Eksperimentalni nacrti

Nacrtovanje eksperimentov je pomembno iz ve¢ razlogov. S pravilno izbiro eksperimentov prihranimo ¢as, kemikalije,
izrabo opreme in Stevilo operaterjev. Pomembno je, da s primernim izborom eksperimentov pridemo do najboljSega
moznega rezultata po najbolj ekonomiéni poti. Posebej nevarno je prepri¢anje, da lahko do optimalnih pogojev pridemo
tako, da eksperimente izvajamo “zapovrstno” s spreminjanjem ene same spremenljivke, ostale pa drzimo konstantne.
Vel o tem, t.i. "one-at-the-time" nadinu, najdete Se v poglavju o optimizacijah.

Najprej moramo dolociti spremenljivke (faktorje) in odgovore (responses), ki jih bomo pri eksperimentalnih naértih
obravnavali. Spremenljivke so lahko kvalitativne (npr. uporaba katalizatorja da ali ne) ali kvantitativne (numeri¢ne
vrednosti koncentracije, tfemperature, pH itd). Odgovori predstavljajo eno ali ve¢ lastnosti meritve ali snovi (objekta).

Naslednja stvar je izbira nivojev (levels) vrednosti vseh izbranih spremenljivk, ki bodo vklju¢ene v eksperimen-
talni nacrt. Pri vsaki spremenljivki moramo dolociti vsaj dva nivoja. Poleg nivojev (najpomembnejsi sta najvisja in
najnizja vrednost) moramo doloiti tudi celotno eksperimentalno podrocje (experimental domain).

V grobem delimo eksperimentalne narte glede na namen uporabe v dve skupini oziroma vrsti:

a) Izbor eksperimentov, s katerim dolo¢amo vpliv spremenljivk na pregledovano (obravnavano) meritev
oziroma na dolo¢en odgovor (response) ali lastnost in

b)izbor najprimernejsih eksperimentov pri Ze izbranih spremenljivkah za izdelavo modelne funkcije, ki naj
napoveduje izbrano lastnost oziroma odgovor (glej poglavje o ve¢ faktorski linearni regresiji - MLR).

Poseben problem predstavlja izbor eksperimentov, iz veljega Stevila Ze opravljenih eksperimentov, ko nimamo
moznosti, da bi naredili tiste, ki jih dolo¢a naért. V takih primerih je treba narediti natanko tak eksperimentalni
nacrt, kot bi ga opravili za naértovanje novih eksperimentov, potem pa poleg nivojev doloCiti Se intervale nivojev
za vsako spremenljivko posebej, oznaliti vse obstojele eksperimente z oznakami nivojev oz. intervalov (++--0+...) in
konéno izbrati tiste eksperimente, ki se teoreti¢nemu nartu najbolj priblizajo. Ker so nivoji spremenljivk podani z
intervali, lahko v primerih, ko imamo vel eksperimentov z isto nivojsko (intervalsko) oznako, izberemo tistega, ki
ima vrednosti spremenljivk bliZze pravim nivojskim vrednostim (blize koncema ali sredini intervala).




Obe vrsti eksperimentalnih naértov izhajata iz popolnih naértov, ki zajemajo vse mozne eksperimente z
vsemi spremenljivkami na vseh izbranih nivojih.

Eksperimentalni nivo neke spremenljivke je vrednost, pri kateri se eksperiment izvaja. Vsaka spremen-

ljivka mora imeti doloena najmanj dva nivgja. Popolni eksperimentalni naért m spremenljivk, od katerih
ima vsaka 7 nivojev, vsebuje:

N = n™ eksperimentov.

Ce imajo posamezne spremenljivke x;razli¢no Stevilo nivojev n, potem ima popolni eksperimetalni nart
teh spremenljivk:

N =nmn, .. n, =1II,n eksperimentov Oznaka /7 pomeni produkt)

Poseben problem predstavlja izbor odgovorov (responses), glede na katere delamo eksperimentalni nacrt.
Najlaze je, ¢e natanko vemo, za kateri kriterij moramo narediti eksperimentalni naért, npr.: za doloCitev
optimalni pogojev, ki bodo dali minimalni standardni odmik pri novi analiti¢ni metodi; doloCitev, kaj vpliva na
specificirano lastnost nekega izdelka konénega izdelka; kaj vpliva na koli¢inski izplen dolocene kemijske
reakcije, doloCiti vplive na lo¢ljivost kromatografske metode itd.).

Velikokrat bi bilo treba obdelati ve¢ odgovorov hkrati. Na problem naletimo Ze, ¢e moramo narediti eksperi-
mentalni naért za dva odgovora hkrati (npr. dve lastnosti izdelka, ki si med seboj nasprotujete, npr.
odpornost na udarce in elasti¢nost prekrivnega laka, ob&utljivost in grobost fotografske emulzije, teza in
mehanska odpornost embalaZze, maksimalna lo¢ljivost vrhov in minimalni retencijski ¢as kromatograma itd.). V
takih primerih, ¢e je le mogoce, poizkusimo najprej z ekserimentalnim naértom za en sam odgovor (navadno
je to najpomembnejsa lastnost) in Sele nato pri¢nemo iskati kompleksni kriterij, ki bi povezoval vse Zeljene
odgovore hkrati (glej poglavje o_optimizaciji). Véasih zadostuje Ze, da kot odloCujoéo lastnost y; definiramo
kvocient (ali produkt) dveh ali ve¢ normaliziranih odgovorov.

V tem poglavju se bomo drzali eksperimentalnih naértov za en odgovor (response), ki ga bomo oznacevali kot
y;(odgovor i-tega eksperimenta).




Dvo-nivojski eksperimentalni nacrti za dolocanje vpliva spremenljivk

Vse spremenljivke nastopajo v eksperimentih samo z dvema vrednostima (nivojema), ki ju oznalimo s "+"
(obi¢ajno je to najvisja ali maksimalna vrednost, ki jo spremenljivka lahko ima) in z "-* (najniZja ali minimalna
vrednost spremenljivke). V anglosaksonski literaturi se v tem poglavju za spremenljivke vedno uporablja izraz
faktor (faktorski nacrti).

Pri m spremenljivkah ali faktorjih predvideva popolni dvo-nivojski eksperimentalni nacrt (two-level full-

factorial desighs) 27 eksperimentov.
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Ker postanejo popolni eksperimentalni nacrti prezahtevni takoj, ko imamo vec kot Stiri spremenljivke, vecinoma
uporabljamo delne eksperimentalne naérte (fractional factorial designs).
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Delni eksperimentalni naért za sedem spremenljivk (faktorjev A, B, C
D, E, F in G) smo dobili iz popolnega naérta za tri spremenljivke A, B in
C, s tem, da smo v stolpcih D, E, F in G naredili produkte znakov: AB,
AC,BC in ABC. S tem smo omogocili doloCitev vpliva sedmih faktorjev
s samo osmimi eksperimenti, ali pa doloCitev interakcij (vpliv enega
faktorja na drugega) med tremi prvotnimi spremenljivkami. Podobno
lahko dobimo tudi vel je dvo-nivojske nacrte.




Ker postanejo popolni eksperimentalni nacrti prezahtevni takoj, ko imamo vec kot Stiri spremenljivke, vedinoma
uporabljamo delne eksperimentalne naérte (fractional factorial designs).

L Vpliv faktorja i=y; -y,

A B : C: D EF 6|y g . oy vsi odgovori, ko je vsi odgovori, ko je
AR A B ;/1 faktor i na nivoju + faktor i na nivoju —
A B2 : .
P Vpliv faktorja i =— ( Y — Y )
NS I vsi eksper. ,Z Z,:

+ i +i - - + -1|ys - - 2
Ctiis T DTy pliv faktorja C = o [(Y Y +Ys Y7 )= (Yo +Ya Vs + V)

vsi odgovorij ko sta oba  vsi odgovorij ko sta oba
faktorjana istem nivoju faktorja na razlicnih nivojih

: . : 2
Vpliv faktorja i na J=m( Zy. - Z}ﬁ )
. I I

) i 2
Vpliv faktorja B na C =§[( Vit Vet Ys+ Vg )— (Yo + Yo+ Ye + Y5 )]



Vpliv vsake spremenljivke je signifikanten (pri stopnji zaupanja ), ¢e je njegova absolutna vrednost vec ja ali
enaka intervalu zaupanja (confidence limit):

1 1 SN
Vplivl = t(a,N —2)Sgyona .| — +— = vpliv je signifikanten > (1.1
p nl n2 Sskupna ) + n,

Nz=n;+n,

Pri izraunu sTandar'dnega odmika s/, uporabljamo tako imenovano skupno varianco (pooled variance),
ki jo lahko dolo¢imo na ve¢ nacinov.
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Poseben primer je izracun skupne variance dveh skupin, ki zahteva po dve meritviy,, iny,, pri vsakem od N
eksperientov y,. Obi¢ajno take meritve izvajamo pri testiranju dveh metod, dveh instrumentov, itd.

Ce delamo s Plackett-Burmanovim naértom za 8 eksperimentov, pomeni da je N =16, N =n,+nyin n,=n, = 8, iz
Cesat sledi, da je N = 2n. Za vse eksperimente nacrta moramo kvadrate razlik d, =y, -y, med obema meritvama

sesteti.
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Ciklicni Plackett-Burmanovi eksperimentalni nacrti.

Popolni 3-faktorski nacrt (8 = 23 eksperimentov ) smo z upostevanjem Stirih kombinacij povecali v 7-faktorski
delni nacrt, ki e vedno vsebuje le 8 eksperimentov. Podobno lahko naredimo s katerimkoli popolnim dvo-
nivojskim faktorskim nacrtom. Npr.: popolni 4-faktorski (16 = 24 ekserimentov) ali 5-faktoski dvo-nivo jski
nacrt (32 = 2° eksperimentov) pove¢amo na delni 15- oziroma 31-faktorski naért s tem, da dodamo vse (lahko
pa tudi samo nekaj) mozne kombinacije Stirih oz. petih faktorjev. V teh primerih moramo seveda narediti
vseh 16 ali 32 eksperimentov.

Ce si Zelimo pri izogniti 16 eksperimentom in bi radi testirali do 11 faktorjev, lahko uporabimo delni 11-
faktorski Plackett-Burmanov_cikli¢ni nacrt, katerega prvi eksperiment je podan z vrednostmi v spodnji shemi,
vse ostale eksperimente pa dobimo tako, da oznake prvega eksperimenta premikamo po eno mesto v desno:

1. ++-+++---+- Osnovni eksperiment
2. -++-+++---+  Vaknaslednji eksperiment dobimo tako, da
3. +-++-+++--- prejdnjo vrsto cikli¢no premaknemo za eno mesto
v desno.
10, -+ ++---+-++
11 + -+ 4+ -+ -+ Tako nadaljujemo, dokler ne dobimo 11 eksperimentov.
12, ----------- Dvanajsti eksperiment vsebuje vse spremneljivke na nivoju minus.

Ko je cikli¢ni Plackett-Burmanov eksperimentalni naért za 11 spremenljivk v celoti napisan, je za vsako
spremenljivko v njem 6 plusov in 6 minusov. To pomeni, da lahko, tako kot v prejsnjih primerih, izra¢unamo
vplive vseh spremenljivk na zelo podoben nacin, kot je to opisano na prejdnji strani:

Vpliv, = (1/6)(Z; y,* -Z; y}").




Vec-nivojski delni eksperimentalni nacrti za modeliranje in optimizacijo odgovorov

Tro-nivojski dvo-faktorski eksperimentalni nacrt je verjetno edini popolni nacrt, ki ga v praksi Se lahko uporabljamo.
Vsebuje le devet (= 32) eksperimentov. Ze tro-nivojski tro-faktroski vsebuje kar 27 (= 33) eksperimentov. Ostali
vec-nivojski in ve¢-faktorski pa seveda Se veliko vec.
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Ker je Stevilo eksperimentov preveliko, uporabljamo samo del popolnih eksperimentalnih naértov. Najbolj
znani delni (fractional) eksperimentalni nalrt je srediscni sestavljeni nacrt (central composite design).

Vedno je sestavljen iz treh delov:

dvo-nivo jskega nacrta, ki vsebuje toliko faktorjev kot menimo, da jih potrebujemo,
zvezdastega delnega naérta, ki predstavlja samo eksperimente z ekstremnimi vrednostmi in
sredis¢ne tocke, ki najveCkrat predstavlja osnovno recepturo ali osnovne pogoje meritve.
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Srediscni sestavljeni eksperimentalni nacrti za razlicno stevilo fakotrjev.

Dvo-faktorski Tri-faktorski m-faktorski
X, X, X, X, X5 X, Xy Xgee Kool Xy
0 0 0 0 0 0 0 0 . . 0 0 sredis¢ni eksperiment (vedno en sam)
1 0 1 0 0 1 0 0 .. .. 0 0
-1 0 -1 0 0 -1 0 0 .. .. 0 0
0o 1 o 1 0 0 1 0 . . 0 0 zvezdasti tro-nivojski
0o -1 0 -1 0 0 -1 0 . 0 0 > m-faktorski naért,
o 0 1 0 0 1 . . 0 0 ki ima vedno
0 0 -1 0 o -1 .. . 0 0
2m eksperimentov
. 0 1
0 -1
a a a (0 a a a a ... .. a a
a - a o -o O o O .. .. a - popolni dvo-nivo jski
-0 o o -0 o o0 o O o .. -0 o m-faktorski nacrt,
o - a -o -0 a0 O .. -0 -a > ki ima vedno
- a a
-0 o - -0 -0 O . . a -o 2m eksperimentov
- - a - - - .. - a
- - - - - - .. - -
V splosnem zahteva vsak sredis¢ni
am =0T | =g =08% koo mertelnirecrt. k
2 z{/? 4fom J P J

Eksperiment v sredis¢ni tocki navadno ponavljamo veckrat, ker iz
ponovitev dolo¢imo varianco in standardni odmik

2m+2m +1 eksperimentov




Eksperimentalni nacrti za mesanice (mixture experimental designs)

Njihova znacilniost je, da je vsota delezev komponent za vsak ekspreiment enaka 1 oziroma 100 %.

Z eksperimentalnimi naérti mesanic ne moremo ugotavljati, katere komponente so pomembne in katere ne. Ker je pogoj
pri na¢rtih mesanic konstantna vsota, se s spremembo deleZza ene komponente spremenijo tudi vrednosti ostalih
komponent v nacrtu.

V splosnem vedno delamo s kombinacijami (k,m)nacrtov, ki jih imenujemo tudi Simplex mrezni nacrti (Simplex lattice
designs). V oznaki (k,m)pomeni kStevilo komponent mesanice, m pa je Stevilo intervalov, na katere delimo odstotke
komponent v mesanici. Zato ima celotna shema (k,m) m+1 nivojev na vseh spremenljivkah (komponentah mesanice).
Naért 1. reda (m-=1) zahteva, da naredimo eksperimente, ki za vse komponente vsebujejo dva nivoja: O in 1. Za tro-
komponentni sistem so to eksperimenti (1,0,0; 0,1,0 in 0,0,1). Eksperimemalni nacrt 2. reda (m=2) vsebuje poleg
eksperimentov 1. reda Se ekspemmem‘e ki imajo komponenTe na srednjem nivoju, torej skupno s tremi nivoji O, %, 1;
komponente na srednjem nivoju so: (3, %3,0; 3,0, % in O, 3, 3). Naért nalrt m-tega reda vsebuje e eksper'lmen‘re s
spremenljivkami na m+I nivoju: 0, 1/m, 2/m, 3/m... (m-1)/m in 1. Za 3-komponenten sistem je (3,3) mreza dopolnjena Se

z eksper'lmen’n y7 do yrp, ki so navedenl v spodnji tabeli. Reducirane modele visjih redov m dobimo tako, da vzamemo

1 -1 iS¢ a reda
y; (O, 0 1)
naért 1. reda:
X, Xp  Xj (3.1) O
YZ (011 ,O)
Y1 1.0 0.0 0.0 yi (1[0[0)
y, 0.0 1.0 0.0
v, 0.0 0.0 1.0 o
05 0.5 0.0 reducirani na¢rt 3. reda:
Yy . . . ¥y (0.5,0,0.5) Y (0,0.5,0.5) naért 1.+2. reda: (3.1)+(3,2)*(3.3) centraina totka
oo o o (B.1(32)
y6 . . .
) Y, (0.5,0.5,0)
vy, 10.33 0.33 0.33 (0.33,0.33,0.33)
yg 1 0.33 0.67 0.0
Yo (? : 033 OO '607 (? '3637 | . Yy (0,0.33,0.67) ”GCEII lt';:”r'].;f’“da'
- 0.0 0.33 0.67 Y10 (0,0.67,0.33) (3 li)if3 I3')
YIl . . 12 ’
v,,|0.67 0.33 0.0
yi5'0.67 0.0 0.33/
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Racunski primer za dvonivojski nacrt - doloCitev vplivov posameznih faktorjev z eno

meritvijo
Podatki: Kaj moramo in kaj moremo izracunati:
Ekstrakcija pesticidov iz zemlje s Soxhletovim ekstraktorjem vsi odgovori ko je  vsi odgovori ko je
B o ) ) 2 faktor i na nivoju + faktor i na nivoju —
A = &as ekstrakcije (ure) 1 3 Vpliv faktorja i=——+—( Z Yo - Z i )
B = koncentracija kisline (N) 0.05 0.01 vsi eksper. ' !
C = material posode steklo | celuloza
D = wrsta kisline HCI HCLO4
E = wsta topila heksan toluen
F = temperatura  (0C) 50 75
G = swetlobni pogoji swetlo temno
%ekstrakcije
A B C D E F F
1 1 1 1 1 1 81.0 , (s?+5s2)
1 1 1 1 1 1 1 75.0 S pooled = 5
1 -1 1 -1 1 -1 -1 85.0
1 -1 -1 -1 -1 1 1 60.0
-1 1 1 -1 -1 1 -1 95.0 n —
1 1 1 1 1 1 1 96.0 2 i-y)
-1 -1 1 1 -1 -1 1 91.0 S, — i=1
1 1 1 1 1 1 1 89.0 a n—1
-17.50 5.50 8.00 0.00 7.50 -5.50 -4.00  Vpliv n n
10.97 10.40 6.22 7.39 6.40 15.28 15.94  s(+) Z y_2 _ ;(Z Y, )2
3.30 14.38 15.94 16.75 16.03 9.03 8.41  s() -~ ! n ) !
7.13 12.39 11.08 12.07 11.21 12.16 12.17 s(+)+s(-)]/2 Sa =
1.89 2.49 2.35 2.46 2.37 2.47 2.47 s*sqrt(2/n) n-1
5.61 7.39 6.99 7.29 7.03 7.32 7.32 *2.969

o +(0.05,6) = 2.447
% —%,|

t = B Vpliv,| > t(a,2n- 2)sp00,ed\/§ = vpliv signifikanten
Spooled\/;



Racunski primer za dvonivojski nacrt - doloCitev vplivov posameznih faktorjev in
medsebojnih vplivov

Podatki: Kaj moramo in kaj moremo izracunati:
A B C|D E G+ +y,)/2 |(y1-Y, )? — .
AE > E fz ° Yi Yo [yity2)/2 ((yi-y2) Ivpliv,| = 2 Ivpliva gl = 2
14 24 19 1.00
: i : i CT T |2t 27| 24 o036 lvplivg| = 2 Ivpliva el = ?
30 20 25 1.00 . _>5 )
o7 T T T 123 31| 27 |oe4 lvplive| =2 lvplivg pcl = ?
-+ o+ |- - o+ -
_ + _ _ + _ + 21 31 26 100 |Vpl|VA B Dl = ?
o ule oo | 41 33 37 |064 et
S 14 26 2.0 144
13 17 15 0.16
Skupno varianco s. ..o bomo raéunali na tri naéine: Spooled,1 = ? Swplival = ? 1(0.05,14) = ?
1. Iz povprec ja tirih meritev v vsaki skpini - -
~J . . . s =? Suvnn = ? 1(0.05,8) = ?
2. Iz povprec ja osmih meritev v vsaki skupini in pooled2 vpliva,2 ( )
3. Iz dveh ponovitev vsake od osmih meritev Spooled,3 = 7 Spliva,3 = ? 1(0.05,6) = ?
Formule:
vsi odg_ovori _ko_je vsi odg_ovori _ko_je vsi odgovorj ko sta oba  vsi odgovori ko sta oba
V | f k . . 2 ( faktor 'imvoju + faktor 'imvoju _) 2 faktorja na istem nivoju faktorja na razlicnih nivojih
pliv faktorja 1= ———— i — Y, Vpliv faktorja i na j= ——— -
vsi eksper. | | P J 1= s eksper.( Zy' Zl:y. )

% =%

tmeritev - >
S _
pooled \/;

= NVpliva| > t(e,2n - 2)S pgeq J% = vpliv signifikanten

2 | o2 12 Zys_%(zyoz
2 (51 +32) S _ _ZdZ g =142 i=1
SPOOIed = T pooled — N - | a — n—1




Racunski primer za 3-faktorski petnivojski nacrt - doloCitev eksperimentov za
izdelavo modela

Tri-faktorski

0 0 0
1 0 0
-1 0 0
0 1 0
0 -1 0
0 0 1
0 0 -1
o a a
o o -o
oa - a
o -a -

sredis¢ni eksperiment (vedno en sam)

zvezdasti tro-nivojski
m-faktorski naért,

ki ima vedno

Zm eksperimentov

popolni dvo-nivojski
m-faktorski nacrt,
ki ima vedno 27 eksperimentov

=0.595

Naloga: Pripraviti moramo petnivojski
trifaktorski eksperimentalni nacrt za

izdelavo modela, ki bi napovedoval
lo¢ljivost HPLC metode. Faktorji, ki
vplivajo na kromatogram, so podani v

tabeli

Nivoji Temperatura pH

Koncentracija

st. C %
minimalni 20 4.5 5
nivo -a
delowni 25 5 20
nivo a
maksimalni 35 7 30
Formula za izracun vmesnih nivojev:
nivo"a” = nivo"0" + a (nivo"1" - nivo"0")
nivo"-a" = nivo"0" + a (nivo"-1" - nivo"0")



Racunski primer za tronivojski nacrt - doloCitev eksperimentov



