Jednorodnosc i stabilnosc certyfikowanych materiatow
odniesienia na przyktadzie ciektego wzorca gestosci

Hemogeneity and stability assessment of certified reference materials on the

example of the liquid density standard
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Do produkcji certyfikowanych materiatow odniesienia (CRM) stosuje sie substancje o dostatecznej jednorod-
noscii stabilnosci. Ocene jednorodnosci i stabilnosci oraz wyznaczenie charakterystyki metrologicznej wzor-
cawraz z niepewnoscig wartosci wielkosci certyfikowanej prowadzi sie zgodnie z zaleceniami Normy PN-EN

ISO 17034 oraz Przewodnika PKN-ISO Guide 35. Na przyktadzie wybranego materiatu odniesienia oméwio-
no postepowanie podczas procesu badania jednorodnosci i stabilnosci. Do opracowania wynikéw wykorzy-
stano analize istotnosci statystycznej wspétczynnika nachylenia zaleznosci liniowej dopasowanej do danych

pomiarowych oraz metode dwuczynnikowej zagniezdzonej analizy wariancji, ktérg zastosowano w celu wy-
znaczenia sktadowych niepewnosci, zwigzanych z jednorodnoscia i stabilno$cig materiatu.

A candidate material for the production of certified reference materials (CRM) should be sufficiently homo-
genous and stable. General requirements and more specific guidance for assessment of homogeneity, stabi-
lity, characterization and uncertainty evaluation are provided in ISO Standard 17034 and ISO Guide 35. This
article provides a detailed case study of homogeneity and stability assessment. Two statistical methods has
been selected to analyze experimental data. One of them is linear regression analysis used to test statistical
significance of the linear trend. The other method is two-way nested analysis of variance used to estimate a
combined uncertainty consisting of the between-unit and within-unit heterogeneity contributions.
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Wstep

Produkcja materiatéw odniesienia jest jednym z kluczo-
wych elementdw, majacych na celu zapewnienie spojnosci
pomiarowej i miarodajnosci wynikéw badan w laborato-
riach nacatym swiecie. Materiaty odniesienia wykorzysty-
wane sg miedzy innymi do wzorcowania przyrzaddw po-
miarowych, sterowania jakoscig wynikow badan i pomia-
row, walidacji metod pomiarowych. Proces certyfikacji
materiatu odniesienia polega nawyznaczeniu jego charak-
terystyki metrologicznej oraz wystawieniu certyfikatu,
ktory zawiera informacje o wartosci wielkosci certyfiko-
wanejwraz z towarzyszacajej niepewnoscia, a takze o da-
cie waznosci oraz spojnosci pomiarowej [1, 2, 3].

Producenci certyfikowanych materiatow odniesienia
(CRM) zobowiazani sg postepowac zgodnie z wymagania-
mi Normy PN-EN SO 17034 [1], ktdra przedstawia ogdlne

wymagania dotyczace kompetencji producentow

materiatdw odniesienia. Norma ta odwotuje sie do
Przewodnika PKN-ISO Guide 35 [2], w ktérym przedsta-
wiono dodatkowe wytyczne dotyczace sposobu prowa-
dzenia badan jednorodnosci i stabilnosci.

W pracy przedstawiono szczegdtowy schemat poste-
powania podczas badania jednorodnoscii stabilnosci cer-
tyfikowanych materiatéw odniesienia - ciektych wzorcow
gestosci wraz z interpretacjg uzyskanych wynikéw. Do
badanwybrano jeden z produkowanych od lat w Gtéwnym
Urzedzie Miar ciektych wzorcéw gestosci - n-heksan.
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Jednorodnos¢ i stabilnos$¢ wedtug zalecen
Przewodnika PKN-1SO Guide 35

Jednorodnosc i stabilnos¢ sg podstawowymi parame-
trami, na podstawie ktorych mozna oceni¢ przydatnosc
substancji do produkcji CRM. CRM wytwarza sie zazwy-
czaj jako partie materiatu, podzielong i spakowang do
mniejszych opakowan (np. buteleczek, amputek, fiolek).
Tak przygotowany materiat powinien charakteryzowac sie
jednorodnoscia miedzy opakowaniami oraz wewnatrz opa-
kowan, a takze stabilnoscig przez caty okres istnienia
partii.

Analize jednorodnosci miedzy opakowaniamiwykonuje
sie w celu potwierdzenia, ze wartos¢ wielkosci certyfiko-
wanejwzorcawe wszystkich opakowaniach w danej partii
materiatu jest jednakowa w zakresie niepewnosci, dekla-
rowanejw swiadectwie materiatu odniesienia. Oznacza to,
ze wartosc¢ wielkosci certyfikowanej, wyznaczona dla jed-
nego opakowania, moze by¢ przypisana kazdemu opako-
waniu w partii.

Analize jednorodnosciwewnatrz pojedynczego opako-
wania przeprowadza sie wtedy, gdy z opakowania mozna
pobrac wiecej niz jedna probke.

W przypadku oceny stabilnosci bada sie stabilnos¢ dtu-
g0- oraz krotkoterminowa. Analiza stabilnosci dtugoter-
minowe] ma na celu potwierdzenie, ze wzorzec zachowuje
wartos¢ wielkosci certyfikowanej w zakresie niepewnosci,
deklarowanej w swiadectwie materiatu odniesienia przez
caty okres waznosciwzorca. Ocene stabilnosci krotkoter-
minowej wykonuje sie w celu sprawdzenia, czy CRM jest
stabilny wwarunkach, na ktére moze by¢ narazony podczas
transportu od producentado laboratorium klienta, a ktére
moga znacznie roznic¢ sie od warunkdw przechowywania
panujacych w laboratorium.

Ciekte wzorce gestosci w Gtéwnym
Urzedzie Miar

Certyfikowane materiaty odniesienia - ciekte wzorce
gestosci wytwarza sie w Gtownym Urzedzie Miar od po-
nad 50 lat [4, 5]. Obecnie wytwarza sie 11 ciektych wzor-
cow gestosci w zakresie gestosci od 700 kg/m?® do
1600 kg/m®, w tym n-heksan (tab. 1).

Tab. 1. Wzorce gestosci wytwarzane w Pracowni Fizykochemii
w Gtownym Urzedzie Miar [4]

Nominalna
Numer katalo- wartosc gestosci
W
gowy GUM soreec w temperaturze
20°C
1.1 n-Heksan 659 kg/m?
1.2 n-Heptan 683 kg/m?®
1.3 Izooktan 691 kg/m?®
14

Nominalna
Numer katalo- Waorzec wartosc¢ gestosci
gowy GUM w temperaturze
20°C
1.4 n-Nonan 717 kg/m?
1.5 n-Oktan 702 kg/m?®
Metylocy- 5
16 kloheksan 769 ke/m
1.7 Cykloheksan 778 kg/m?
1.8 Toluen 866 kg/m?®
1.9 Chlorobenzen 1106 kg/m?
110 2,4-Dichloroto- 1249 kg/m?
luen
111 lTeentrachloroetyf 1623 kg/m?

Wartosci gestosci wzorcow, podawane w $wiadec-
twach materiatu odniesienia Gtownego Urzedu Miar, od-
niesione sa do panstwowego wzorca jednostki miary ge-
stodci, ktéry zapewnia spojnos¢ pomiarowa
z Miedzynarodowych Uktadem Jednostek Miar Sl [6].

Ciekte wzorce gestosci wykorzystuje sie gtownie do
sprawdzania i wzorcowania gestosciomierzy
oscylacyjnych.

Konfekcjonowanie wzorcéw w amputkach

Wzorce gestosci, wytwarzane w Gtéwnym Urzedzie
Miar, konfekcjonuje sie w czystych, zatopionych amput-
kach, wykonanych ze szkta o wysokiej odpornosci hydro-
litycznej (rys. 1).

Wzorzec z opakowania zbiorczego dzieli sie na mniejsze
porcje, przelewaizatapiaw amputkach. Amputki przecho-
wuje sie w miejscu bez dostepu swiatta, zabezpieczone
przed uszkodzeniem [7].

Schemat pobierania prébek

W celu przeprowadzenia analizy jednorodnosci oraz
stabilnosci materiatu odniesienia z badanej partii materiatu
wybrano reprezentatywny zestaw amputek, z kazdej am-
putki pobrano komplet préobek do gestosciomierza i dla
kazdej probki dokonano 10-krotnego pomiaru wartosci
gestosci, tak jak pokazano schematycznie na rys. 2. Przy
badaniu jednorodnosci pomiary dla wszystkich amputek
wykonano w ciggu jednego dnia. W przypadku analizy sta-
bilnosci procedura pobierania probek wygladata analogicz-
nie, natomiast kolejne amputki byty mierzone w okreslo-
nych odstepach czasowych.

Metrologia i Probiernictwo - Biuletyn Gtéwnego Urzedu Miar - vol. 27, nr 2/2021



B Rys. 1. Wzorzec gestosci konfekcjonowany w amputkach
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Metoda pomiarowa

Pomiary gestosci przeprowadzono w temperaturze
20°C zapomoca wzorcowego gestosciomierza oscylacyj-
nego typu DMA 5000 zgodnie z , Instrukcjg wzorcowania
- Wyznaczanie gestosci cieczy na stanowisku gestoscio-
mierzy oscylacyjnych” [8].

Obliczeniawykonano za pomocg arkusza kalkulacyjne-
g0 Excel zwykorzystaniem dostepnych formut i narzedzi.
Opracowany do celdw niniejszej pracy arkusz kalkulacyjny
zwalidowano poprzez wykonanie obliczert powtdrnie za
pomocy odrecznie wprowadzonych wzoréw podstawo-
wych. W przypadku obliczen wykonanych z uzyciem dwu-
czynnikowe] zagniezdzonej analizy wariancji dodatkowo
przeprowadzono walidacje, wykorzystujac przyktad ze
strony internetowej NIST (National Institute of Standards
and Technology), w ktérym przedstawiono dane pomiaro-
we oraz wykonana na ich podstawie tabele dwuczynniko-
wej zagniezdzonej analizy wariancji (two-way nested analy-
sis of variance) [9]. Dane pomiarowe poddano obliczeniom

Tab. 2. Numery amputek wybranych do oceny jednorodnosci partii
n-heksanu

Numer

. 1
pomiaru

2 819110

Numer

amputki >

5317591

w walidowanym arkuszu i otrzymano takie same wyniki,
jakie udostepnit NIST.

Niepewnos¢ CRM

Niepewnosc wartosci wielkosci certyfikowanej ucpm
jest kombinacjg wielu sktadowych [2]. Niepewnos¢ ta
moze by¢ wyrazona nastepujacym rownaniem:

UcrM = \/uchar2 + uhom2 + ustabz @)
gdzie:

Uenar — NiIEPEWNOSC standardowa zwigzana z wyznacze-
niem charakterystyki metrologicznej,

Unom — Niepewnosc standardowa zwiazana z jednorod-
noscig partii materiatu,

Uy — Niepewnosc standardowa zwigzana ze stabilno-
Scig partii materiatu.

Niejednorodnos¢iniestabilnos¢ materiatu moga wnosic
istotny wktad do niepewnosci wartosci wielkosci certyfi-
kowanej, a wielkosc tego wktadu decyduje o przydatnosci
materiatu odniesienia.

W kolejnych rozdziatach niniejszej pracy dokonano sta-
tystycznej oceny jednorodnosci i stabilnosci partii n-hek-
sanu oraz oszacowano ich udziat w catkowitej niepewnosci
odtwarzanej przez n-heksan wartosci gestosci.

Tab. 3. Numery amputek wybranych do oceny jednorodnosci partii n-heksanu

Amputki

5 23 46 62

84 12 36 53 75 921

0,659718 | 0,659718 | 0,659 716

0,659 715

0,659 715

0,659719 | 0,659715 | 0,659715 | 0,659 716 | 0,659 715

0,659718 | 0,659717 | 0,659 717

0,659 715

0,659 717

0,659718 | 0,659715 | 0,659714 | 0,659 716 | 0,659 715

0,659718 | 0,659717 | 0,659 717

0,659 715

0,659717

0,659718 | 0,659715 | 0,659714 | 0,659 716 | 0,659 715

0,659718 | 0,659718 | 0,659 717

0,659 715

0,659717

0,659718 | 0,659715 | 0,659715 | 0,659718 | 0,659715

0,659718 | 0,659718 | 0,659718

0,659 715

0,659717

0,659719 | 0,659715 | 0,659715 | 0,659717 | 0,659715

Probka 1

0,659717 | 0,659718 | 0,659718

0,659716

0,659717

0,659719 | 0,659719 | 0,659 717 | 0,659719 | 0,659718

0,659717 | 0,659718 | 0,659 718

0,659 715

0,659718

0,659719 | 0,659718 | 0,659 717 | 0,659719 | 0,659718

0,659719 | 0,659718 | 0,659 719

0,659 714

0,659718

0,659719 | 0,659717 | 0,659717 | 0,659 718 | 0,659 717

O |0 | NN

0,659718 | 0,659718 | 0,659 717

0,659717

0,659718

0,659719 | 0,659717 | 0,659 716 | 0,659 718 | 0,659717

[N
o

0,659719 | 0,659718 | 0,659 718

0,659716

0,659718

0,659719 | 0,659717 | 0,659 717 | 0,659 717 | 0,659718

0,659720 | 0,659717 | 0,659716

0,659716

0,659717

0,659719 | 0,659715 | 0,659715 | 0,659 716 | 0,659716

0,659723 | 0,659716 | 0,659 716

0,659716

0,659716

0,659717 | 0,659715 | 0,659 717 | 0,659 716 | 0,659 716

0,659723 | 0,659716 | 0,659 717

0,659716

0,659 717

0,659719 | 0,659715 | 0,659716 | 0,659717 | 0,659716

0,659723 | 0,659716 | 0,659 716

0,659717

0,659718

0,659718 | 0,659715 | 0,659 716 | 0,659 716 | 0,659716

0,659724 | 0,659715 | 0,659 717

0,659716

0,659 719

0,659719 | 0,659715 | 0,659 715 | 0,659 716 | 0,659716

Prébka 2

0,659724 | 0,659717 | 0,659 717

0,659716

0,659718

0,659720 | 0,659718 | 0,659719 | 0,659717 | 0,659718

0,659724 | 0,659717 | 0,659718

0,659716

0,659719

0,659719 | 0,659718 | 0,659 719 | 0,659 718 | 0,659717

0,659724 | 0,659718 | 0,659718

0,659 716

0,659 719

0,659719 | 0,659717 | 0,659719 | 0,659 717 | 0,659717

O |0 | Ny DN

0,659724 | 0,659718 | 0,659 716

0,659717

0,659 719

0,659720 | 0,659719 | 0,659719 | 0,659718 | 0,659718

[N
o

0,659721 | 0,659718 | 0,659 717

0,659717

0,659 719

0,659720 | 0,659719 | 0,659719 | 0,659719 | 0,659718
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Amputki

5 23 46 62

84 12 36 53 75 91

0,659720 | 0,659 716 | 0,659717

0,659718

0,659717

0,659718 | 0,659 716 | 0,659 715 | 0,659715 | 0,659716

0,659720 | 0,659 717 | 0,659717

0,659718

0,659716

0,659718 | 0,659 717 | 0,659715 | 0,659717 | 0,659716

0,659720 | 0,659 717 | 0,659716

0,659718

0,659717

0,659718 | 0,659 717 | 0,659 715 | 0,659717 | 0,659718

0,659721 | 0,659 718 | 0,659 717

0,659 719

0,659717

0,659718 | 0,659 717 | 0,659 716 | 0,659 716 | 0,659717

0,659721 | 0,659717 | 0,659716

0,659718

0,659718

0,659719 | 0,659717 | 0,659717 | 0,659 716 | 0,659 717

Probka 3

0,659721 | 0,659719 | 0,659717

0,659718

0,659718

0,659719 | 0,659719 | 0,659717 | 0,659 718 | 0,659 719

0,659722 | 0,659719 | 0,659718

0,659718

0,659718

0,659720 | 0,659719 | 0,659718 | 0,659716 | 0,659719

0,659720 | 0,659 718 | 0,659718

0,659718

0,659718

0,659720 | 0,659719 | 0,659719 | 0,659718 | 0,659719

RO e ol BN I @ N G B e N O S N

0,659722 | 0,659719 | 0,659719

0,659718

0,659 719

0,659720 | 0,659 719 | 0,659719 | 0,659718 | 0,659719

[N
o

0,659721 | 0,659719 | 0,659718

Analiza jednorodnosci

Niepewnos¢ sktadowa uyem, ZWiazana z jednorodnoscia

partii materiatu, moze by¢ roztozona na dwa
komponenty:

Unom = /Ubb? + Uwb? (2)
gdzie:

uy, — Niepewnosc standardowa zwigzana z jednorodno-
Scig miedzy amputkami,

u, — Niepewnosc standardowa zwigzana z jednorodno-
Scig wewnatrz amputki.

Wybér préobek

Do analizy jednorodnosci miedzy amputkamiwybrano
reprezentatywny zestaw 10 amputek, stanowigcy 10 %
omawianej partii (zgodnie z zaleceniem Przewodnika [2]).
Wybdr amputek przeprowadzono w nastepujacy sposéb:
partie materiatu podzielono na 10 rownych czesci wedtug
lokalizacji w opakowaniu zbiorczym, a nastepnie z kazdej
czesci wybrano losowo jedng amputke. Minimalng liczbe
probek, pobrang z kazdej amputki, oszacowano na podsta-
wie mocy testu przy poziomie ufnosci 95 %.

Liczbe amputek do analizy jednorodnosci wewnatrz
pojedynczej amputki oraz liczbe probek z kazdej amputki
nalezy wybrac w taki sposdb, aby uzyskac co najmniej 5
stopni swobody podczas opracowywania wynikow [2].
Poniewaz z jednej amputki ze wzorcem gestosci mozna
pobrac nie wiecej niz 5 probek, co daje jedynie 4 stopnie
swobody, nalezato zwiekszy¢ liczbe amputek. Ostatecznie
eksperyment przeprowadzono, wykorzystujac te same
dane pomiarowe, ktore postuzyty do oceny jednorodnosci
miedzy amputkami.

Do badania jednorodnosci z badanej partiiwybrano 10
amputek, z kazdej amputki pobrano po 3 prébkii dla kazdej
probki dokonano 10-krotnego pomiaru wartosci gestosci,
tak jak pokazano schematycznie narys. 2.

Do opracowania wynikow wykorzystano metode dwu-
czynnikowej zagniezdzonej analizy wariancji, ktora

0,659718

0,659 718

0,659720 | 0,659718 | 0,659719 | 0,659718 | 0,659719

postuzyta do oszacowania sktadowych niepewnosci zwia-
zanych z jednorodnosciag miedzy amputkamioraz z jedno-
rodnoscig wewnatrz amputki.

Sposdb przeprowadzenia pomiarow

Analiza jednorodnosci miedzy amputkami ma na celu
dostarczenie informacji na temat roznic gestosci, wynika-
jacych z niejednorodnosci partii materiatu, ale takze na
temat mozliwych trenddw wynikajacych z procesu zamy-
kania amputek, ktére moga byc przyczyna niejednorodno-
sci. Amputki powinny by¢ mierzone w innej kolejnosci niz
ichkolejnosc¢ w partii materiatu. Takie podejscie umozliwia
zidentyfikowanie ewentualnego trendu, zwigzanego z dry-
fem przyrzadu pomiarowego podczas wykonywania po-
miarow, a w przypadku istnienia takiego trendu, zastoso-
wanie poprawki w celu wyeliminowania jego wptywu na
wyniki pomiarowe.

Z badanej partii materiatu wylosowano amputki o nu-
merach: 5, 12, 23, 36, 46, 53, 62, 75,84, 91. W tab. 2
podano kolejnos¢, w jakiej amputki zostaty zmierzone.

Pomiary do analizy jednorodnosci zostaty wykonane
wwarunkach powtarzalnosci: wciggu jednego dnia, przez
jednego operatora oraz z uzyciem jednego gestosciomie-
rza oscylacyjnego.

Wyniki pomiaréw przedstawiono w tab. 3.

Opracowanie wynikéw pomiaréw

Wyniki pomiaréw gestosci dla poszczegdlnych amputek
w kolejnosci wykonywania pomiaréw przedstawiono na
wykresie (rys. 3). Na wykresie widac, ze wyniki uktadaja
sie w sposob losowy (wyjatek moze stanowic pierwszy
pomiar).

W celu potwierdzenia losowego charakteru rozrzutu
wartoscizmierzonej cechy przeprowadzono analize istot-
nosci statystycznej wspodtczynnika nachylenia zaleznosci
liniowej dopasowanej do danych pomiarowych [10].

Zaleznosc liniowa opisuje rownanie

V; = byx; + by + ¢
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Tab. 4. Dwuczynnikowa zagniezdzona analiza wariangji [9]

Zrodfo Sumy kwadratow Stopnie Srednie kwadraty F
zZmiennosci swobody
. SSA
_ MSA
Czynnik A SSA=an Vi — )2 a-1 MSA = —— =—
y i =9 a—1 MSB
i=1
RN SSB MSB
Czynnik B _ ZZ - _ =2 _ - _
(Coymmik A SSB=n » (i — 1) alb-1) MSB = 5-D = 3i5E
i=1 j=1
a b n SSE
W obrebie _ Z z 2 - _
podgrup SSE = , i = 7) abln = 1) MSE = ab(n — 1)
i=1 j=1k=1
a b n
z
Ogdlna SST = ZZ(yuk abn -1
i=1 j=1k=1
gdzie: _ _
y; — wartosc gestosci materiatu w amputce, by =y — b X (5)
b, - wspoétczynnik nachylenia prostej,
b — wartos¢ przeciecia prostej z 0sia y, gdzie a to liczba amputek, (a = 10)
& - powtarzalnosc (btedy losowe). “
x = H=ki (6)
Dryf przyrzadu pomiarowego a
W przypadku analizy trendu zwigzanego z dryfem ge- _ Ty )
stodciomierza x; oznacza numer pomiaru (tab. 2). y= a

Wartosci wspotczynnikow b, i by wyznaczono metoda
najmniejszych kwadratéw, w wariancie regresji liniowej

zwyktej, stosujac rownania:

& (=) (vi—)
Z?:l(xi_f)z

b, =

0,659721

0,659720

0,659719

0,659718

Gestosé, g/cm3

0,659717

0,659716

..
oo
oo
oo
.o
......
.o
..
oo
oo
oo

Odchylenie standardowe wspdtczynnika nachylenia s,
obliczono za pomoca réownania:

Sb e ———————]
R T

(4)
°
........ LT
| e °
4 ° 8

Numer pomiaru

B Rys. 3. Wykres wartosci gestosci dla amputek zgodnie z kolejnoscia wykonywania pomiarow
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Tab. 5. Wyniki dwuczynnikowej zagniezdzonej analizy wariancji dla n-heksanu

zmzig(rjwi?s'ci Sumy kwadratéw | Stopnie swobody | Srednie kwadraty F Fieyt

Amputka 415x%107° 9 461x10™" 412 2,39

Probka (amputka) 2,24x107"° 20 112x 107" 9,31 1,61

W obrebie 3,25x 107 270 1,20x 1077
Razem 9,63x 107" 299
gdzie: Wartosc krytyczna ty = 2,31 zostata odczytana z tabeli
rozktadu ¢-Studenta (wariant dwustronny testu) dla 8 stop-
_ Z?=1(yi—b1xi—b0)2 9) . . . L. o
Sy;x = = ni swobody i poziomu ufnosci 95 %.

a-2

Otrzymano nastepujace wartosci wspotczynnika b,
i jego odchylenia standardowego s,,:
b =-215%x10" g/cm®oraz s, = 1,23 % 107 g/cme.

Nastepnie postawiono hipoteze zerowa H, zaktadajaca,

ze obserwowane nachylenie krzywej nie jest istotne przy
prawdopodobienstwie 95 %, wobec hipotezy alternatyw-
nej H, zaktadajacej, ze obserwowane nachylenie jest

istotne:

H(): b] =0
Ha: b1 #0

Wartos¢ statystyki ¢ = 1,74 wyznaczono za pomocga

Obszar odrzucenia stanowig przedziaty:

(—oo’ _tkryt> (tkrytv oo)

Wartosc statystyki ¢ znajduje sie poza obszarem odrzu-
cenia, wiec brak jest podstaw do odrzucenia hipotezy ze-
rowej. Na tej podstawie dalszg analize jednorodnosci wy-
konano dlawynikow niewykazujacych trendu zwiazanego
z dryfem gestosciomierza. Istnienie dryfu przyrzadu po-
miarowego z reguty powoduje zawyzenie wariancji zwia-
zanej ze zroznicowaniem wynikow, dlatego w przypadku
jego istnienia dalsza analiza bytaby bardziej ztozona i wy-
magataby uwzglednienia odpowiedniej poprawki.

réwnania: Trend zwigzany z procesem
konfekcjonowania
¢ =l (10)
Sby Naniesienie na wykres wartosci gestosci dla amputek
w kolejnosci ich zamykania pozwala wizualnie ocenic, czy
proces konfekcjonowania miat wptyw na jednorodnos¢
miedzy amputkami. Analizujac wykres na rys. 4,
0,659721
o
0,659720
"’E 0659719 °®
S I
N e,
L R T
g 0659718 e
g . ................. .
w ® | Ttteel,
G 0659717 o e e. o
o o Tt
0,659716
0 20 40 60 80 100
Numer amputki
B Rys. 4. Wykres wartosci gestosci dla amputek zgodnie z kolejnoscig w partii materiatu
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Tab. 6. Dane pomiarowe do oceny stabilnosci dtugoterminowej n-heksanu

Data pomiaru Wartosc srednia gestosci n-heksanu
kg/m3
17.12.2010 659,577
27.07.2011 659,579
05.07.2012 659,585
25.10.20183 659,572
23.01.2014 659,580
28.01.2015 659,578
07.04.2015 659,580
28.08.2015 659,583
28.08.2015 659,584
10.06.2016 659,584
14.06.2016 659,583
07.09.2016 659,584
07.09.2016 659,583
26.07.2017 659,579

przedstawiajacy graficzng interpretacje danych pomiaro-
wych dla tak uszeregowanych amputek, nalezy stwierdzi¢,
ze w poczatkowej fazie konfekcjonowania istnieje trend,
ktory moze byc¢ przyczyna niejednorodnosci partii
materiatu.

Istotnosc tego trendu sprawdzono, dopasowujac model
liniowy do danych pomiarowych, a nastepnie przeprowa-
dzajac test statystyczny na zachodzenie liniowego zwigzku.
Analogicznie, jak poprzednio, zaleznos¢ liniowa opisuje
rownanie (3). W przypadku analizy trendu, zwigzanego
z konfekcjonowaniem, x; oznacza numer amputki (tab. 2)
w partii materiatu.

Wartos¢ wspotczynnika nachylenia prostej b, wyzna-
czono za pomocg réwnania (4), natomiast odchylenie stan-
dardowe wspotczynnika nachylenias,, obliczono przy uzy-
ciu réwnania (8), otrzymujac nastepujace wartosci:
b=-276x10" g/cm®is, = 1,10 x 10°° g/cm?®. Nastepnie
postawiono hipotezy:

Hy:b,=0
H,: b #0

Wartosc statystyki ¢, wyznaczona na podstawie row-
nania (10), w tym przypadku wynosi 2,52, a wartosc¢ kry-
tyczna iy, = 2,31 (dla 8 stopni swobody i poziomu ufnosci
95 %).

Poniewaz wartosc statystyki ¢ znajduje sie w obszarze
odrzucenia, odrzucono hipoteze zerowa i przyjeto, ze wy-
niki pomiarow wykazujgistnienie trendu w miare przebiegu
procesu zamykania amputek.
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Nalezy pamietac, ze analiza trendu nie jest Zrodtem in-
formacji na temat funkcyjnej postaci zmiany wartosci cer-
tyfikowanejw partii materiatu, poniewaz zmiana ta nieko-
niecznie musi by¢ liniowa. Analize trendu wykonuje sie
w celu stwierdzenia, czy w partii materiatu istnieje tenden-
cja do jednokierunkowej (rosnacej lub malejgcej) zmiany
wartosci certyfikowanej w miare postepu procesu
konfekcjonowania.

Istnienie trendu zwigzanego z procesem konfekcjono-
wania nie oznacza, ze materiat nie nadaje sie do uzytku.
Moze on nadal by¢ uzyteczny, jesli obserwowany trend
jest uwzgledniony w niepewnosci wartosci certyfikowanej,
awielkosc tej niepewnoscijest nadal akceptowalna z punk-
tu widzenia uzytecznosci materiatu odniesienia.

Szacowanie niepewnosci zwigzanej
z jednorodnoscia

Czynnikami roznicujacymi uzyskane wyniki pomiarow
gestosci (tab. 3) sa:

- czynnik A (amputka),

- czynnik B (probka), zagniezdzony w obrebie czynnika
A (amputka),

- powtarzalnosc¢ (btedy losowe).

Zmiennosc¢ uzyskanych wynikéw opisuje rownanie:

Yijk = 1+ a; + Bjuy + €ijk (11)
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Tab. 7. Dane pomiarowe do oceny stabilnosci krotkoterminowej n-heksanu

Gestos¢ n-heksanu
Czynnik g/cm?®
Odni po 5 dniach po 12 dniach po 19 dniach
naswietlenie 0,659 718 0,659 715 0,659 722 0,659 717
temp.40°C 0,659 718 0,659 716 0,659 721 0,659 719
temp. 5°C 0,659 718 0,659 716 0,659 719 0,659718
ponizej 0 °C 0,659 718 0,659 717 0,659 724 0,659 718

gdzie:

1 —wartosc¢ prawdziwa,

a; - wartos¢ zmierzona zrdznicowana efektem
czynnika A,

L@ — wartosc zmierzona zroznicowana efektem czyn-
nika B zagniezdzonego w obrebie czynnika A,

ey — sktadnik losowy zwiazany z wptywem dziatania
przyczyn przypadkowych.

Do zbadania istotnosci réznic miedzy amputkami oraz
miedzy probkamizagniezdzonymiw obrebie amputek wy-
korzystano metode dwuczynnikowej zagniezdzonej analizy
wariancji.

W analizie wariancji rozproszenie wszystkich wynikéw
wyrazone jest jako ogdlna suma kwadratéw i oznaczone
symbolem SST [9]. Ogodlng sume kwadratow SST mozna
roztozyc¢ na kilka sktadowych opisujacych rozproszenie
wynikéw na poszczegdlnych poziomach czynnikéw A i B
oraz wynikajace z przyczyn losowych:

SST = SSA + SSB + SSE (12)

gdzie:

SST - ogdlna suma kwadratow,

SSA - rozproszenie Srednich, uzyskanych dla poszcze-
gblnych poziomdw czynnika A, wokdt Sredniej ogdlnej ze
wszystkich wynikow,

SSB - rozproszenie $srednich, uzyskanych dla poszcze-
g6lnych poziomdw czynnika Aiczynnika B, wokét srednich
uzyskanych na poszczegdlnych  poziomach
czynnika A,

SSE - rozproszenie wynikow w obrebie podgrup (wyraza
zmiennos¢ losowa).

Podziat ogdlnej sumy kwadratéw na powyzsze sktado-
we pozwala na odseparowanie od siebie poszczegdlnych
oddziatywan, ktore wnoszg wktad do niepewnosci CRM.

Wyrazeniana poszczegdlne sumy kwadratow oraz sred-
nie kwadraty podano w tab. 4, gdzie:

a - liczba wszystkich poziomdw czynnika A (liczba am-
putek), a = 10,

b - liczba wszystkich poziomdw czynnika B (liczba pro-
bek z pojedynczej amputki), b = 13,

n - liczbawynikow dla danego i-tego poziomu czynnika
Al j-tego poziomu czynnika B (liczba pomiaréw dla poje-
dynczej probki), n = 10,

¥ - srednia ogdlna,

¥;— sredniaw obrebie i-tego poziomu czynnika Aij-tego
poziomu czynnika B,

¥ - srednia w obrebie i-tego poziomu czynnika A,

D 0 D N (13)
Y= abn
= _ Zk=1Yijk (14)
iy — n
_ E?:l Yk=1Yijk
= mitk=1dik 15
; - (15)

W przypadku nieréwnolicznych serii pomiarow dla ko-
lejnych poziomdw czynnika (np. gdy odrzuci sie wyniki po-
miarow obarczone btedami grubymi i otrzyma sie rézng
liczbe pomiaréw w poszczegdlnych probkach lub rozng
liczbe prébek w poszczegdlnych amputkach) stosuje sie
analize wariancji w uktadzie niezréwnowazonym, gdzie
wzory przybieraja bardziej ztozong postac [11].

W tab. 5 przedstawiono wartosci parametréow dwu-
czynnikowej zagniezdzonej analizy wariancji uzyskane dla
n-heksanu (tab. 3).

Istotnosc réznic miedzy Srednimi gestosciami w amput-
kach oraz miedzy srednimi gestosciami w probkach, za-
gniezdzonych w obrebie amputek, zbadano za pomoca
dwoch testow statystycznych. W pierwszym tescie posta-
wiono hipotezy zerowa i alternatywna:

Hyoay=o0,="=a;==a,=0,

H,: nie wszystkie a; =0.

Obszar odrzucenia: (Fiyi, %) (Wartos¢ Fiy = 2,39 od-
czytano z tablic rozktadu F-Snedecora dla poziomu ufnosci
95%).

Poniewaz wartosc statystyki F = 4,12, wyznaczona na
poziomie zroznicowania wynikow ze wzgledu na amputki,
znajduje sie w obszarze odrzucenia, wiec srednie gestosci
we wszystkich amputkach nie sg rowne. Istniejg amputki,
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Tab. 8. Wartosci wspotczynnikéw i ich odchylen dla grup amputek narazonych na dziatanie poszczegélnych czynnikéw

Czynnik naswietlenie temp.40°C temp.5°C ponizej0°C
b/ (g/cm?) 6,80 x 10°° 1,31x 107 534x10° 1,07 x 107
sv,/ (g/cm?) 2,47 x 107 1,52 x 107 1,01x 107 2,63x 107

Tab. 9. Wartosci statystyk t dla grup amputek narazonych na dziatanie poszczegdlnych czynnikow
Czynnik ‘ naswietlenie temp.40°C ‘ temp.5°C ‘ ponizej 0°C
¢ ‘ 0,28 ‘ 0,53 ‘ 0.41
Tab. 10. Budzet niepewnosci

Uchar 0,000 010 g/Cm3

Unom Uph 0,000001 g/cm®

Uy 0,000001 g/cm?

Ustab Us 0,000 001 g/Cm3
Usgts -

w ktorych wartosc¢ gestosci wzorca rézni sie istotnie od
pozostatych, o czym wiadomo juz z analizy trendu, zwia-
zanej z konfekcjonowaniem. Materiat nie jest
jednorodny.

W celu zbadania istotnosci roznic miedzy probkami,
zagniezdzonymi w obrebie amputek, postawiono
hipotezy:

Hy: s = Odlawszystkich,i=1,..,aorazj=1,...b

H,: nie wszystkie £ = 0.

Obszar odrzucenia: (Fiy, ) (Wartos¢ Fi, = 1,61 od-
czytano z tablicrozktadu F-Snedecora dla poziomu ufnosci
95 %).

Poniewaz wartosc statystyki F = 9,31, wyznaczona na
poziomie zroznicowania wynikéw ze wzgledu na probki
zagniezdzone w obrebie amputek, znajduje sie w obszarze
odrzucenia, wiec materiat nie jest jednorodny wewnatrz
amputek.

W oparciuodanewtab. 5 obliczono za pomoca réwna-
nia (16) niepewnos¢ standardowa uy,, zwigzang z niejed-
norodnoscia miedzy amputkami:

MSA-MSB

bn ﬂé)

Upp =

Niepewnos¢ ta wynosi: uy, = 0,000 001 g/cm?.

W oparciuodanewtab. 5 obliczono za pomoca réwna-
nia (17) niepewnos¢ standardowg u, Zwiazana z niejed-
norodnoscig wewnatrz amputki:

MSB—MSE
Uggpy = ’T (17)

Niepewnos¢ ta wynosi: u,, = 0,000 001 g/cm?.
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Niepewnos¢ zwigzana z jednorodnoscia
n-heksanu

Sktadowa niepewnosci, zwigzana z jednorodnoscia
n-heksanu, oszacowana za pomoca rownania (2), wynosi:
Upom = 0,000 001 g/cm?.

W literaturze [12, 13 14] przedstawione sg inne podej-
Scia stosowane przy szacowaniu niepewnosci zwigzanej
z jednorodnoscig materiatu odniesienia.

Analiza stabilnosci

Niepewnos¢ standardowa, zwigzana ze stabilnoscig
partii materiatu, moze by¢ roztozona na dwie sktadowe:

Ustab = Y ultsz + ustsz (18)

gdzie:

uy, — Niepewnosc standardowa zwigzana ze stabilnoscia
dtugoterminowa,

ugs — Niepewnosc¢ standardowa zwigzana ze stabilnoscig
krotkoterminowa.

Poniewaz analiza stabilnosci krétkoterminowej ma na
celu potwierdzenie, ze nie istnieje istotny wptyw warunkow
transportu nawartosc gestoscin-heksanu, aw przypadku
ewentualnego istnienia tego wptywu - narzucenie takich
warunkéw transportu, ktére nie bedg wptywaty nazmiane
wartosci gestoscin-heksanu, to w szacowaniu niepewnosci
pomija sie sktadowa ug i rownanie (18) upraszcza sie do
postaci:

Ustab = Uits (19)
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Punkty eksperymentalne reprezentuja wartosci srednie wraz z niepewnosci rozszerzonymi. Linie przerywane reprezentuja dopasowanie

I Rys. 5. Gestos¢ materiatu odniesienia w temperaturze 20 °C w poszczegdlnych punktach monitorowania stabilnosci dtugoterminowej.

punktéw eksperymentalnych do modelu zaleznosci liniowej

Pomiary stabilnosci zostaty wykonane w warunkach
odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej.

Stabilnos$¢ dtugoterminowa

Stabilnos¢ dtugoterminowa n-heksanu monitorowano
przez caty okres istnienia badanej partii materiatu. Partia
byta przechowywanaw warunkach otoczenia panujgcych
w laboratorium. W wyznaczonych punktach pomiarowych
monitorowania stabilnosci losowano z partii amputke i wy-
znaczano wartosc srednig gestosci dla tej amputki. Wyniki
pomiarow przedstawiono w tab. 6.

Na rys. 5 przedstawiono graficznie uzyskane wyniki
pomiarow gestosci w zaleznosci od czasu wykonania po-
miaru. Ze wstepnej oceny wykresu moznawysnuc wniosek,
iz badana partia wzorca gestosci nie wykazuje tendencji
do jednokierunkowe] zmiany wartosci gestosci wraz
z uptywem czasu. Aby potwierdzic¢ przypuszczenie o sta-
bilnosci partii, przeprowadzono analize istotnosci staty-
stycznej wspotczynnika nachylenia zaleznosci liniowej
dopasowanej do danych pomiarowych [10].

Zaleznos¢ liniowa wyznaczono zgodnie z rownaniem
(3). W tym przypadku symbole oznaczaja:

x; — data pomiaru,

i —wartosc gestosci,

b, — wspoétczynnik nachylenia proste;j,

b, — wartosc przeciecia prostej z osia y,

& - powtarzalnosc¢ (btedy losowe).

Wartosci wspotczynnikéw by i by wyznaczono metodg
najmniejszych kwadratéw w wariancie regres;ji liniowej
zwyktej, stosujac réwnania (4) i (5), gdzie:

i — numeruje poszczegdlne punkty pomiarowe monito-
rowania stabilnosciw czasie, od 1 do a,

a - liczbawszystkich punktéw pomiarowych monitoro-
wania stabilnosci.

Odchylenie standardowe wspdtczynnika nachylenia
prostej s, obliczono na podstawie rownania (8)iotrzymano
nastepujgce wartosci wspotczynnika b, i jego odchylenia
standardowego s,: b;=1,92x 10°° kg/m® oraz
55, = 1,29 10"° kg/m?. Nastepnie sformutowano hipoteze
zerowa H, zaktadajaca, ze obserwowane nachylenie krzy-
wej nie jest istotne przy prawdopodobienstwie
95 %, wobec hipotezy alternatywnej H, zaktadajacej, ze
obserwowane nachylenie jest istotne:

Hy: b, =0
H:b#0

Wartos¢ statystyki ¢ = 1,48 wyznaczono za pomocg
rownania (10). Wartos¢ krytyczna ty. = 2,18 zostata od-
czytanaztabelirozktadu t-Studenta (wariant dwustronny
testu) dla 12 stopni swobody i poziomu ufnosci 95 %.

Obszar odrzucenia stanowig przedziaty:

(=00, =tirye? T Lticryr, ).

Poniewaz wartosc statystyki ¢ znajduje sie poza obsza-
rem odrzucenia, brak jest podstaw do odrzucenia hipotezy
zerowej zaktadajacej, ze pomiary nie wykazuja zaleznosci
liniowej w miare uptywu czasu. Badany wzorzec jest sta-
bilny. W przypadku gdy wzorzec okazatby sie niestabilny,
nalezatoby przedsiewzig¢ odpowiednie dziatania. Problem
niestabilnosci mozna rozwiazac na jeden z mozliwych
sposobow:

- skrocic termin waznosci materiatu odniesienia tak, aby
zmiana wartosci wielkosci certyfikowanej w czasie waz-
nosci materiatu odniesienia byta technicznie
nieistotna,
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- zwiekszyc¢ niepewnos¢ CRM poprzez uwzglednienie
zmiany wartosci wielkosci certyfikowanejw czasie waz-
nosci materiatu odniesienia,

- wartosc certyfikowangijej niepewnosc podac jako funk-
Cje czasu,

- ewentualnie zastosowac¢ kombinacje powyzszych
mozliwosci,

- mozna takze rozpatrzy¢ zaniechanie certyfikacji tego
materiatu.

W przypadku wzorca gestosci, dla ktorego trend zwia-
zany z niestabilnoscig okazat sie nieistotny, oszacowano
niepewnosc, zwigzang z mozliwg niestabilnoscia wzorca,
zgodnie z réwnaniem:

Uys = Sbl (tml + tcert) (20)

gdzie:

tm, — OKres czasu pomiedzy wyznaczeniem wartosci
wielkosci certyfikowanej a pierwszym punktem pomiaro-
wym monitorowania stabilnosci (pét roku),

teere — Okres waznosci CRM deklarowany w swiadectwie
materiatu odniesienia (rok).

Niepewnosc standardowa uy, zwigzana ze stabilnoscig
dtugoterminowa, wynosi:

uys =0,000001 g/cm?

Stabilnos$¢ krétkoterminowa

Wytypowano cztery czynniki, ktore moga wystapic
podczas transportu CRM do laboratorium klienta i ktore
mogtyby mie¢ ewentualny wptyw na stabilnos¢ badanego
wzorca gestosci:

- temperatura40°C,

- temperatura 5 °C,

- temperatura ponizej 0 °C,
- Swiatto stoneczne.

Do badan wykorzystano 13 amputek ze wzorcem, wy-
branych losowo z partii. Pierwsza amputke zmierzono na
poczatku eksperymentu bez narazania na jakikolwiek czyn-
nik. Reszte amputek podzielono na 4 grupy i kazda grupe,
liczaca po 3 amputki, poddano dziataniu innego czynnika:
- pierwsza grupe umieszczono w suszarce w temperatu-

rze 40 °C,

- druga grupe umieszczonow lodéwce, w ktorej panowa-
tatemperatura 5 °C,

- trzecig grupe umieszczono w zamrazalniku,

- czwarta grupe umieszczono w nastonecznionym
miejscu.

Poniewaz, dotychczas, najdtuzszy transport CRM do
zagranicznego klienta trwat 10 dni, zaplanowano dtugos¢
trwania eksperymentuna 19 dni. Po 5 dniach trwania eks-
perymentuwyjeto i poddano pomiarom pierwszg amputke
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7 kazdej grupy. Kolejng amputke zmierzono 12 dnia trwania
eksperymentu iostatnig - 19 dnia.

W tab. 7 przedstawiono uzyskane wyniki gestosci dla
poszczegodlnych amputek z poszczegdlinych grup narazenia
w zaleznosci od czasu narazania.

Wyniki pomiaréow przedstawiono graficznie narys. 6.
Z wykresu wynika, ze zaden z czynnikdw nie wptywa na
stabilno$¢ badanego materiatu odniesienia. Wyniki oscy-
luja wokot wartosci sredniej i nie wykazuja tendencji do
statej zmiany gestosciw jednym kierunku wraz z uptywem
Czasu narazania na dany czynnik.

Powyzszy wniosek udowodniono poprzez dopasowanie
do danych pomiarowych modelu liniowego (dlakazdej gru-
py amputek), anastepnie przeanalizowanie istotnosci sta-
tystycznej wspodtczynnika nachylenia otrzymanej zalezno-
Sciliniowej [10].

Analogicznie jak w przypadku stabilnosci dtugotermi-
nowej zalezno$¢ liniowg opisuje rownanie (3).

Wspbtczynniki nachylenia prostej b, wyznaczono za
pomocga réwnania (4), natomiast ich odchylenia standar-
dowe s,, obliczono na podstawie réwnania (8), ktérych
wartosci przedstawiono w tab. 8.

Nastepnie sformutowano hipotezy zerowg Hy i alterna-
tywna H,:

Hy:b,=0
H.: b %20

Wartosci statystyk ¢, wyznaczone dla poszczegélnych
grup amputek na podstawie réwnania (10), przedstawiono
w tab. 9.

Wartosc¢ krytyczna tiy, = 4,30 zostata odczytana z ta-
beli rozktadu t-Studenta (wariant dwustronny testu) dla 2
stopni swobody i poziomu ufnosci 95 %.

Obszar odrzucenia stanowig przedziaty:

(oo, _lkryt) i <tkryl7 o0).

Poniewaz wartosc statystyki ¢ znajduje sie poza obsza-
rem odrzucenia w kazdym przypadku, brak jest podstaw
do odrzucenia hipotezy zerowej zaktadajacej, ze pomiary
nie wykazujg zaleznosci liniowej w miare uptywu czasu
narazenia na ktérykolwiek czynnik. Wzorzec jest stabilny
w warunkach transportu.

Poniewaz warunki transportu nie przyczyniaja sie do
istotnych zmian wartosci gestosci, nie ma potrzeby
uwzgledniania ich wptywu na wartos¢ niepewnosci war-
tosci certyfikowanej. Sktadowg zwigzang ze stabilnosciag
krotkoterminowg pomija sie przy szacowaniu
niepewnosci.
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Niepewnos$c¢ zwigzana ze stabilnoscia
n-heksanu

Sktadowa niepewnosci, zwigzana ze stabilnoscig n-hek-
sanu, zostata oszacowana na podstawie réwnania (19)
i wynosi:

gy = 0,000001 g/cm?

W literaturze [12, 15] przedstawione sq dodatkowe in-
formacje oraz inne podejscia stosowane przy ocenie sta-
bilnosci materiatu odniesienia.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania dostarczajg informacji na te-
mat wptywu jednorodnosciistabilnosci n-heksanunawar-
tosc niepewnosci wzorca. W tab. 10 zebrano sktadowe
niepewnosci wchodzace do budzetu niepewnosci wartosci
gestosci certyfikowanej n-heksanu.

Niepewnosc rozszerzona n-heksanu, przy prawdopo-
dobienstwie rozszerzenia ok. 95 % i wspdtczynniku roz-
szerzenia k=2 wynosi: U=0,00002 g/cm?.

Uzyskane rezultaty potwierdzaja, ze n-heksan jest
wzorcem dostatecznie jednorodnym i stabilnym, i moze
by¢ stosowany do produkgji certyfikowanych materiatéw
odniesienia - ciektych wzorcow gestosci.
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