duzej ilo$ci z catej sumy kwadratow (SST) nie mozna wyjasni¢ za pomoca
wybranych czynnikow.

W Tab. 63 resztowe sumy kwadratow konwersji CDT (SSR1=97 i SSR,=96,9) i wydajno$ci
ECDD/CDT (SSR;=56,9 i SSR,=58,9) w modelu rotalnym i ortogonalnym sa podobne.
Wyznaczone warto$ci statystyki F dla tych probek sa niewielkie i wynosza odpowiednio 0,13

i 0,24 i nie przekraczaja dopuszczalnego poziomu 2,54.

Tabela 63. Wyniki testu Chow

Konwersja | Selektywnos¢ | Wydajnos¢
CDT ECDD/CDT |ECDD/CDT

Plan ztozony z planu ortogonalnego SST 211 181 134,45
i rotalnego

Plan rotalny SSR; 97 75,1 56,9
Plan ortogonalny SSR, 96,9 31,7 59
Liczba uktadéw w planie rotalnym Ny 20 20 20
Liczba uktadow w planie ortogonalnym Nz 15 15 15
Liczba  estymowanych  wspotczynnikdéw p 9 9 9
zmiennych w modelu

Statystyka F-Snedecora F 0,13 1,04 0,24

SSR — sumy kwadratéw reszt, SST — catkowita suma kwadratow

W  przypadku selektywnosci ECDD/CDT warto$¢ sumy kwadratéw reszt w planie

ortogonalnym SSR,=31,7 jest ponad dwukrotnie mniejsza od sumy kwadratow reszt

SSR;=75,1 otrzymanej w/g modelu rotalnego. Nie jest to znaczaca roéznica i dlatego obliczona

warto$¢ statystyki F=1,03<2,54. Na podstawie przeprowadzonego testu nie ma podstaw do

odrzucenia hipotezy zerowej. Otrzymane rownania konwersji CDT, selektywnoSci

ECDD/CDT 1 wydajnosci ECDD/CDT maja wspotczynniki wielomianu nie rdzniace sig
ort

statystycznie (b:°" = by™,..., b>" = by'®), a zatem mozna przyja¢, ze otrzymane wyniki

pochodza z tych samych populacji i ze porownywane funkcje sa podobne.
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4.15.7. Walidacja przez przewidywanie

Walidacja dwoch wybranych modeli przez przewidywanie umozliwia wybor lepszego
modelu. Zastosowana tutaj procedura oparta jest na podwojnej walidacji krzyzowej i pozwala
stwierdzi¢ czy wybrane podzbiory (plany ortogonalny i rotalny — jako probki) daja podobne
modele o zblizonych charakterystykach. Weryfikacji poddawano zdolno$¢ predykcji
poszczegbdlnych modeli na podstawie wartosci parametrow wejsciowych, pochodzacych z
innych podzbiorow. Kazdy podzbior wynikéw posiada inna wariancj¢ 1 dlatego moze miec
wpltyw na wybdr réznych zmiennych i w konsekwencji na otrzymywanie réznych modeli.
Przed wykonaniem obliczen zatozono, ze uktady planow rotalnego (probka 1) i ortogonalnego
(prébka 2) traktowane sa jak probki pobrane losowo z tej samej populacji, w ktorej znajduja
si¢ wszystkie mozliwe kombinacje uktadow zmiennych wejsciowych. Obliczenia wykonano
na modelach zbudowanych z nienormowanych wartosci wielkosci wejsciowych. W Tab. 64 i
65 przedstawiono wyniki walidacji krzyzowej dla wybranych modeli otrzymanych z planow
ortogonalnego i rotalnego.

Z wynikow w Tab. 64 mozna zauwazyé wpltyw jakoSci porownywanych modeli na
doktadno$é predykcji wartosci aproksymowanych. Wymiana wspotczynnikéw b™ z modelu
rotalnego na wspotczynniki ortogonalne b®" (podstawienia 1 i 3) w modelach konwersji CDT
i wydajnosci ECDD/CDT, powoduje w przyjetych uktadach planu rotalnego X' obnizenie
sredniego kwadratu reszt MSR odpowiednio z 9,1 do 6,6 i z 5,6 do 4,9. Podobne zmiany
obserwuje si¢ przy wymianie modeli ortogonalnych 14 i 16 na modele rotalne (podstawienia
4 i 6), gdzie warto$¢ MSR dla konwersji obnizyta si¢ z 19,4 na 11,3 a dla wydajnosci z 11,8
na 8,1. Najmniejsze obcigzenia wartosci przewidywanych (MSR=6,6 1 4,9) w uktadach planu
rotalnego generuja modele ortogonalne konwersji i wydajnosci, Bardziej istotne w tym
przypadku jest poréwnanie wptywu ustawien wartosci wielkosci wejsciowych na doktadnosé
aproksymacji. W planie rotalnym rzeczywiste wartosci wielkosci wejsciowych w uktadach w
jadrze planu sa potozone blizej centrum planu niz w planie ortogonalnym 1 wptywa to na
dokladno$¢ aproksymacji. Z tego wzgledu nalezy spodziewaé sig, ze wartoSci
aproksymowane przez modele rotalne 11 i 13 w podstawieniach 4 i 6 beda miaty nieco gorsze
srednie kwadraty reszt. Jak widaé, nie sa to duze roznice. Swiadczy to o ich wigkszej
odpornosci i lepszym oszacowaniu wspotczynnikow b w modelach rotalnych konwersji CDT
1 wydajnosci.

Podstawienie w modelu ortogonalnym 14 konwersji CDT w miejsce planu ortogonalnego X°"
planu rotalnego X™ (podstawienie 1) daje najwigksza zmiang $redniego kwadratu reszt z 19,4

do 6,6 (r6znica 12,8). Z kolei aproksymacja konwersji za pomoca modelu rotalnego 11 w
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uktadach planu ortogonalnego X°" (podstawienie 4) daje niewielki przyrost MSR z 9,1 do
11,3 (réznica 2,2).

Tabela 64. Wyniki walidacji przez przewidywanie. Poréwnanie $rednich kwadratéw
reszt MSR

Nr y(;’:Jtt — Xrotbort Nr ymt — XI’Oth’Ot
podstawienia MSR modelu MSR
Konwersja CDT 1 6,6 11 9,1
Selektywnosé
ECDD/CDT 2 10.7 12 75
Wydajnosé
ECDD/CDT 3 4.9 13 56
Nr ‘y‘rool’tt — Xortbrot Nr yort — XOI’tbOI’t
podstawienia MSR modelu MSR
Konwersja CDT 4 11,3 14 19,4
Selektywnos¢
ECDD/CDT 5 211 15 47
Wydajnosé
ECDD/CDT 6 81 16 118

Podobne zmiany w doktadnosci przewidywania zauwazalne sa rdwniez w modelu
ortogonalnym 16 w przypadku wydajnosci ECDD/CDT, gdzie zmiana ustawien warto$ci

' na ustawienia z planu rotalnego X™' wplywa na

wejsciowych z planu ortogonalnego X
obnizenie MSR z 11,8 do 4,9, co daje réznicg w wysokosci 6,9. Aproksymacja wydajnosci za
pomoca modelu rotalnego 13 w ukfadach z planu ortogonalnego X°" (podstawienie 6)
powoduje przyrost MSR z 5,6 do 8,1 (r6znica 2,5). Z punktu widzenia statosci niedoktadnosci
wartos$ci aproksymowanych modele ortogonalne 14 1 16 konwersji 1 wydajno$ci nie sa
najlepsze, poniewaz zmiana wartoéci wielko$ci wejsciowych z X° na X™ prowadzi do zbyt
duzych réznic w MSR w wartos$ciach aproksymowanych. Wskazuje to na wigksza zalezno$¢
tych modeli od ustawien parametréw wejsciowych.

Inaczej zachowuje si¢ model rotalny i ortogonalny selektywnosci ECDD/CDT.
Wprowadzenie modelu ortogonalnego selektywnosci (podstawienie 2) w miejsce modelu
rotalnego 12 w uktadach z planu rotalnego X™ powoduje nieduzy wzrost sredniego kwadratu
reszt (MSR) z 7,5 do 10,7. Pomigdzy wartosciami 7,5 i 10,7 tez nie ma zbyt duzej réznicy i
mozna przyjac, ze w uktadach rotalnych oba modele aproksymuja z podobna doktadnoscia.

Jednak aproksymacja w ukltadach ortogonalnych X°" przez model ortogonalny 15 i rotalny

(podstawienie 5) prowadzi do jeszcze wigkszych roznic w warto§ciach MSR odpowiednio 4,7
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i 21,1. Te wyniki wskazuja na mniejsza elastycznos$¢ estymatoréw wspoOtczynnikow b w
modelu rotalnym. Model ortogonalny selektywnoséci w uktadach rotalnych X' przewiduje
mniej doktadnie (MSR=10,7) niz w uktadach ortogonalnych X°" (MSR=4,7) (model 15 i
podstawienie 2). W tym zestawieniu model rotalny zachowuje si¢ jeszcze gorzej przy zmianie
zmiennych niezaleznych. Przejscie z ukladow rotalnych X™ (model 12) na uktady
ortogonalne X°" (podstawienie 5) zwicksza niedokladnos¢ modelu prawie trzykrotnie z
MSR=7,5 do 21,7.

Drugie porownanie modeli w walidacji krzyzowej jest zwiazane z analiza
wspoétczynnika korelacji wielokrotnej R? i wspotczynnikow korelacji liniowych RiZrot | Riort.
Wspblczynnik korelacji liniowej Ryt opisuje stopien zgodnosci dopasowania wartosci

ort

rzeczywistych Yo z planu ortogonalnego z wartosciami aproksymowanymi y - przez model

rotalny w uktadach planu ortogonalnego. Analogicznie wyznaczono warto$ci wspotczynnika
Riort, ktory opisuje stopien zgodnosci dopasowania warto$ci rzeczywistych Yo, 0Otrzymanych

< rot

z planu rotalnego z wartosciami Yy, aproksymowanymi przez model ortogonalny dla

wartoéci wejéciowych z planu rotalnego. Poréwnanie statystyki R’ dla wybranego modelu
(np. rotalnego) z wartoscia R? wyznaczona dla drugiego modelu (np. ortogonalnego) pozwala
sprawdzi¢ z jaka doktadnos$cia przewiduja te dwa rézne modele w jednakowych uktadach z
tego samego planu (ortogonalnego) i dokona¢ oceny podobienstwa obu modeli.

W wigkszo$ci omawianych przypadkow wartosci przewidywane nie odpowiadaja idealnie
warto§ciom rzeczywistym (Tab. 65). Duze podobiehstwo w statystykach R? i Ry widoczne
jest w modelu 17 i podstawieniu 7 dla konwersji CDT, w modelu 19 i podstawieniu 9 dla
wydajnosci ECDD/CDT w ukladach wartosci wejsciowych dla planu rotalnego X™ oraz w
modelach 20 i 22 i odpowiadajacych im podstawieniach 10 i 12 w uktadach z planu
ortogonalnego. Na podstawie tego podobienistwa mozna stwierdzi¢, ze modele rotalne i
ortogonalne konwersji CDT i wydajnosci ECDD/CDT nie ro6znia si¢ w sposob istotny. Niska
wartoéé  statystyki Ri%r=85,4% w podstawieniu 8 dla modelu ortogonalnego dla
selektywnosci ECDD/CDT oznacza, ze wartosci aproksymowane przez model ortogonalny
naktadaja si¢ w mniejszym stopniu na warto$ci rzeczywiste, otrzymane z planu rotalnego. Z
drugiej strony ,,niewydolno$¢” modelu rotalnego jest podobna (model 18). Wspodtczynnik
korelacji wielokrotnej dla tego modelu wynosi 89,5% 1 analogicznie warto$ci aproksymowane
przez ten model sa zgodne z wynikami tylko w 89,5%. Zatem oba modele w ukladach
rotalnych przewiduja z niewielka réznica 89,5%-85,4%=4,1%. Szczegdlnie duza niezgodnos¢
predykcyjna obu modeli dla selektywnosci ECDD/CDT ujawnia staba korelacja wartosci
aproksymowanych przez model rotalny w uktadach ortogonalnych z wynikami z planu

ortogonalnego (podst. 11, Tab. 65). Korelacja ta wskazuje tylko na 86,8% podobienstwo
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poréwnywanych zbiorow danych (wynikow i wartos$ci aproksymowanych). W tym przypadku
model ortogonalny jest jednak duzo lepszy w aproksymacji w uktadach ortogonalnych, gdyz
jego wspblezynnik korelacji jest duzo wyzszy (R?=96,5%). A wiec roznica w przewidywaniu
w ukladach ortogonalnych pomigdzy poréwnywanymi modelami wynosi az 96,5%-
86,8%=9,7%.

Tabela 65. Poréwnanie wspélczynnikow korelacji wielokrotnej R’ ze wspotezynnikami
korelacji liniowej Ry’

'y“c;':)tt — XI‘OtbOFt ymt — Xrotbrot
Nr
podstawienia Réon %] Nr modelu R [%]
Konwersja CDT 7 978 17 %66
EvgngJ/IéOSCT 9 96,2 19 9.5
yr%rtt — XOI’IbI’Ot yort — Xortbort
Nr
podstawienia Rero [%] Nr modelu R* [%]
Konwersja CDT 10 981 20 7
IEVZI}IIDdSJ/r(lJOI;?I' 12 97,4 22 97,4
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4.15.8. Poré6wnanie nalozonych powierzchni odpowiedzi wyznaczonych dla konwersji
CDT, selektywnosci ECDD/CDT i wydajnosci ECDD/CDT z planu ortogonalnego i
rotalnego

3.4.8.4. Konwersja CDT

Inny obraz podobienstwa poréwnywanych funkcji otrzymano przez natozenie wykresow
przedstawiajacych zmiany warto$ci funkcji odpowiedzi w zalezno$ci od zmian warto$ci
wielkosci  wejSciowych w calym okreSlonym obszarze badan. Dla tych funkcji
aproksymujacych, w ktorych wyznaczone warto$ci optymalne zmiennych niezaleznych byty
takie same wykonywano jeden wspdlny rysunek. Na kazdym rysunku zaznaczano w postaci
punktow (tréjkaty — plan rotalny, kota — plan ortogonalny) miejsca w ktorych byty
przeprowadzane doswiadczenia. Wplyw  wybranych parametrow na  konwersj¢
cyklododekatrienu oraz poréwnanie wybranych modeli matematycznych przedstawiono za

pomoca rysunkéw warstwicowych 57 a, b i c.

a) wplyw wybranych parametrow na konwersj¢ CDT w modelu ortogonalnym i

rotalnym

Maksymalna warto$¢ konwersji CDT Kepr©'=66,2% w oparciu o plan rotalny, uzyskano
przy nastgpujacych wartos$ciach czynnikow wejsciowych: stosunek molowy CDT/WNTB =1,
stezenie katalizatora Mo(CO)g - 0,00453 g/cm? i czas reakcji 120 minut. Optymalng warto$é
w oparciu o plan ortogonalny KcproR'=70,3% otrzymano dla stosunku molowego
CDT/WNTB =1, stezenia katalizatora Mo(CO)g - 0,004646 g/cm? i czasu reakcji 120 minut.
Rys. 57a powstat przez natozenie funkcji aproksymujacych konwersji CDT otrzymanych w/g
planu rotalnego i ortogonalnego przy stezeniu katalizatora 0,00453 g/cm®. Nalozenie tych
funkeji przy stezeniu katalizatora 0,004646 g/cm® daje prawie identyczny przebieg izolinii i
dlatego poréwnanie ograniczono do jednego rysunku.

Z przedstawionego rysunku wynika, ze konwersja CDT przebiega najefektywniej
(Kcpm>50%) przy niskim stosunku CDT/WNTB w zakresie od 1 do 1,5 mola i po dlugim
czasie reakcji od 100 do 120 minut. Przy stezeniu katalizatora 0,00453 g/cm? i czasie reakcji
120 minut obnizenie stosunku molowego CDT/WNTB od 5 do 1 powoduje wzrost konwersji
CDT w modelu rotalnym od 13,6 do 66,2%, a w ortogonalnym od 13,9 do 70,3%. Taki

kierunek zmian parametrow prowadzi do najwigkszej konwersji cyklododekatrienu.
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Czas reakcji (min)

30 35 40 45 50

CDT/WNTB (mol/mol)
linia ciagla - plan rotalny
linia przerywana - plan ortogonalny
Stezenie katalizatora - 0,004646 g/acm

Katalizator Mo(CO} (g/cm®)

0,0053

0,0048

0,0042

0,0037 |

0,0032 |

0,0026 |

0,0021

0,0016

0,0011 |
1

B

CDT/WNTB (mol/mol)

linia ciagla - plan rotalny
linia przerywana - plan ortogonalny

Czas reakcji - 120 min.

a b

Czas reakcji (min)

0,0005 0,0016 0,0026 0,0037 0,0048
0,0011 0,0021 0,0032 0,0042 0,0053

Katalizator Mo(CQ)g/cm®)

linia ciagla - plan rotalny
linia przerywana - plan ortogonalny
CDT/WNTB =1

c

Rys. 57 a, b i ¢. Wplyw wybranych parametréw na konwersj¢ CDT a) wplyw stosunku molowego
CDT/WNTB i czasu reakcji, b) wplyw stosunku molowego CDT/WNTB i stezenia katalizatora, c) wplyw
stezenia katalizatora i czasu reakcji

W obszarze stosunku molowego CDT/WNTB - od 3 do 5 i krotkiego czasu reakcji: 20 do 50
minut, uwidaczniaja si¢ efekty wspoldzialania ze stosunkiem molowym, ale wartosci
konwersji w tym obszarze sa niskie (izolinie przyjmuja bardziej poziome polozenie w

stosunku do osi odcigtych).
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Dla stosunku molowego CDT/WNTB wigkszego niz 3, bez wzgledu na dlugos$¢ czasu reakcji,
konwersje CDT aproksymowane przez oba modele nie przekraczaja 32%. Powyzej 100 minut
na konwersje CDT wptywa gtdéwnie zmiana stosunku molowego CDT/WNTB.

Przebieg izolinii konwersji CDT na Rys. 57b (czas reakcji 120 minut) takze wskazuje na
najsilniejszy wpltyw stosunku molowego CDT/WNTB, przy duzo mniejszym wpltywie
stezenia Katalizatora. W modelu rotalnym dla najbardziej korzystnego stosunku molowego
CDT/WNTB = 1, obnizenie stezenia katalizatora od 0,00453 do 0,000528 g/cm® zmniejsza
konwersje CDT od 66,2% do 49,9% (spadek o 16%). W przypadku modelu ortogonalnego
zmniejszenie stezenia katalizatora w podobnym zakresie od 0,004646 do 0,000528 g/cm?®
obniza aproksymowane wartosci konwersji CDT o 22% (od 70,3 do 47,5%). Nieco silniejszy
efekt wptywu st¢zenia katalizatora obserwuje si¢ wigc W modelu ortogonalnym. Powyzej
stosunku molowego CDT/WNTB = 3,5 konwersje CDT sa niewielkie i zmieniaja si¢ w
zakresie od 9,3 do 25% dla modelu rotalnego i od 9,5 do 24% dla modelu ortogonalnego.
Wptyw czasu reakcji i1 stezenia katalizatora na konwersj¢ CDT (stosunek molowy
CDT/WNTB=1) przedstawia Rys. 57c. Wida¢ na nim, ze wydluzeniec czasu reakcji,
niezaleznie od stezenia katalizatora, zawsze powoduje znaczny wzrost konwersji CDT. Dla
optymalnego stezenia katalizatora - 0,004530 g/cm® (w modelu rotalnym) i 0,004646 g/cm®
(w ortogonalnym) wydtuzenie czasu reakcji z 20 do 120 minut powoduje znaczny wzrost
konwersji CDT odpowiednio z 21,7 do 66,2% i z 27,7 do 70,3%. Przy najnizszym st¢zeniu
katalizatora 0,000528 g/cm® po czasie 120 minut konwersja CDT w modelu ortogonalnym
osiaga wartoéci powyzej 47% (w modelu rotalnym 49,9%). Swiadczy to, ze czas reakcji w
wigkszym stopniu niz st¢zenie katalizatora determinuje konwersje CDT.

Z analizy wplywu poszczegdlnych zmiennych niezaleznych widaé, Ze oba modele
aproksymuja konwersje CDT w podobnych zakresach. Potozenie izolinii na rysunkach
warstwicowych nie dostarcza jednak wszystkich informacji o dopasowaniu naktadanych
powierzchni. Izolinie moga si¢ nakladaé, ale nie oznacza to jeszcze, ze Srednie wartosci
aproksymowane utworzone przez izolinie mozna uzna¢ za jednakowe. Wszystkie §rednie
warto$ci aproksymowane charakteryzuja si¢ okreslona zmiennoscia, wyrazona za pomoca

przedziatow ufnosci i je takze nalezy ocenic.

b) analiza przedzialow ufnosci

Na Rys. 58 pokazano aproksymowane wartosci konwersji CDT z przedziatami ufnosci dla
modelu rotalnego i ortogonalnego. Przedstawiono na nim warto$ci aproksymowane z

wybranych uktadoéw plandéw z obszaréw optymalnych (punkty w ramkach na Rys. 57 a, b, c).
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Rys. 58. Konwersje CDT aproksymowane przez model rotalny i ortogonalny z wyznaczonymi
przedzialami ufnosci (opis punktow w Tab. 66)

Wida¢, ze niedoktadno$¢ przewidywania kazdego modelu ro$nie w miarg jak doswiadczenia
sa przeprowadzane w coraz bardziej oddalonych od centrum punktach obszaru badan (planu).
W pierwszym obszarze (Rys. 58a) przedziat ufnosci wartosci aproksymowanej przez model
rotalny w centrum planu (ukt.1, Tab. 66) wynosi £3,2%, w uktadzie rotalnym +5,3% (ukt.2),
w ortogonalnym +8% (ukt.3), a w optymalnym juz +11% (ukt.4). Wzrost przedziatu ufnosci i
jego wielkos¢ wynika z kryterium na podstawie ktorego zbudowano plan. Bezposrednio
przektada si¢ t0 na warto$¢ macierzy (X™X)" we wzorze na wariancj¢ D2(§/k). Catkowity
wzrost szerokos$ci przedziatu wynosi ponad 7%. Podobne zmiany obserwuje si¢ dla modelu
ortogonalnego, ktory w centrum planu aproksymuje warto$ci konwersji z wigkszymi
przedziatami ufno$ci niz model rotalny, ale przyrost ich szerokosci jest mniejszy i obejmuje
zakres od £6,9% do +12,3%, co stanowi £5,4% (=12,35-6,9%).

Takze roznice pomigdzy warto§ciami aproksymowanymi przez model rotalny i1 ortogonalny
(Viort - Virot) rosna w kierunku od centrum planu do wartosci optymalnych. Na przyktad zmiana
ustawien zmiennych wejsciowych przy przejsciu od uktadu 16 do uktadu 17, 18 1 4 (Tab. 66)
powoduje wzrost réznic pomigedzy $rednimi o 0,9, 2,8, 3,6% 1 4,1% (Rys. 58c). Oznacza to, ze
dopasowanie warto$ci aproksymowanych przez oba modele maleje ze wzrostem konwersji

CDT w kierunku warto$ci optymalnych.
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Tabela 66. Aproksymowane wartosci konwersji CDT i przedzialy ufnosci w wybranych
ukladach planu rotalnego i ortogonalnego

Konwersja Katalizator | CDT/WNTB I’eCaZkaCSjl 9irot 9iort 9iort - 9irot Urot u ort
cDT X X1 X [%] [%] [%] [%] [%]
Uktad Rys. 58a

1) centrum 0,00453 3 70 26,5 25,1 -1,4 +3,2 +6,9
2) rot 0,00453 1,8109 100 48,5 49,3 0,9 +5,3 +6,9
3) ort 0,00453 1,3539 111 58,1 60,7 2,5 +8,0 +9,1
Rys. 58b
8) centrum 0,002904 3 120 28,9 30,1 1,2 +5,1 +8.,6
9) rot 0,004317 1,8109 120 50,1 52,3 2,2 +8,0 +9,3
10) ort 0,00486 1,3539 120 58,8 62 3,2 +10,4 +11,6
Rys. 58¢c
16) centrum 0,002904 1 70 53,1 54 0,9 +5,2 +8,6
17) rot 0,004317 1 100 63,3 66,1 2,8 +7,4 +9,3
18) ort 0,00486 1 111 65 68,6 3,6 +10,0 +11,5
4) optymalny 0,00453 1 120 66,2 70,2 4,1 +11,0 +12,3

Virot - $rednie warto$ci aproksymowane - model rotalny [%]

Viort - Srednie wartoéci aproksymowane - model ortogonalny [%]

Viort - Virot - r0znica pomig¢dzy Srednimi warto§ciami aproksymowanymi [%]

Ugr - szeroko$¢ przedziatu ufnosci dla wartoSci aproksymowanych przez model ortogonalny [%]
Uyt - szerokos$¢ przedzialu ufnosci dla warto$ci aproksymowanych przez model rotalny [%]

Naktadanie si¢ przedziatdéw ufnosci otrzymanych z modelu rotalnego i ortogonalnego jest
duze w uktadach rotalnych i ortogonalnych (Tab. 66, ukt. 2, 3,9, 10, 17 1 18) 1 oba modele
aproksymuja tam z prawie jednakowa doktadnos$cia. Widaé rowniez, ze model ortogonalny
aproksymuje w prawie kazdym uktadzie nieco wyzsze konwersje niz model rotalny. Jest to
spowodowane strukturag i warto$ciami otrzymanych w epoksydacji wynikow i postacia
modelu. Pomimo tego mozna przyjaé, ze usrednione wartoSci przewidywane
(aproksymowane) z modelu rotalnego nie roznig si¢ istotnie statystycznie od warto$ci
usrednionych z modelu ortogonalnego.

Przy poréownywaniu stopnia naktadania si¢ powierzchni odpowiedzi nalezy uwzglednicé
warto$ci brzegowe. Pozwalaja one oceni¢ dokladno$¢ aproksymacji modelu rotalnego i
ortogonalnego w warunkach, w ktérych poziomy wybranych zmiennych niezaleznych
przyjmuja wartosci graniczne minimalne lub maksymalne.

Réznice w doktadnos$ci aproksymacji w uktadach ,,brzegowych” sa dosy¢ znaczne. W modelu
rotalnym najmniejszy wyznaczony przedzial ufnosci w ukladach ,,brzegowych” wynosi
+5,7% a najwigkszy £9,7% (ukt.5 i 12, Uy, Tab. 67). Model ortogonalny aproksymuje
wartosci konwersji CDT z wigksza niedoktadnoscia 1 w tych samych uktadach, jak w modelu

rotalnym, szerokos$ci przedziatow ufnosci wynosza odpowiednio +9,06 1 £11,3%.
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Tabela 67. Aproksymowane wartosci konwersji CDT i przedzialy ufnosci dla wybranych
ukladéw brzegowych planu rotalnego i ortogonalnego

Konwersja CDT | Katalizator | CDT/WNTB reCazkaCsji Yirot | it | Fiort= Jirot | Urot | Uon
X X x| [ | [ [%] [%] | [%]
Uktad Rys. 58a
1) centrum 0,00453 3 70 | 265 | 251 -1,4 £3,2 | £6,9
5) brzeg 1 0,00453 1 70 | 53,1 | 55,7 2,58 +5,7 | £9,06
6) brzeg 2 0,00453 3 120 | 31,6 | 32 0,36 |£7,20 |£9,09
Rys. 58b
8) centrum 0,002904 3 120 | 28,9 | 30,1 1,2 +5,1 | £8,6
12) brzeg 3 0,002904 1 120 | 63,5 | 66,3 2,74 +9,7 | £11,3
14) brzeg 4 0,00528 3 120 31 | 30,5 -0,59 +9,7 |£11,3
Rys. 58c
16) centrum 0,002904 1 70 53,1 | 54 0,9 +5,2 | £8,6
20) brzeg 5 0,002904 1 120 | 63,5 | 66,3 2,74 +9,7 | £11,3
21) brzeg 6 0,00528 1 70 51,4 | 54,1 2,78 +7,1 |£11,2

Niejednakowe sa tez wartoSci przedziatow ufnosci w ukladach ,,brzegowych Mozna
zauwazy¢, ze w modelu ortogonalnym szerokos$ci przedzialéw ufnosci w uktadach z ta sama
stala zmienna (np. X,=0,00452 g/dm?) sa zblizone (np. 9,06 i £9,09% w uktadach ort. 5 i 6),
natomiast w modelu rotalnym sa mniejsze, ale niejednakowe (£5,7% i £7,2%, uktady rot. 5 i
6, Tab. 67). W pozostalych uktadach jest podobnie. Duze réznice pomigdzy szeroko$ciami
przedziatow w uktadach ,,brzegowych” 1 w centrum planu mozna wyjasni¢ ustawieniem
rzeczywistych warto$ci wielkosci wejsciowych x1, X2 i X3 1 ich r6zna skala.

Interesujace jest, ze najmniejsze przedziaty ufnosci Ut | Ugr z Tab. 66 i 67 otrzymano w
uktadach, gdzie stezenie katalizatora mialo stala wartos¢ 0,00453. Wplyw stezenia
katalizatora jest zmienng obarczona najwigksza niepewnoscia.

Aproksymacja w uktadach ,brzegowych” dla normowanych zmiennych, prowadzi do
jednakowej szeroko$ci przedziatdéw ufnosci wartoSci aproksymowanych niezaleznie od
ustawien parametréw. Izolinie konwersji CDT na Rys. 59 rozchodza si¢ symetrycznie w
kazdym kierunku, natomiast na Rys. 60 widoczny jest brak symetrii, gdzie potozenie izolinii
zalezy od kierunku zmian warto$ci zmiennych niezaleznych. Maksymalna szeroko$¢
przedziatu ufnosci mozliwa do uzyskania dla czasu reakcji 70 minut dla najmniejszego i
najwigkszego stezenia katalizatora wynosi okoto +7%. Ale juz wydluzenie czasu reakcji od
70 do 120 minut przy stezeniu katalizatora 0,002904 g/cm® powoduje wzrost odchylenia
niedoktadnos$ci do okoto £9,5%, co dowodzi, ze rozktad szeroko$ci przedziatu wyznaczany w

oparciu o zmienne unormowane zalezy od skali.
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Rysunki 59 i 60. Przedzialy ufnosci wartos$ci aproksymowanych konwersji CDT w ukladzie zmiennych
normowanych (Rys. 59) i zmiennych rzeczywistych (Rys. 60)

3.4.8.5. Selektywno$¢ ECDD/CDT

Wptyw wybranych parametréw na selektywno$¢ ECDD/CDT oraz pordéwnanie
wybranych modeli matematycznych przedstawiono na rysunkach warstwicowych 61 a, b i c.

a) wplyw wybranych parametrow na selektywnos$¢ przemiany ECDD/CDT w modelu
ortogonalnym i rotalnym

Maksymalne selektywno$ci przemiany w odniesieniu do zuzytego CDT wedlug planu
rotalnego  Secopicot 2 =93,5%, a wedlug planu ortogonalnego Secooicot =96,4%
otrzymano przy tych samych wartosciach czynnikow wejsciowych: stosunek molowy
CDT/WNTB - 5, stezenie katalizatora Mo(CO)s - 0,00528 g/cm? i czas reakcji 20 minut.

Na Rys. 61a pokazano wplyw stosunku molowego CDT/WNTB i st¢zenia katalizatora na
selektywnos¢ ECDD/CDT. Izolinie selektywnosci dla obydwu planéw wskazuja podobne
kierunki wzrostu. Nie sa one takie same i dlatego niedopasowanie izolinii ro$nie wraz z
obnizaniem stosunku molowego i podwyzszaniem stgzenia katalizatora. Wysokie stgzenie
katalizatora pozwala uzyskaé¢ najwyzsze selektywnosci przemiany ECDD/CDT. Wozrost

stezenia katalizatora od 0,000528 do 0,005280 g/cm® przy réwnoczesnym podwyzszeniu
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stosunku molowego od 1 do 5 powoduje wzrost selektywnosci ECDD/CDT od 58,3 do 93,5%
(model rotalny) i od 58,4 do 96,4% (model ortogonalny).
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Rys. 61 a, b i c. Wplyw wybranych parametréw na selektywno$¢ przemiany ECDD/CDT a) wplyw
stosunku molowego CDT/WNTB i stezenia katalizatora, b) stosunku molowego CDT/WNTB i czasu
reakcji, c) stezenia katalizatora i czasu reakcji
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Przebieg izolinii wskazuje ponadto duzo wigkszy wptyw stosunku molowego CDT/WNTB.
Przy stosunku CDT/WNTB=5 wysoka, przewidywana selektywno$¢ rzedu 80% mozna
uzyskaé juz przy najnizszym stezeniu katalizatora 0,00528 glcm?®, wedlug obydwu modeli.

Z Rys. 61b wynika, ze selektywno$¢ ECDD/CDT rosnie przy jednoczesnym zwigkszaniu
stosunku molowego CDT/WNTB i obnizaniu czasu reakcji. Potozenie i ksztalt izolinii
wyznaczonych z obu planéw rozni sig, ale wskazuja ten sam kierunek wzrostu selektywnosci
ECDD/CDT. W modelu ortogonalnym ksztalt izolinii wskazuje na wigkszy udzial efektow
glownych i interakcji. W modelu rotalnym podwyzszanie stosunku molowego CDT/WNTB
od 1 do 5 i obnizanie czasu reakcji ze 120 do 20 minut zwigksza selektywno$¢ przemiany
ECDD/CDT, od 81,2 do 93,5% a w modelu ortogonalnym od 76% do 96,4%. Przy
optymalnym stosunku molowym CDT/WNTB=5 wydluzenie czasu reakcji od 20 do 120
minut obniza selektywno$¢ przemiany od 93,5 do 71,5% (model rotalny) i od 96,4 do 86,2%
(model ortogonalny).

Ze wspodtdziatania czasu reakcji i stezenia katalizatora wida¢, ze najwyzsze selektywnosci
ECDD/CDT (>90%) uzyskuje si¢ w dwoch obszarach wyznaczonej powierzchni odpowiedzi
(Rys. 61c). W/g planu rotalnego przy czasie reakcji 20 minut, podwyzszenie stgzenia
katalizatora od 0,000528 do 0,00528 g/cm® zwicksza selektywnosé od 84,2 do 93,5% a w
planie ortogonalnym od 80,8 do 96,4%. Wydtuzenie czasu reakcji do 90 minut i obnizenie
stezenia katalizatora do 0,000528 g/cm® réwniez pozwala osiagna¢ wysokie selektywnosci.
Wedtug obydwu modeli rzgdu 91,5%. W przypadku tego typu proceséOw preferowany jest
jednak krotki czas reakcji. Jego wydluzanie zawsze wiaze si¢ z ryzykiem obnizenia
selektywnos$ci. Obnizenie selektywnosci obserwuje si¢ w obszarach, w ktorych stezenie
katalizatora i czas reakcji przyjmuja jednoczes$nie niskie albo wysokie wartosci. Takze niskie
stezenia katalizatora nie zapewniaja najwyzszych selektywnos$ci przy optymalnym stosunku
molowym (Rys. 6la). W obu modelach najwigkszy wplyw na selektywno$¢ wywiera
stosunek molowy CDT/WNTB, mniejszy czas reakcji i najmniejszy stezenie katalizatora.

b) analiza przedzialéw ufnosci

Na Rys. 62 przedstawiono aproksymowane wartosci selektywnosci ECDD/CDT z
przedziatami ufno$ci, otrzymane w/g modelu rotalnego i ortogonalnego. Niedoktadnosé
wartosci aproksymowanych w wybranych uktadach obszaréw optymalnych (zaznaczonych
ramkami na Rys. 61a-61c) ro$nie podczas dochodzenia do wartos$ci optymalnych parametrow
wejsciowych. Najwigkszy wzrost selektywnosci ECDD/CDT  wystepuje W obszarze
optymalnym na Rys. 62a (Tab. 68). Przewidywana selektywno$¢ w planie rotalnym rosnie od
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73,6 do 88,5% (roznica 14,9%), a w modelu ortogonalnym od 75,2 do 92,3% (réznica
10,6%). Jednoczesnie rosnie niedoktadno$¢ wartosci aproksymowanych, ktora dla
powierzchni odpowiedzi na Rys. 62a jest najmniejsza dla modelu rotalnego. Przedziat ufnosci
wartosci aproksymowanych przez model rotalny w centrum planu (ukl.1, U,y Tab. 68)
wynosi £4,7%, w uktadzie rotalnym +7,7% (ukt.2, Tab. 68), a w ortogonalnym +9,1% (ukt.3,
Tab. 68). Na Rys. 62b i 62¢ przedzialy ufnosci sa wigksze: w centrum planu (ukt.8, Tab. 68)
+4,8%, w uktadzie rotalnym +7,7% (ukt.9, Tab. 68) a w ortogonalnym +10,5% (ukt.10, Tab.
68). Najmniejsze btedy wartosci aproksymowanych z modelu ortogonalnego otrzymano dla
statego stosunku molowego CDT/WNTB=5: w centrum planu (ukt.16, Tab. 68) +£3,4%, w
uktadzie rotalnym +3,4% (uk}.17) i w ortogonalnym +4,4% (ukt.18). Wyznaczone przedziaty
ufnosci dla wartosci aproksymowanych z modelu ortogonalnego zachowuja wigksza
stabilno$¢, to znaczy zmieniaja si¢ w wezszym zakresie (Srednia szeroko$¢ przedzialu utnosci
dla warto$ci przewidywanych z modelu ortogonalnego znajduje si¢ w poblizu +4,3%) (Tab.
68). Najwicksze niedoktadnosci selektywnosci ECDD/CDT stwierdzono w uktadzie
optymalnym, gdzie przedzial ufnosci wynosi +£13,3% wedlug modelu rotalnego i 5,8%
wedtug ortogonalnego (ukt.4). Wynika to stad, ze optymalne warto$ci parametrow (dla
ktoérych uzyskano najwigksza selektywno§¢ ECDD/CDT) sa warto$ciami granicznymi,
brzegowymi (okreslaja najdalej potozony punkt obszaru badan).

Niezaleznie od tego, ktora zmienna przyjmuje state warto$ci w procesie aproksymacji, zmiana
warunkow prowadzenia reakcji w kazdym analizowanym obszarze (Rys. 62) powoduje
wzrost réznic pomigdzy S$rednimi aproksymowanymi. Najbardziej dopasowane wartosci
aproksymowane znajduja si¢ w obszarze przedstawionym na Rys. 62c, gdzie rdznice
pomigdzy $rednimi w centrum 1 w uktadach rotalnym 1 ortogonalnym wynosza 0,4, 1,0 1 1,9
% (Jiort - irot, Tab. 68). Na Rys. 62a wida¢, ze dopasowanie wartosci aproksymowanych
przez model rotalny i ortogonalny zmienia si¢ w sposob nieprzewidywalny ze wzrostem
selektywnos$ci ECDD/CDT (1,6%, 0,4% 1 3,8%). W uktadach w centrum planu naktadanie si¢
przedzialow ufnosci z modelu rotalnego i ortogonalnego jest dobre, ale maleje w miarg

oddalania si¢ od srodka powierzchni odpowiedzi.
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Rys. 62. Selektywnosci ECDD/CDT aproksymowane przez model rotalny i ortogonalny z wyznaczonymi
przedzialami ufnoSci

Tabela 68. Wartosci aproksymowane selektywnosci ECDD/CDT i przedzialy ufnosci w
wybranych ukladach planu rotalnego i ortogonalnego

Selektywnosé | Katalizator | CDT/WNTB rgkisji it | St | Fiore- Fiot | Urot U on

ECDD/CDT X2 X " [9%] [9%6] [%6] [%] [%]
Nr ukt. Rys. 62a

1) centrum 0,002904 3 20 73,6 75,2 1,6 +4,7 +3,5

2) rot 0,004317 4,1891 20 86,9 87,3 0,4 +7,7 +3,9

3) ort 0,00486 4,6461 20 88,5 92,3 3,8 +9,1 +4.7
Rys. 62b

8) centrum 0,00528 3 70 87,3 87,5 0,2 +4.8 +3,4

9) rot 0,00528 4,1891 40 91 93,1 2,1 +7,7 +4,1

10) ort 0,00528 4,6461 29 92,4 95 2,6 +10,5 +4.9
Rys. 62¢

16) centrum 0,002904 5 70 85,4 85,9 0,4 +4.8 +3.4

17) rot 0,004317 5 40 88,7 89,7 1 +7,7 +3.4

18) ort 0,00486 5 29 91,1 93 1,9 +10,5 +4.4

4) opt | 0,00528 | 5 | 20 | 935 |964] 29 [=+133] 58

Roznice w przedziatach ufnosci w uktadach rotalnych i ortogonalnych, aproksymowanych z
tych planow sa na tyle duze, ze nie mozna ich zaniedba¢. Przedziaty ufnosci dla wartosci
aproksymowanych z modelu ortogonalnego w ukladach rotalnych i w ortogonalnych sa w
przyblizeniu dwukrotnie mniejsze od przedzialdéw uzyskanych w tych samych uktadach z

modelu rotalnego. Na przyktad w uktadzie 10 U;,=£10,5, a W Ugy jest +4,9% (Tab. 68).
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Duze rdznice w przedziatach ufnosci wskazuja na rozne doktadnosci modelu ortogonalnego i
rotalnego. W tym przypadku wspotczynniki b oszacowane sa z mniejszym btedem w modelu
ortogonalnym.

W uktadach ,,brzegowych” przedziaty ufnosci otrzymane z modelu rotalnego sa wigksze.
Model ortogonalny aproksymuje selektywno$ci z mniejsza niedoktadnos$cia, ale za to z
wigksza zmiennos$ciag. W ukladach brzegowych dla wartosci przewidywanych z modelu
ortogonalnego szerokosci przedzialéw ufnosci wynosza: +3,9%, +4,7% 1 +4,8% (Tab. 69) i co
trzeba podkresli¢ nie sa one wyzsze od przedzialdéw ufnosci otrzymanych w innych uktadach
(Uort, Tab. 68). Oznacza to, ze model ortogonalny aproksymuje prawie jednakowo w calym
badanym obszarze. Wyjatkiem jest tylko wielko$¢ przedzialu ufnosci w ukladzie 4. Jest
pozadane, zeby niedoktadno$ci warto$ci aproksymowanych w uktadach brzegowych byly jak
najbardziej zblizone do niedoktadnosci w centrum planu. Z tego punktu widzenia
wiarygodno$¢ przewidywania modelu rotalnego w uktadach oddalonych od centrum planu

jest stabsza.

Tabela 69. Aproksymowane wartosci selektywnosci ECDD/CDT i przedzialy ufnosci w
wybranych ukladach brzegowych planu rotalnego i ortogonalnego

Selektywnosé | Katalizator | CDT/WNTB r;f‘;l St | Sion | Sion-Firot | Ut | Uon

ECDD/CDT X X1 9 % |6 | %] | %] | []
Uklad Rys. 61a

5) brzeg 0,002904 5 20 857 [834| -23 [89(=39

6) brzeg 0,00528 3 20 873 [913| 40 |89 =48
Rys. 61b

11) brzeg 0,00528 3 20 873 [913| 40 |89 =48

12) brzeg 0,00528 5 70 863 [926| 63 |90[=x47
Rys. 61c

17) brzeg 0,002904 5 20 85,7 83,4 -2,3 +8,9 | £3.9

18) brzeg 0,00528 5 70 863 [926| 63 |90[=47

Zwracaja uwage duze roéznice pomigdzy wartoSciami aproksymowanymi przez model rotalny
1 ortogonalny w uktadach brzegowych. Maksymalna r6znica wynosi 6,3% (uktady 12 1 18).
Duze rozbieznosci wystgpuja zwlaszcza w obszarach, w ktorych stezenie katalizatora
przyjmuje state wartosci (Rys. 62b). Dla stalego czasu reakcji warto$ci aproksymowane oraz
izolinie otrzymane z obu funkcji odpowiedzi sa podobne (Rys. 62a). Najwigksze rdznice w
warto$ciach aproksymowanych w obu modelach obserwuje si¢ dla czasu reakcji a w dalszej

kolejnosci dla stgzenia katalizatora.
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W obu modelach wptyw stosunku molowego CDT/WNTB, st¢zenia katalizatora 1 czasu
reakcji na selektywnos¢ ECDD/CDT jest podobny. Z dwoch badanych funkcji selektywnosci
otrzymanych w/g planu rotalnego i ortogonalnego bardziej doktadna jest funkcja ortogonalna.
Z tego powodu aproksymuje ona mniej obciazone warto$ci selektywno$ci ECDD/CDT. Zbyt
duze roznice w szeroko$ciach przedzialow dla wartosci aproksymowanych przez model
rotalny w poréwnaniu z szeroko$ciami przedzialdéw modelu ortogonalnego, powoduja, ze
model rotalny jest mniej wiarygodny w przewidywaniu selektywnosci ECDD/CDT. Pomimo
duzych roznic w doktadno$ci dopasowania modelu rotalnego i ortogonalnego do danych
doswiadczalnych (Rzon=96,5%>R2rot=89,5%) roznice pomiedzy wartosciami
aproksymowanymi w obszarze optymalnym sa niewielkie (2,9%) i mozna przyjac, ze sa

podobne.

3.4.8.6. Wydajnos¢ ECDD/CDT

Wplyw wybranych parametréw procesu na wydajnos¢ ECDD/CDT oraz poréwnanie

wybranych modeli matematycznych przedstawiono na rysunkach warstwicowych 63 a, b i c.

a) wplyw wybranych parametréow na wydajnos¢ ECDD/CDT w modelu ortogonalnym i

rotalnym

Maksymalna wydajno$é¢ Wecppreot o =49,6% wg planu rotalnego, otrzymano dla stosunku
molowego CDT/WNTB — 1, stezenia katalizatora Mo(CO)g - 0,004838 g/cm? i czasu reakcji
120 minut. Wartos$¢ optymalna WECDD/CDTORTZSZA% wedhug planu ortogonalnego uzyskano
dla: stosunku molowego CDT/WNTB - 1, stezenia katalizatora Mo(CO)s - 0,00528 g/lcm?® i
czasu reakcji 120 minut.

Na Rys. 63 a, b i ¢ przedstawiono wptyw wybranych parametrow procesu na wydajno$é
ECDD/CDT dla poréwnywanych funkcji (planow).

Na Rys. 63a (stezenie katalizatora — 0,004838 g/cm®) pokazano przebieg wydajnosci
ECDD/CDT podczas zmian stosunku molowego CDT/WNTB i czasu reakcji.

Obie funkcje odpowiedzi Wecpp/cot Wykazuja ten sam kierunek wzrostu wydajnosci, ktory
zalezy gtownie od stosunku molowego, zwtaszcza po przekroczeniu czasu 50 min. Wigksza
zbiezno$¢ izolinii ciaglych i przerywanych wystepuje podczas wydtuzania czasu reakcji i przy
jednoczesnym obnizaniu stosunku molowego. Dobre naktadanie si¢ izolinii wydajnosci

ECDD/CDT obejmuje wartosci od 30 do 40% i ma miejsce przy stosunku molowym < 2 oraz
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czasie reakcji 40 minut i dluzszym. Obszary, w ktorych spodziewana jest najwicksza

doktadnosc¢ i dopasowanie wartos$ci aproksymowanych do rzeczywistych pokrywaja sig.
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Rys. 63 a, b i c. Wplyw wybranych parametréow na wydajnos¢ ECDD/CDT a) wplyw stosunku molowego
CDT/WNTB i czasu reakcji, b) stosunku molowego CDT/WNTB i stezenia katalizatora, c) stezenia
katalizatora i czasu reakcji

Pomimo duzego podobienstwa obszaréw i tendencji zmian wartosci optymalne wydajno$ci

roéznia si¢ 1 wynosza 52,4% dla modelu ortogonalnego i 49,6% dla rotalnego. Dla stosunku
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molowego CDT/WNTB =1, przy wydtuzaniu czasu reakcji od 20 do 120 minut wydajno$¢
ECDD wazrasta od 21,3 do 52,2% w/g modelu ortogonalnego i od 16,2 do 49,6% dla
rotalnego. Przy czasie reakcji 120 minut zwigkszanie stosunku molowego od 1 do 5 obniza
wydajnos¢ ECDD/CDT od wartosci optymalnych do 7,0% w modelu rotalnym i 11,6% w
ortogonalnym. Po czasie przekraczajacym 100 minut nie ma istotnych zmian wydajnosci w
catym zakresie zmian stosunku molowego. W waskim przedziale czasu reakcji - od 20 do 40
minut podwyzszanie stosunku molowego CDT/WNTB powyzej 3,5 rowniez nieznacznie
zmienia wydajnosci. W tym obszarze wydajnos$¢ jest niska i osiagga maksymalnie 11,2% w/g
rotalnego i 9,8% w/g modelu ortogonalnego. Maksimum wydajno$ci lezy w dolnym zakresie
zmian stosunku molowego i gornym zakresie zmian czasu reakcji.

Na Rys. 63b pokazano wptyw zmian st¢zenia katalizatora i stosunku molowego
CDT/WNTB. Przebieg izolinii wydajnosci wedtug obydwu planow wskazuje, ze wydajnos¢
w wigkszym stopniu zalezy od stosunku molowego. Najlepsze natozenie izolinii wystepuje w
zakresie 25 do 40%. Obnizanie stgzenia katalizatora i podwyzszanie stosunku molowego
CDT/WNTB nieznacznie zwigksza roznice W ich potozeniu. Przy rownomolowym stosunku
CDT/WNTB zmiana stg¢zenia katalizatora od 0,000528 do 0,004838 g/cm3 zwicksza
wydajnos¢ epoksydu od 36,8 do 49,6% w/g modelu rotalnego i od 33,7 do 52,2% w/g modelu
ortogonalnego.

Na wydajno$¢ ECDD/CDT znaczniej wplywa czas reakcji niz stezenie katalizatora (RYs.
63c). Przy statym stosunku molowym CDT/WNTB = 1 wydtuzanie czasu reakcji od 20 do
120 minut w/g modelu rotalnego zwigksza wydajnos¢ od 19,4 do 49,6%, przy optymalnym
stezeniu katalizatora 0,004838 g/cm®. Wydajnosci aproksymowane z modelu ortogonalnego
wzrastaja wowczas od 20,8 do 52,4% przy nieco wyzszym stezeniu Katalizatora 0,005280
glcm®. Przy czasie reakcji 120 minut zwigkszanie stezenia katalizatora - od 0,000528 g/cm?
do optymalnego powoduje mniejszy przyrost wydajnosci — w/g modelu rotalnego (od 36,8 do
49,6%) niz ortogonalnego (od 33,7 do 52,4%).

Z przebiegu izolinii na Rys. 63 a —¢ wynika, ze najwigkszy wplyw na wydajnos¢ ECDD/CDT
ma stosunek molowy CDT/WNTB nieco mniejszy czas reakcji. Najmniej wptywa stgzenie

katalizatora.

b) analiza przedzialéw ufnosci

Na Rys. 64 przedstawiono aproksymowane wydajnosci ECDD/CDT z przedziatami ufnosci,
otrzymane wg modelu rotalnego i ortogonalnego. Podobnie jak w przypadku konwersji CDT i
selektywnosci ECDD/CDT niedoktadnos¢ przewidywania wedlug modelu rotalnego i
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ortogonalnego rosnie ze wzrostem wydajno$ci. Najdoktadniejsze wartosci aproksymowane
w/g modelu rotalnego uzyskano przy statym stezeniu katalizatora 0,004838 g/cm® (Rys. 64b,
Tab. 70). Dla warto$ci aproksymowanych wedlug modelu rotalnego w centrum planu
szeroko$¢ przedziatu ufnosci wynosi £3,0% (ukh.8, Tab. 70), w uktadzie rotalnym +4,7%
(ukt.9), w ortogonalnym +6,8% (ukt.10). Dla tych samych ustawien parametréw wejsciowych

takze model ortogonalny aproksymuje z najwigksza doktadnoscia (ukt.8, 91 10 Tab. 70).
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Rys. 64. Wartosci wydajnosci ECDD/CDT aproksymowane za pomoca modelu rotalnego i ortogonalnego
wraz z wyznaczonymi przedzialami ufnosci

Model ortogonalny aproksymuje wydajnosci z wigkszymi przedziatami ufnosci niz rotalny.
Roéznica pomigdzy szerokoscia przedziatu, wyznaczona dla wartosci optymalnej, a
szerokoscia przedziatu ufno$ci z centrum planu w ukladzie ortogonalnym jest mniejsza i
wynosi £4,5% (Ut (ukt.4) - Ut (ukt.8)) (w rotalnym +6,1%). W centralnych punktach
powierzchni odpowiedzi réznice w szerokosciach przedziatdéw ufnosci sa na tyle duze, Ze nie
mozna obu modeli uzna¢ za jednakowe pod wzgledem doktadnosci aproksymacji (np.
Uori(uktl)=%4,03<U q(uktl)=£6,69, Tab. 70)). Dopiero w uktadach rotalnym i ortogonalnym
te roznice maleja 1 mozna przyjac, ze ze wzrostem wydajnosci ECDD/CDT oba modele maja

podobna doktadno$¢ predyke;ji.
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Tabela 70. Aproksymowane wartosci wydajnosci ECDD/CDT i przedzialy ufnosci w
wybranych ukladach planu rotalnego i ortogonalnego

Wydajnosé | Katalizator | CDT/WNTB rglfji St | ot | Sion-Fiot | Ut | Uon
ECDD/CDT| % X1 . % | %] | [%] %] | [%]
Nr ukt. Rys. 64a
1) centrum | 0,002904 3 120 | 2365 [2368] 003 | 4,03 | 26,69
2) rot 0004317 | 18109 | 120 | 3838 (39,62 124 [ 574 | 27,25
3) ort 000486 | 13539 | 120 | 4451 [4662 211 | 7,83 | 29,03
Rys. 64b
8) centrum | 0,004838 3 70 | 2197 2017 -18 | 301 | 568
9) rot 0004838 | 18109 | 100 | 3755 [37,63] 008 | 4,70 | 592
10) ort 0004838 | 13539 | 111 | 4416 4553 136 | 682 | 767
Rys. 64c
16) centrum | 0,002904 1 70 37,73 38,41 0,69 +4,05 +6,68
17) rot 0,004317 1 100 | 4746 [4854] 108 | 2620 | +7.25
18) ort 0,00486 1 111 49 [5095| 195 | =819 | £9,00
4) opt 0,004838 1 120 | 4958 |522| 261 | 29,15 |£10,20

Najbardziej zblizone wartosci aproksymowane w uktadach rotalnym i ortogonalnym
uzyskano w obszarze zaznaczonym ramka na Rys. 63b. Roznice pomigdzy wartosciami
aproksymowanymi w tym obszarze wynosza 1,8%, 0,08% i 1,36% (ukt. 8 - 10, Tab. 70). Z
kolei najmniej zbiezne warto$ci aproksymowane w/g obu modeli otrzymano dla powierzchni
odpowiedzi (Rys. 63a) w uktadach rotalnym 1,24% 1 ortogonalnym 2,11% (uktady 2 1 3, Tab.
70). Ze wzrostem wydajnosci ECDD/CDT niedopasowanie modeli wyrazone w roznicach
pomigdzy wartosciami aproksymowanymi ro$nie i osiaga najwyzsza wartos$¢ 2,6% w ukladzie
optymalnym.

Najwigksze i podobne szerokosci przedziatow ufnosci widoczne sa w uktadzie ,,brzegowym”
rotalnym 16 i ortogonalnym 17 (Tab. 71, Rys. 63c). W uktadach rotalnych uzyskano
szerokosci przedziatow ufnosci £7,63 i +7,58, w ortogonalnych +8,76% 1 +8,79%. W tych
uktadach aproksymacja byla prowadzona dla stalego stosunku molowego CDT/WNTB=I.
Aproksymacja przy stalym czasie reakcji 120 minut daje nieco doktadniejsze przedziaty
ufnosci (Rys. 63a, Tab. 71), ale 0 wigkszym stopniu zréznicowania w uktadach rotalnych. W
uktadach brzegowych rotalnych szerokosci przedziatéw ufnosci wyniosty £5,57% i +7,58%,
w ortogonalnych byly jednakowe £8,79% i1 £8,79%. Jednak najlepsze rezultaty otrzymano dla
warto$ci aproksymowanych przy stalym stgzeniu katalizatora 0,004838 g/cm3. Otrzymane
tutaj szeroko$ci przedzialbw sa najmniejsze w porOwnaniu z innymi powierzchniami

odpowiedzi. W uktadach rotalnych szerokosci przedzialow ufnosci wyniosty +4,76% i
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+6,39%, a w ortogonalnych +7,56% i £7,59%. Z analizy danych przedstawionych w Tabeli

71 wynika, ze w modelu rotalnym doktadnos¢ aproksymacji w duzej mierze zalezy od skali.

Tabela 71. Wartosci aproksymowane wydajnosci ECDD/CDT i przedzialy ufnosci w
wybranych ukladach brzegowych planu rotalnego i ortogonalnego

Wydajno$¢ | Katalizator [ CDT/WNTB r;ﬁ;i Virot Viort | Yiort~ Yirot | Urot | Uont

ECDD/CDT Xz bel X [%] [%] [%] [%] | [%]
Nr ukt. Rys. 63a

1) centrum | 0,002904 3 120 23,65 |23,68 0,03 +4,03 | 6,69

4) brzeg 0,002904 1 120 47 47,64 0,64 +7,58 [ +8,79

5) brzeg 0,00528 3 120 23,7 25,33 1,63 +5,57 [ +8,79
Rys. 63b

7) centrum | 0,004838 3 70 2197 (20,17 -1,8 +3,01 | £5,68

10) brzeg 0,004838 1 70 40,31 |41,42 1,11 +6,39 | £7,56

11) brzeg 0,004838 3 120 24,28 25,71 1,44 +4,76 | £7,59
Rys. 63c

13) centrum | 0,002904 1 70 37,73 38,41 0,69 +4,05 | +6,68

16) brzeg 0,00528 1 70 40,17 [41,25 1,08 +7,63 | +8,76

17) brzeg 0,002904 1 120 47 47,64 0,64 +7,58 | +8,79

Z punktu widzenia dokladno$ci otrzymanych wynikéw w/g modelu rotalnego i
ortogonalnego najbardziej wiarygodny zakres do wnioskowania na temat wptywu wybranych
parametréw na wydajnos¢ ECDD/CDT znajduje si¢ na Rys. 63b.

Modele rotalny 1 ortogonalny aproksymuja zblizone wartosci wydajnosci ECDD/CDT, ale z
inng doktadnoscia w centrum obszaru badan. Szerokos$ci przedziatow w uktadzie optymalnym
sa duze 1 maja podobne wartosci, zatem mozna uznaé, ze optymalne warto$ci wydajnosci
aproksymowane przez oba modele nie rdznig si¢ istotnie statystycznie (uki. 19, Tab. 70).
Model rotalny jest doktadniejszy od ortogonalnego, to znaczy, ze wspotczynniki b modelu
oszacowane sa precyzyjniej. Z tego powodu aproksymowane wartosci wydajnosci przez
model rotalny maja mniejszy blad, co przeklada si¢ na mniejsze szerokosci przedziatéw
ufnosci. Odpowiedzi wielkosci wyjsciowe] sa wrazliwsze na zmiany warto§ci zmiennych
niezaleznych, co $wiadczy o tym, ze wptyw poszczegdlnych zmiennych na wydajnos¢ jest
silniej zaznaczony w wynikach do$§wiadczalnych pochodzacych z planu rotalnego. Z kolei
niedoktadno$¢ wartos$ci przewidywanych przez model ortogonalny w podobnym stopniu

zalezy od wplywu stosunku molowego CDT/WNTB, stezenia katalizatora i czasu reakcji.
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4.15.9. Podsumowanie i wnioski

1. Przeprowadzono optymalizacje epoksydacji 1,5,9-cyklododekatrienu wedlug dwoch
planéw doswiadczen: ortogonalnego i rotalnego. Otrzymane wyniki wykorzystano do budowy
i weryfikacji jakosci matematycznych modeli. W tym celu zastosowano nast¢pujace metody
wyboru najlepszego podzbioru zmiennych (i wyrazow modelu np. interakcji) R%, Rekor?, Cp i
analize reszt.

2. Na podstawie wynikéw kazdego planu i dobranych zmiennych wejsciowych zbudowano
modele matematyczne: konwersji CDT, konwersji WNTB, selektywnosci ECDD/CDT i
wydajnosci ECDD/CDT. Wykonano optymalizacje istotnych parametrow technologicznych
epoksydacji 1,5,9-cyklododekatrienu przyjmujac jako funkcje odpowiedzi: Kcpt — konwersje
cyklododekatrienu, Kwnte — konwersje wodoronadtlenku tert-butylu, Sgcppcor -
selektywno§¢ przemiany do epoksycyklododekadienu w odniesieniu do zuzytego
cyklododekatrienu i Wecppicpr - wydajnosé epoksycyklododekadienu w odniesieniu do
wprowadzonego cyklododekatrienu.

3. Stwierdzono, ze najwigkszy wplyw na zmiany warto$ci wszystkich funkcji odpowiedzi
maja zmienne niezalezne w postaci liniowej w kolejnosci: stosunek molowy CDT/WNTB
(x1), czas reakcji (X3) i stezenie katalizatora (x7). Sita predykcji tych zmiennych zalezy od
skali w jakiej mierzone sg parametry i dlatego moze si¢ zmieniad, jezeli statystyki opisujace
jako$¢ danego modelu obliczane sa na podstawie rzeczywistych wielko$ci wejsciowych.

4. Pomimo réznic w wynikach otrzymanych wg planu ortogonalnego 1 rotalnego, za ktére
odpowiada inne rozmieszczenie punktow (uktadow) w obu planach, uzyskane optymalne
warto$ci stosunku molowego i1 czasu reakcji w porownywanych funkcjach odpowiedzi dla
konwersji CDT i wydajnosci ECDD/CDT sg identyczne (CDT/WNTB =1 i 120 min.). Tylko
stezenia katalizatora maja nieco inne warto$ci.

5. Funkcje odpowiedzi konwersji CDT w/g planu ortogonalnego i rotalnego sa podobne.

Obie funkcje roznia si¢ liczba zmiennych (odpowiednio 9 1 10 wyrazow). Warto$é
wspoiczynnika R? w modelu ortogonalnym jest nieco wigksza niz w rotalnym, gdzie
R*=97,8%, ale model rotalny nie jest obciazony blednym wyborem zmiennych (C, =
7,8<Cpteor = 9) i ma duzo mniejszy $redni kwadrat reszt MSR=9,1< MSR,=19,4. Test
Chow nie wykazal roznic pomigdzy wspotczynnikami b w tych modelach (w tescie Chow
poréwnywano petne modele), takze walidacja krzyzowa pokazata, ze w uktadach planu
rotalnego X" i ortogonalnego X°" oba modele aproksymuja z podobng doktadno$cia. Model
rotalny jest lepszy poniewaz umozliwia otrzymanie mniejszej wartosci Sredniego kwadratu
reszt MSR=11,3 przez aproksymacje w ukladach ortogonalnych X°' w poréwnaniu z
MSR=19,4, wyznaczonym na podstawie danych rzeczywistych planu ortogonalnego. W
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uktadach rotalnych X" model ortogonalny daje warto$¢ MSR = 6,6, ale w modelu rotalnym w
oparciu 0 dane rzeczywiste wynosi ona 9,1, a wigc réznica nie jest juz tak duza. Ocena
doktadnosci aproksymacji konwersji CDT i jakosci wspotczynnikow b tych modeli wskazuje,
ze sa one lepiej oszacowane w modelu rotalnym. Bledy standardowe wspdiczynnikow w
modelu rotalnym sa mniejsze i wynosza: dla bp=1,23; by, by i b3=0,82; b:?, b,% i b3?=0,79 i byy,
bi3 i by3=1,07, natomiast w modelu ortogonalnym dla by=2,9; by, by i bs=1,33; b:? b i
b32:2,ll I b12, b1z 1 by=1,56. Pomimo tego, ze bledy standardowe wspotczynnikow modelu
rotalnego 1 ortogonalnego zostaty obliczone na podstawie dwoch réznych planow, ktore sa w
roznej skali (maja inne wartosci o), to ostatecznie uzyskane szerokosci przedzialdéw ufnosci
wartos$ci funkcji i wspolczynnikow (i 1 b) sa mniejsze w modelu rotalnym. Szerokos¢
przedzialu ufnosci optymalnej wartosci konwersji CDT=66,2%, wyznaczonej z modelu
rotalnego wynosi +11,0%, a optymalnej konwersji CDT=70,3% z modelu ortogonalnego
+12,3%. Z uwagi na duze zakresy obliczonych przedzialow ufnosci 1 nakladanie sig
przedzialdow mozna przyjaé, ze obie wartosci optymalne nie r6znig sig istotnie statystycznie.

6. Funkcje odpowiedzi selektywnosci ECDD/CDT ustalone w/g planu ortogonalnego i

rotalnego réznia si¢ w duzo wigkszym stopniu. Model rotalny zawiera wszystkie wyrazy,
natomiast ortogonalny 8. Wspodtczynnik korelacji wielokrotnej w modelu ortogonalnym R?
wynosi 96,5% i jest wigkszy o ponad 7% od wspotczynnika R? z modelu rotalnego. Model
ortogonalny nie jest obcigzony blgdnym wyborem zmiennych (C,=6,1<Cyteor=8) i ma
mniejszy Sredni kwadrat reszt MSR=7,5> MSR=4,7. Obecnos$¢ wszystkich wyrazéw w
modelu rotalnym i jednoczes$nie gorsze wartosci statystyk R? i Rgkor? odzwierciedlaja wptyw
stabej jakosci wynikow, ktore postuzyly do budowy tego modelu. Test Chow nie potwierdzit
znaczacych réznic pomigdzy wspotczynnikami b w obu porownywanych modelach. Bardziej
interesujace wyniki otrzymano po przeprowadzeniu walidacji krzyzowej, gdzie w
zamienionych uktadach z planu ortogonalnego X°" i rotalnego X' oba modele
aproksymowaty z mniejsza precyzja. W modelu rotalnym nr 5 z uktadami ortogonalnymi X°"
btad dopasowania modelu do danych wyrazony przez $redni kwadrat reszt MSR=21,1 jest
ponad cztery razy wigkszy od btedu MSR=4,7 wyznaczonego dla modelu ortogonalnego nr
15 (Tab. 61). Model ortogonalny w uktadach rotalnych X" takze aproksymuje gorzej i daje
MSR=10,7 podczas gdy w modelu rotalnym byto 7,5. Najwigkszy wpltyw zmiany ustawien
warto$ci wielkosci wejéciowych obserwuje si¢ w modelu rotalnym przy zmianie planu X" na
X" gdzie $redni kwadrat reszt wzrasta z 7,5 do 21,7. Swiadczy to o matej odpornosci tego
modelu na zmiany ustawien zmiennych niezaleznych, a to oznacza, ze niedokladnosé¢
aproksymacji nie bedzie jednakowa (lub zblizona) w catym przyjetym zakresie zmian

wielkosci wejSciowych. Doktadnos¢ aproksymacji selektywnosci i jakos¢ wspotczynnikow b
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jest wigksza w modelu ortogonalnym, co oznacza mniejsze szerokosci przedziatow ufnosci
wartosci dla yj 1 b. Bledy standardowe wspotczynnikow w modelu ortogonalnym z wyjatkiem
bo i bi? sa mniejsze i wynosza: dla bg=1,21; by, by i b3=0,65; b,*=1,04 i bs’=1,03 i by, i
b,3=0,77, natomiast w modelu rotalnym dla by=1,12; by, b, i b3=0,74; b;? i b,°=0,72, bs*=0,73
I bip, b13 1 b23=0,97. Wartosci optymalne selektywnosci ECDD/CDT wyznaczone z modelu
rotalnego i1 ortogonalnego sa podobne i wynosza odpowiednio 93,5 i 96,4%. Pomimo ich
duzego podobienstwa réznia si¢ stopniem doktadnosci, okreslonym przez szerokosci
przedziatow ufnosci. Warto$¢ optymalna otrzymana z modelu ortogonalnego ma ponad
dwukrotnie mniejszy przedziat ufnosci +5.8% w pordwnaniu z wartoscia optymalng
pochodzaca z modelu rotalnego dla ktorej przedziat ufnosci wynosi +13,3%. Mozna wigc
stwierdzié, ze w obszarze wysokich wartosci selektywno$ci model ortogonalny aproksymuje
ponad dwa razy doktadniej niz rotalny.

7. Funkcje odpowiedzi wydajnosci ECDD/CDT w/g planu ortogonalnego i rotalnego sa

podobne. Model ortogonalny jest modelem pelnym, natomiast rotalny zawiera 9 wyrazow.
Warto$é wspbtezynnika korelacji wielokrotnej R w modelu ortogonalnym wynosi 97,4% i
jest wicksza tylko o 1,3% od R obliczonego dla modelu rotalnego. Bardziej przydatna w tym
przypadku jest informacja, ze roznica pomigdzy wspodtczynnikiem R? a wspotczynnikiem
skorygowanym Rgr? jest mniejsza dla funkcji odpowiedzi otrzymanej z planu rotalnego, a
takze to, ze funkcja ta posiada mniejszy $redni kwadrat reszt, gdzie MSR,=5,6<
MSRo=11,8. Mniejsza warto$¢ statystyki C, Mallowa od teoretycznej (C,=8,7<Cpteor=9),
wyznaczona dla modelu rotalnego wskazuje, ze wybor wyrazéw do budowy tego modelu jest
poprawny. Test Chow potwierdzit rownos¢ wspotczynnikow b w porownywanych modelach.
Walidacja krzyzowa pokazata, ze model rotalny w uktadach rotalnych X" daje MSR=5,6 a
aproksymacja wartosci wydajnosci przez ten model w uktadach ortogonalnych X°" daje
wzrost MSR do 8,1. Biorac pod uwage zmiang wielkosci wejsciowych z rotalnych na
ortogonalne 1 na ich wigksze oddalenie od centrum planu w ukladach ortogonalnych nalezy
stwierdzi¢, ze rdéznica pomig¢dzy obliczonymi wartosciami $rednich kwadratow reszt nie jest
duza. Wigksza zmiane w warto$ciach srednich kwadratow reszt MSR z 11,8 na 4,9 obserwuje
si¢ dla modelu ortogonalnego przy przejsciu z uktadéow X°" na ustawienia zmiennych w
uktadach rotalnych X™. Pomimo najmniejszego wyznaczonego $redniego kwadratu reszt dla
modelu ortogonalnego, trzeba zauwazy¢, ze aproksymacja w uktadach rotalnych jest z reguly
zawsze korzystniejsza niz w ukladach ortogonalnych. Im bardziej wartosci wielkosSci
wejsciowych odbiegaja od wartosci centralnych, tym btad aproksymacji jest wigkszy. Na tej
podstawie mozna si¢ spodziewac, ze zmiana uktadéow rotalnych na ortogonalne da wigksze

wartosci MSR. W analizowanym przypadku ,,skok” $redniego kwadratu reszt MSR jest
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mniejszy w modelu rotalnym (zmiana MSR z 5,5 do 8,1) niz w ortogonalnym (zmiana MSR z
11,8 na 4,9). Swiadczy to o wigkszej odpornosci estymowanych wspotczynnikéw w modelu
rotalnym na zmiany warto$ci wielkosci wejSciowych. W tym modelu réwniez warto$ci
aproksymowane funkcji y; i wspotczynniki b sa szacowane z wigksza doktadnoscia. Bledy
standardowe wspotczynnikow wydajno$ci w modelu rotalnym sa duzo mniejsze i wynosza:
dla bo=0,96; by, b, i bs=0,64; by® i b’=0,62 i b3"=0,63 i by i b13=0,83, a w modelu
ortogonalnym bo=2,26; by, b, i bs=1,04; bi% by i bs?=1,64 i bio, bis i bys=1,21. Wartosé
optymalna wydajnosci ECDD/CDT wyznaczona z modelu rotalnego wynosi 49,6% a z
modelu ortogonalnego 52.4%. Szerokosci przedzialdéw ufnosci dla wartosci optymalnych
wynosza odpowiednio £9,15% 1 £10,2%. Zblizone warto$ci optymalne uzyskane w/g obu
modeli, podobne szerokosci przedziatdéw ufnosci i1 ich prawie catkowite nakltadanie sig¢
wskazuja, ze obie warto$ci optymalne nie r6zniq si¢ istotnie statystycznie i mozna przyjac, ze
w obszarze wysokich warto$ci wydajnosci aproksymuja z jednakowa doktadnoscia.

8. Analiza macierzy kowariancji (X"X)™ planu ortogonalnego i rotalnego wykazata, ze plan
rotalny pozwala uzyska¢ bardziej doktadne (Tab. 43 i 44) i mniej obciazone (Tab. 45 i 46)
wariancje wspotczynnikow b. Przektada si¢ to bezposrednio na mniejsze wielkoSci btedow
standardowych wspotczynnikow s(b) (np. Tab. 48) i na mniejsze obciazenie wariancji
wartoéci przewidywanej D?(%) w cztonie X' (X"X)x, (Tab. 54.). Z tego wynika, ze budowa
planu rotalnego umozliwia wigksza minimalizacj¢ btedow modelu, juz na etapie planowania
doswiadczen.

9. Z przeprowadzonych analiz wynika, ze o jakosci otrzymywanych modeli matematycznych
decyduje dokladno$¢ otrzymywanych wynikow 1 ich ustawienie wzgledem poziomoéw
zmiennych niezaleznych. Wpltyw jakosci wynikoéw jest dobrze widoczny w obu modelach
matematycznych opisujacych selektywnos¢ ECDD/CDT. Otrzymany model rotalny, pomimo
tego, ze zbudowany w oparciu o lepszy plan, wykazuje jednak gorsze dopasowanie do
wynikow do$wiadczalnych (gorsze statystyki R?, Rgor? i MSR). Oznacza to, Ze selektywnosci
ECDD/CDT pochodzace z przeprowadzonych epoksydacji w uktadach planu rotalnego byty
obarczone wigkszymi btedami. Trzeba jednak zauwazy¢, ze roznice w $rednich wartosciach
aproksymowanych przez te modele (nakladane powierzchnie odpowiedzi) nie sa duze i maja
podobne wielkosci jak w pozostatych porownywanych modelach. Oznacza to rowniez, ze
stabszy model rotalny moze takze mie¢ wystarczajaca wartos¢ predykcyjna.

10. Przy poréwnywaniu parametrow wybranych modeli, zbudowanych na zmiennych
nienormowanych 1 normowanych powstaja trudno$ci w interpretacji mocy wpltywu
poszczegbdlnych zmiennych na zmienng zalezna. Najwigksze problemy powodowaly zmienne

niezalezne, wyrazone w wartos$ciach rzeczywistych, z ktorych kazda zmienna (stosunek
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molowy CDT/WNTB, stezenie katalizatora i czas reakcji) byta wyrazona w innej skali, co
wplywato na duze zr6znicowanie wartosci estymowanych wspotczynnikow b w modelach.

11. Wartosci otrzymanych wynikow z doswiadczen sa funkcja warto$ci przyjmowanych przez
zmienne wejsciowe w planie eksperymentu. W punktach gwiezdnych i w centrum planu
wartosci rzeczywiste zmiennych niezaleznych sa takie same w obu planach. Ale im wigksze
jest rami¢ gwiezdne o w planie tym blizej $rodka znajduja si¢ warto$ci wielkosci
wejsciowych w jadrze planu. W planie rotalnym wartosci zmiennych w jadrze planu
rozmieszczone sa blizej centrum niz w planie ortogonalnym. Z tego powodu potozenie
punktow doswiadczalnych (bardziej symetryczne w obszarze powierzchni odpowiedzi) mogto
by¢ lepiej ,trafione” w te miejsca obszaru badan, w ktorych badane zmienne niezalezne
mogly ujawni¢ nieco wigkszy wptyw (bardziej wyrazny) na zmienng zalezna. W modelach
ortogonalnych nie zauwazono tak silnego wplywu zmiennych niezaleznych i ma to zwiazek z
innym udziatem efektow w otrzymanych wynikach.

12. Waznym etapem jest wiasciwy dobdr zmiennych niezaleznych do budowy modelu
matematycznego. Dobry model zapewnia mozliwie najmniejsza warto$¢ sredniego kwadratu
reszt MSR, ktory jest wykorzystywany przy szacowaniu dokladnosci warto$ci
przewidywanych. Jest on tym czynnikiem, ktérego nie mozemy przewidzie¢ na etapie
planowania dos$wiadczen, ale mozemy probowaé¢ go minimalizowaé przez ograniczenie
wielkosci btedow doswiadczalnych.

Na podstawie przeprowadzonych badan, nalezy stwierdzi¢, ze plany rotalne w
odniesieniu do epoksydacji CDT za pomoca WNTB maja lepsze wtasciwosci w porownaniu z
planami ortogonalnymi poniewaz ich konstrukcja zapewnia wigksza minimalizacj¢ bigdu
modelu i doktadno$¢ aproksymacji jeszcze na etapie planowania doswiadczen. Jednak O
jakosci modeli decyduje nie tylko rodzaj planu, ale takze wyniki do§wiadczen. Z tego powodu
nie wszystkie modele wskazywaly na jednoznacznie uzasadnione uzycie planu rotalnego.
Najlepsze modele matematyczne konwersji CDT 1 wydajnosci ECDD/CDT otrzymano na
podstawie wynikéw doswiadczen planu rotalnego, natomiast dla selektywnosci ECDD/CDT
lepszy okazal si¢ model z planu ortogonalnego. Z uwagi na ilo$¢ doswiadczen jaka trzeba
przeprowadzi¢ zeby otrzyma¢ model, bardziej polecany jest plan ortogonalny, chociaz
skutkuje to wigkszymi blgdami w doktadnosci estymatoréw wspdtczynnikow 1 wigkszym
bledem modelu. Nalezy tu jednak zauwazy¢, ze w porownywanych modelach rotalnych i
ortogonalnych réznice pomigdzy warto$ciami aproksymowanymi nie s zbyt duze i mozna
przyjaé, ze aproksymuja podobne wartosci, szczegolnie w obszarach optymalnych. Na ich
duze podobienstwo wskazuja roéwniez wyznaczone wartosci optymalne: konwersji CDT,

selektywno$ci ECDD/CDT i wydajnosci ECDD/CDT. Z drugiej strony trzeba jeszcze
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uwzgledni¢ doktadnos$¢ szacowania wartosci aproksymowanych. Bardziej doktadne wartosci
aproksymowane daja modele rotalne dla konwersji CDT i wydajnosci ECDD/CDT. Dla
selektywno$ci bardziej wiarygodnym okazat si¢ model ortogonalny.

Zwykle zastosowanie planow z mniejsza iloscia doswiadczen jest korzystniejsze, jezeli tylko
doswiadczenia przeprowadzane sa z duza doktadnoscia lub gdy celem badan jest wstepne
rozeznanie parametrow technologicznych procesu. Dotyczy to rowniez sytuacji, gdy planuje
si¢ wykonanie duzej ilo$ci powtdrzen doswiadczen z uktadéw planu.

13. Optymalne wartosci konwersji CDT, konwersji WNTB, selektywnosci ECDD/CDT i
wydajnosci ECDD/CDT w/g planu rotalnego wynosza: Kcpr=66,2%, Kwnte=100%,
Secporicot=93,5%, Wecpp/cor=49,6%.

14. Optymalne warto$ci konwersji CDT, konwersji WNTB, selektywnosci ECDD/CDT i
wydajno$ci ECDD/CDT w/g planu ortogonalnego wynosza: Kcpr=70,3%, Kwnte=100%,
Secopicpt=96,4%, Wecppicot=52,4%.
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