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Abstrakt

Jemnost vldkna je jednim ze zdkladnich parametri pro posuzovani
jakosti vlaken na bazi kyseliny hyaluronové pripravovanych meto-
dou mokrého zvlaknovani z roztoku. V soucasnosti zavedend meto-
da stanoveni jemnosti je sice dostatecné presna a validovatelna, ale
destruktivni a relativné naro¢na na cas laboranta, zkousku prova-
déjictho. Ovéreni parametrii opakovatelnosti a reprodukovatelnosti
potvrdilo velmi dobré vlastnosti metody a jeji odpovidajici hodno-
tu. Pomoci skenovani vlakna laserem ze ¢tyf smérii je mozné zis-
kat urcité informace o prirezu vldkna. Zakladni ziskany parametr
je tloustka vldkna. Ziskané hodnoty tloustky vlaken silné korelu-
ji s hodnotami jemnosti ziskanymi gravimetricky, avsak vypoctené
odhady jemnosti z parametru ziskaného pomoci laseru jsou oproti
nim vyznamné nadhodnocené. Ziskany parametr tloustky je nicmé-
né vhodné pouzit pro hodnoceni jakosti vlakna.

Klicova slova: vlakna, jemnost, hyaluronat sodny, skenovani lase-
rem

Abstract

Linear density of fibers is one of main paramaters for quality as-
sessment of fibers based on sodium hyaluronate prepared by wet-
spinning. Currently used method for linear density assessment is
accurate enough and can be validated. Nevertheless the method is
destructive and relatively time consuming for the technician. Repe-
atability and reproducibility study confirmed very good properties
of the method and its usability. By four axes laser scanning of the
fiber approximate information about the fiber cross section can be
obtained. The main parameter is the fiber width. The measured
fiber width is strongly correlated with the results obtained by gra-
vimetric measurement of linear density. Linear density values cal-
culated directly from measured fiber width are significantly higher
then the ones measured by gravimetric method. Laser scanning ob-
tained width of fiber can be used for evaluating quality of the fiber.

Key words: fibers, linear density, sodium hyaluronate, laser scan-
ning
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1 Uvod

Cilem této préace je navrhnout a ovérit nedestruktivni metodu, kterd by mohla nahra-
dit destruktivni gravimetrické métreni jemnosti vlaken na bazi kyseliny hyaluronové
a jejich derivatl. Pro tuto praci jsme zvolili vlakna pripravené z palmitovaného de-
rivatu kyseliny hyaluronové. Takto pripraveny materidl ma oproti nativni kyseliné
hyaluronové vyznamné hydrofobnéjsi vlastnosti a diky tomu plosné nebo objemové
struktury z téchto vldken pripravené maji delsi dobu degradace a mohou rozsitit
i tak siroké moznosti aplikace téchto biodegradabilnich materiali.

V prvni ¢asti jsou podrobnéji popsana mérend vlakna a jejich pripadné aplikace,
déle metody meéreni jemnosti vlaken a pozadavky na ovérovani a validace metod
vyplyvajici z normativnich a legislativnich pozadavka.

V dalsi ¢asti jsou popsané pouzivané metody pro méreni jemnosti vlaken gravi-
metricky, odlisnosti od standardné popsanych metod a také metody pro méreni
ytloustky vldkna“ pomoci laseru. V experimentalni ¢asti nasleduje vyhodnoceni dat
méreni jemnosti gravimetricky a tloustky vldkna laserem a srovnani jejich zavis-
losti/nezavislosti a také srovnani parametri pouzivanych pro validace analytickych

metod.



2 VIakna na bazi kyseliny hyaluronové

2.1 Hyaluronat sodny

Hyaluronat sodny oznacovany také kyselina hyaluronova nebo zjednodusené hya-
luronan, je prirodni polymer (biopolymer), presnéji mukopolysacharid. Mono-
mer je tvoren disacharidovou skupinou slozenou z D-glukoronové kyseliny a N-—
acetylglukosaminu (viz obr. 1). Tyto jsou navazané do linedrnich fetezctu s poc¢tem
opakovani az do desitek tisic. Molekulova hmotnost jedné disacharidové jednotky je
kolem 400 mg/mol a celkova molekulovd hmotnost polymeru hyaluronatu sodného
se tak dostavd az do jednotek miliont daltoni (MDa).[1]

Vyuziti hyaluronatu sodného je rozsitené v ruznych oblastech. Od c¢isté kosmetic-

kych aplikaci v pletovych krémech, ptres aplikace na pomezi kosmetiky a lékarské
védy v oblasti mezoterapie nebo jinych nitrokoznich aplikaci, az po medicinské apli-
kace v ortopedii nebo pri hojeni ran. Vsechny uvedené aplikace jsou mozné diky
viskoelastickym vlastnostem hyaluronatu sodného a také jeho vyborné biokompati-
bilite.
Biokompatibilita je dana tim, zZe tato molekula, je soucasné syntetizovana i odbou-
ravana v téle prirozené a nedochazi k vzniku nezadoucich degradacnich produktii.
Tyto biologické vlastnosti, pro uvedené aplikace velmi zadouci a cenéné, jsou nicmé-
né velkou nevyhodou pro rozsitovani aplikaci molekuly do novych oblasti, kde je
nutné delsi setrvani vytvorené struktury v téle. Proto napriklad pro pripravu nosict
lé¢ivych latek, nebo pro implantacni experimenty se zacaly vyvijet struktury z tzv.
kroslinkované kyseliny hyaluronové, stejné tak jako z jejich riznych, chemicky upra-
venych struktur. Vyzvou pro tyto nové struktury je detailni pochopeni jejich chovani
v téle ¢loveka a co nejlepsi zachovani ptivodnich, vyznamné pozitivnich biologickych
vlastnosti hyaluronanu. To vSechno za soucasného zlepSeni jinych (mechanickych,
ale i farmakologickych) vlastnosti, jako je napiiklad velmi rychld pfirozena degra-
dace ¢istého tzv. nativniho hyaluronatu sodného. [1]

Vzhledem k tomu, Ze se jednd o prirodni polymer (nebo také biopolymer), je synte-



Obrazek 1: Struktura hyaluronanu [2]

tizovan na bunécéné trovni. V pramyslovém méritku je nativni hyaluronat sodny zis-
kévan ze dvou zdroju: z zivoéisnych tkéni (napfiklad kohouti hiebinky, nebo praseci
pupecniky) nebo z bakterii, tedy biotechnologickou cestou. Hyaluronan zivoc¢isného
puvodu je na trhu delsi dobu. Nicméné s rozvojem biotechnologie se na trhu etablo-
vala ¢istsi biotechnologickd forma, ktera byla navic zprosténa nékterych etickych
problémi spojenych se ziskavanim materiali z zivocisnich zdroji. V obou pripadech
se nicméné jedna o vyrobni procesy narocné, zejména na cistotu, polydisperzitu a

opakovatelnost ziskaného materidlu.

2.2 Moadifikace hyaluronatu sodného

Stejné jako jiné p¥irodni polymery!, je i hyaluronat sodny mozné modifikovat riiz-
nymi chemickymi ¢inidly. Nékteré slouzi pro pridani novych biologickych vlastnos-
t1, naptiklad pomoci navazanych sekvenci aminokyselin. Jiné slouzi, napriklad pro
upravu fyzikalné-chemickych vlastnosti pridanim hydrofobnich slozek, nebo prida-
nim slozitéjsi tridimensionalni konformace k prirozené se vyskytujicimu linearnimu
fetézci.

Jako nejbéznéjsi strategie pii modifikaci se pouzivaji [2]:

o kroslinkovani polymeru [fyzikdlni (naptiklad ptisobenim UV nebo viditelného

zafeni) a chemické]

1Jiné piirodni polymery jsou obvykle modifikovany z ekologickych dtivodii nebo z dtvodii hle-

déni ndhradnich zdroji pro suroviny nebo materialy [3]
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Obréazek 2: Struktura palmitoyl hyaluronanu [4]

e prostorova ochrana mista pro enzymatické stépeni polymeru

Druha z uvedenych strategii byla zvolena pro vytvoreni acylovanych derivati hya-
luronatu sodného.

P1i této préaci pracujeme konkrétné s vldkny vyrobenymi z palmitovaného deriva-
tu kyseliny hyaluronové nazyvaného téz palmitoyl hyaluronan. Tento vznika reakci
hyaluronatu sodného se symetrickym nebo smésnym anhydridem palmitové kyseli-
ny, za pritomnosti dalsich latek v rolich organické baze a katalyzatoru.[4] Struktura

takto ziskaného derivatu je znazornéna na obrazku 2.

2.3 Zvlaknovani z roztoku

Pro pripravu vlaken z polymert je dle pozadovanych vlastnosti mozné vyuzit hned
nékolik metod pripravy vlaken. Vzhledem k vlastnostem hyaluronatu sodného, se ja-
ko nejvhodnéjsi jevi zvldknovani z roztoku za mokra (nékdy oznacované jako mokré
zvldknovani, v anglické literature wet-spinning) a elektrostatické zvlaknovani. Pri
elektrostatickém zvlaknovani dochéazi ke vzniku rtzné usporadanych kratkych ko-
necnych nanovlaken, vétsinou formovanych do vrstev. Pri zvldknovani z roztoku
za mokra vznikaji monofily (nebo multifily). Ty se daji dal zpracovavat napriklad
splétanim, nebo jinymi textilné technologickymi postupy. Princip zvlaknovani za
mokra je zndzornény na obrazku 3. Jiz v 60-tych letech experimentoval s mokrym
zvlaknovanim kyseliny hyaluronové s cilem vytvaret orientovanou strukturu tohoto
polymeru Allan Rupprecht [5]. Vyznamné pozdéji byly patentované postupy pro zis-

kévani vlaken hyalurondtu sodného z roztoku [7] [8] a také z roztoku jeho derivati

9].
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Obrazek 3: Zvlaknovani z roztoku za mokra [6]

Zjednodusené lze postup zvlaknovani z roztoku za mokra rozepsat do nékolika malo

zékladnich bodu (s tim, ze zandbévame postupy filtrace, ¢isténi nebo precerpavéni):
o Priprava roztoku
o Protlacovani pres zvlaknovaci trysku
o Srazeni ve srazeci lazni
e Dlouzeni vlaken
e Promyvani vlaken
o SusSeni vlaken
o Namotani nebo strizeni vldken.

Pro zvlaknovani hyaluronatu sodného a jeho derivati je vyuzivan vodni pripadné
vodné alkoholovy roztok polymeru. Srazeni probiha ve srazeci lazni kombinujici or-
ganické kyseliny a alkohol. Ziskana vlakna jsou dal vypirana v alkoholovém roztoku
(naptiklad etanolu nebo 2-propanolu) a nésledné susena.

Pro tuto préci jsou, z hlediska procesu zvlaknovani, dulezité zmény v priabéhu
vlaknéni. S nimi souviseji tvarové zmény a, pro nas zejména dilezité, zmény jem-
nosti vlakna z divodu napt.: zmén v teploté, koncentraci a proudéni lazné, zmény
z davodu frikce na civee, a rychlosti navinu s narustem mnozstvi navinutého vlakna
na civce a dalsi ndhodné zmény zptisobené naptiklad orientaci jednotlivych vldken
na molekularni trovni. Zkoumani téchto zmén je nad ramec této prace, nicméné je-
jich pfitomnost v procesu zvlaknovani vyznamné ovliviiuji nami mérené strukturni

vlastnosti.

12



3 Meéreni jemnosti

3.1 Geometrické vlastnosti vliaken

Jemnost spolecné s délkou vldken se da povazovat za dvé zakladni geometrické vlast-
nosti vldken. Spolu se zdkladnimi mechanickymi vlastnostmi hustotou (ktera je na
pomezi geometrickych a mechanickych vlastnosti), pevnosti a taznosti, tak zpravi-
dla tvori zakladni charakterizaci pouzivanych vlaken. Ta muze byt doplnovana dle
konkrétni aplikace vlakna, nebo textilniho utvaru z vlakna vytvoreného, naptiklad
o charakterizaci meérici vlastnosti chemické, elektrické a dalsi.

7 dalsich doplnujicich geometrickych vlastnosti bychom mohli uvést prumeér a pri-
tez vlakna, plochu povrchu vldkna, ale i geometrické indexy, jako napriklad ovalita,
pripadné nestejnomérnost vlaken.

Jemnost, neboli délkova hustota vlaken je zakladni charakteristikou vlaken. Jako
zékladni jednotka byla v SI soustavé uznana 1 tex, co je 1 g/km. [10] V praxi se vét-
sinou vyuziva dtex (0,1 g/km resp. mg/m), kterd blize odpovida diivé pouzivanym
jednotkam. Ze starsich systémt je zajimavé uvést, ze existuji alternativni systémy
primé a neprimé, které se specificky vyuzivaly, nebo pripadné vyuzivaji v rtznych
zemépisnych oblastech, nebo pro specifické typy vldken.

Jemnost vlaken je v praxi voditkem pro odhad konkrétnich mechanickych vlastnosti
daného vldkna. Podle Mortona a Hearle muzeme vidét vliv jemnosti napriklad pri

posuzovani nasledujicich vlastnost{ [11]:
e Tuhost respektive mékkost vldaken
e Torzni pevnost vlaken
o QOdraz svétla
e Absorpce vlhkosti a kapalin

e Adheze vldken a zkrouceni vlaken v prizi

13



o Stejnomérnost prize

7, geometrickych vlastnosti vlaken neni, vzhledem k tomu, ze u této prace pracujeme
s nekoneénymi vlakny (monofily), pro nas délka prilis zajimava, i kdyz také prinasi
mnoho dilezitych informaci k samotnému procesu zvldknovani, jeho efektivité, atd.
pruméru a ekvivalentniho pruméru) a hustota vlakna. Proto je jim vénovana kratka
stat v této Casti prace.

vldkna, které maji za kol nahrazovat méreni jemnosti vldken, kdyz to je vyhod-
nejsi zejména z ekonomickych a casovych divodi. To co bylo u nékterych autori
prifezu vldkna.[11] V dalsim textu bude tento rozmér pro jednoduchost oznaco-
van jako §itka vlakna (z anglického width), nebo tloustka vldkna. Sifka vldkna pro
dokonale kruhové vlakno by odpovidala priméru vldkna. Pro vétsinu vldken bude
mit hodnotu, kterd bude vyssi nez ekvivalentni prumér vldkna (pramér teoretického
vldkna s kruhovym prumérem, kterého prurez ma stejnou plochu). Namérena sitka
vlakna se tedy bude vyznamné lisit podle tvaru priifezu vlakna a také jeho prostoro-
vé orientace pri méreni. Napriklad pro vldkno s prirezem elipsy se miize namérena
sitka (v pripadé, Ze ji nebudeme mérit na snimku prirezu na elektronovém mikro-
skopu) pohybovat mezi délkou vedlejsi a hlavni poloosy, podle toho jak bude méfené
vlakno natocené. Pri nevhodné navrzené metodé meéreni to muze vést k vyznamné
zkreslenym az vylozené chybnym vysledkiim a tedy i zdvérim. Uvedené komplikace
pouziti méreni sitky vlaken pro odhad primeéru je nicméné mozné omezit vhodnym
navrhem metody pro stanoveni priméru vlaken.

Naproti tomu hustota vlakna je velkou mérou materialovou konstantou. Pro jednot-
liva vldkna pripravena ze stejného materialu se v zavislosti na tvaru vlakna nebude
vyznamneé lisit. Nicméné zmérit hustotu primo neni uplné jednoduché, zejména pro
obvykle nepravidelné tvary priifezu vlaken. Z definice hustoty vime, Ze se jedné

o hmotnost na objem (viz rovnice 1).

P:V (1)

V zékladnich jednotkéch kg/m? a v praxi ¢asto uvadén v g/cm?, coZ je hodnota
tisickrat mensi. Zmérit hmotnost tvaru neni zasadni problém. Pro ziskani obou
potfebnych hodnot pro vypocteni hustoty vsak vznika pri méreni objemu problém
komplikovanéjsi, ale ani ten neni nepfekonatelny. Vétsina metod métfeni objemu,

a tedy i hustoty, je zalozend na ponoreni predmétu (vldkna) do kapaliny, kterd s

14



vlaknem nereaguje a dokéaze vytlacit vzduch, ze vSech mist utvaru. Nasledné se da
odecist primo hodnota objemu, pro takovéto méreni by bylo potiebné velké mnozstvi
materidlu a tak jsou vétsinou preferované metody jako napriiklad metoda trubice s

gradientem hustoty. [11]

3.2 Metody méreni jemnosti

vvvvv

st nez hustota objemova. Jako prvni pti zavadéni metod je nutné spravné stanovit
standardni podminky pro provadéni méreni. Zejména u hygroskopickych vldken do-
chézi k tomu, Ze linearni hustota se mtiize vyznamné lisit podle mnozstvi vlhkosti,
nebo opacné susiny, které dané vldkno obsahuje. Proto je nutné zkouseni jemnosti
vlaken provadét v prisné regulovanych podminkach, co se tyce vlhkosti a teploty.
[11]

Vzhledem k tomu, Ze je nemalé mnozstvi pouzivanych metod, je také nezbytné nutna
pro volbu vhodné metody dobra znalost vldken a jejich charakteru.

Pro jednotliva dlouhd linearni vlakna je metoda méreni velmi jednoduché. Je nutné
jenom zmeérit usek vldkna a pro ten samy tusek vldkna zmérit jeho hmotnost. Je
nutné samozirejmeé zvolit vhodné jednotky a presnost méreni. Hodnotu jemnosti do-
staneme prostym podilem dvou nameérenych hodnot. Pro snizeni vyskytu hrubych a
nahodnych chyb je nezbytné méreni provést na vhodné navzorkované délce vldkna
v nékolika opakovanich.

Pro nékterd prirodni vldkna, jako naptiklad bavlnu, je nicméné problematika meé-
formé jednotlivych oddélenych vlaken. Musime tedy nejdiiv vzorek pro vzorkovani
vlaken na méreni pripravit, nastiithat a az nasledné ze ziskanych hodnot vhodnymi

matematickymi operacemi ziskat vyslednou hodnotu jemnosti.

3.2.1 Standardni méreni jemnosti dle ISO 1973

Z mnoha zavedenych postuptl pro métreni jemnosti se podivame na postupy uvede-
né v CSN EN ISO 1973:1995, kterd nabizi gravimetrické a vibroskopické metody
vhodné pro svazky vlaken i pro jednotliva vlakna. Pouziti této normy je preferované
u chemickych vlaken z divodu lepsi dosahované presnosti méreni ve srovnani s pri-
rodnimi vldkny. [12]

Norma predpoklada pouziti gravimetrické metody pro svazky vldken. Metoda ne-
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vyzaduje specialni technologické vybaveni. Jedinym pozadavkem je presnost méteni
hmotnosti a Fezani s presnosti minimélné na 41 %. Odbér vzorku pak probihd od-
bérem deseti chomacku vlaken, které jsou na hrebenovém tridici urovnané tak, aby
konce vlaken byly jenom na kraji a ne uprostied. Nasledné je prostiedni ¢ast urov-
nanych vlaken vykrojena. Ziskdme tak 10 svazkl vldken o stejné délce. Z kazdého
svazku je pak vybrano 5 vldken a vytvori se svazek o 50 vldknech. Takovychto svaz-
ku je vytvoreno minimélné 10. VIdkna se pak vazi s presnosti na 1%. V piipadé,
ze pri vazeni svazku o 50 vlaknech neni mozné dosahnout pozadovanou presnost, je
nutné pripravovat svazky o 500 vldknech.

Naproti tomu u vibroskopické metody se jednd o méfeni jednotlivych vldken. Dél-
kova hmotnost se stanovi z rezonancnich parametrii - rezonancni frekvence, délky
vldkna a napinaci sily. Predpoklada se konstantni jemnost na métené délce vldkna.
Oproti gravimetrické metodé je nutné mit k dispozici vibroskop s presnosti dle nor-
my. Nasledné méreni probiha na minimélné 50 vldknech nahodné vybranych z deseti
chomackt vlaken. Vyhodou je, ze dle pouzitého pristroje lze v nékterych pripadech,
kromé dat o jemnosti, ziskat také informace o pevnosti a taznosti mérenych vldken.
Vysledky se vyjadiuji jako 95% interval spolehlivosti priumérné hodnoty délkové

hmotnosti a pozadovand presnost je u obou metod =+ 2 %.

3.2.2 Metoda pro stanoveni jemnosti pro monofily hyaluronové
kyseliny a jeji derivati

Vy$e zminéné metody dle normy jsou vhodné pro priamyslové méritko vyroby z divo-
du relativné velké spotieby vlakna pro provadéni zkousek. Pro laboratorni pripravu,
poloprovozni a maloobjemovou vyrobu vladken jsou takto navrzené metody materi-
alové prilis nédkladné.

Proto byla zavedena upravena gravimetrickda metoda pro méreni jemnosti monofilii
na bazi kyseliny hyaluronové. Vzhledem k velmi vysoké hydrofilité vSech material
na bazi hyaluronatu sodného je stézejni spravné nastaveni laboratornich podminek
pro méreni. Nastavené standardni podminky jsou vlhkost vzduchu (rh) v intervalu
50 — 60 % a teplota (T) 20 — 27 °C. Vzhledem k charakteru vldkna se vzorek odméfu-
je a stitha z civky. Pro jedno méteni slouzi kalibrovanym meétidlem odméreny tisek
o délce 1 m. Ustrizeny tsek vldkna se vlozi do kadinky a na analytickych vahach se
zméri hmotnost s presnosti na 0,01 mg. Zmérend hodnota v mg je hodnotou jemnosti
v tex. Méreni se opakuje pro 3-5 tseki a vysledek je uvadén spolu se smérodatnou

odchylkou a variac¢nim koeficientem.
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4 Validace analytickych metod

Pojem validace analytickych metod je definovan v rtznych publikacich, normach
a standardech. Obecné by se dalo Tict, Ze se jedna o proces, pri kterém se stanovi
kritéria prijatelnosti a parametry zkouseni. Méfenim se néasledné ovéri zda uvazovana
metoda tyto pozadavky plni. [13] Déle by se na validaci dalo divat jako na ziskédvani
informaci, které snizuji miru nejistoty, jez je pri ziskavani dat mérenim. Takovato

nejistota muze byt z ruznych zdroji, jako napriklad dle Zoonena [14]:
e mnepresna nebo neuplné charakterizace méreného predmétu
o znecisténi neboli kontaminace
o vzorkovani
o nejistota méridel
o vliv laboranta provadéjiciho méreni
e nahodné chyby

Takto definovana validace je pouzivana zejména pro chemickou analyzu materidli
a produktli a soucasné je i pro tuto oblast nejlépe popsana.

Z mnoha pouzivanych standardi a zauzivanych terminologii je mozné pro validaci
analytickych, a zejména chemickych, metod identifikovat rtizné hodnotitelné cha-
rakteristiky. Pro ptiklad je uveden seznam pripraveny ve standardu EURACHEM
[13]:

o selektivita
o limit detekce (LoD) a limit kvantifikace (LoQ)
o rozsah

o citlivost

17



o pravdivost (vychyleni a vytéznost)

« preciznost (opakovatelnost, reprodukovatelnost, pripadné mezilehld preciz-

nost)
e nejistota méreni
e robustnost

Pti pohledu na definice jednotlivych charakteristik (parametri) [16] je zfejmé, ze
jsou specifické pro chemické metody. Pro ucely této prace jsou nicméné zasadni me-
tody charakterizace materidla fyzikalni. Pro néz vétsina z uvedenych parametrii neni
aplikovatelna, nebo je zbytecné takové testy provadét. Pro fyzikalni metody, a tedy
i provadéna meéreni, je mozné se pak omezit na ovéreni opakovatelnosti a reprodu-
kovatelnosti. V anglické literature je nékdy tento postup oznacovan jako ,,Gauge

R & R studies” z diavodu jeho pouzivani zejména pro ovéreni méridel. [15]

Opakovatelnost a reprodukovatelnost

VIM 3. vydani definuje opakovatelnost jako podminku opakovatelnosti méreni a re-

produkovatelnost jako podminku reprodukovatelnosti méreni [16]:

podminka opakovatelnosti - podminka méreni ze souboru podminek, ktery zahr-
nuje stejny postup méreni, stejny obsluzny personal, stejny métici systém, stejné
pracovni podminky a stejné misto, a opakovani méreni na stejném objektu nebo

podobnych objektech v kratkém casovém tseku.

podminka reprodukovatelnosti - podminka méteni ze souboru podminek, ktery
zahrnuje riiznd mista, obsluzny personal, mérici systémy a opakovani méreni na

stejném objektu nebo podobnych objektech

Pti ovérovani opakovatelnosti a reprodukovatelnosti je tedy nutné provést vicero
opakovani meéreni, idealné ve vice lidech, na vice vzorcich a na nékolika rtznych

mistech, abychom mohli vyhodnotit vliv jednotlivych faktort na provadéné méreni.
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5 Ovéreni metody pro gravimetrické méreni

jemnosti degradabilnich viaken

V prvni etapé experimentalni ¢asti pracujeme s dlouhodobé ziskanymi daty za tce-
lem ovéreni metody pro gravimetrické méreni jemnosti vlaken. V procesu vyvoje
metody se jednd o prvni krok potvrzujici, ze zavedena metoda dava na zakladé vy-
branych parametri shodné vysledky. Pro toto ovéreni jsme vzali méreni 55 vldken
z palmitoyl-hyaluronanu, na kterych byla mérena jemnost dle zavedeného postupu
popsaného v kapitole 3.2.2. V souboru dat bylo pro kazdé vlakno namétreno a zva-
zeno 5 useki o délce 1 m.

Na ziskaném vzorku dat jsme nejdiive provedli zakladni popisnou statistiku. Pro
kazdé vldkno jsme spoéitali priimér £, medidn o5, smérodatnou odchylku s a vari-
acni koeficient v. Vzhledem k charakteru dat a porovnavani vicero skupin jsme pro
ovéreni metody jako jednu z nejvhodnéjsich statistickych metod zvolili jednofakto-
rovou analyzu rozptylu (ANOVA). Ta samotnd mé jako jedno z moznych vyuziti
pravé posuzovani vlivu laboratori (jednotlivych méfeni) na vysledek. [18] V nasem
pripadé tak sledujeme jeden faktor (ktery je ale slozeny z nékolika parametru, které
na zakladé dat, které jsou k dispozici, neni mozné od sebe oddélit a to konkrétni nit,
dobu jeji vyroby, ¢as a podminky méteni, vliv operatora) a jeho vliv na jemnost.
Vsechny nité byly vyrabéné ze srovnatelného standardniho materidlu a za standard-
né nastavenych podminek. Nicméné otazkou zustava, zda-li namérena data urcend
pro ovéreni metody budou postacujici i pro dalsi validaci metody, nebo nikoliv. Po-
kud se budeme moct priklonit k nulové hypotéze a to, ze zadné z méreni se od
ostatnich nelisi, mizeme vSechny métrené vzorky povazovat za srovnatelné a para-
metry gravimetrického méreni tak, jak jsou nastavené, prijatelné. Nicméné, jak je jiz
uvedeno vyse, i vysledek ANOVY, na zékladé kterého se priklonime k alternativni
hypotéze, nam netekne, zda-li jsou rozdily mezi hodnotami dané konkrétnim zdro-
jem variability. Pro dalsi ovéfovani metody bude nutné provést dalsi experimenty s
cilem identifikovat konkrétni zdroj variability. Pokud pomoci ANOVA neprokazeme

rozdil mezi jednotlivymi méfenimi, jako druhy dulezity parametr pro vyhodnoceni
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Tabulka 1: Tabulka vysledkt pro gravimetrické méreni jemnosti

prumeér median smérodatna varia¢ni
odchylka koeficient
[tex] [tex] [tex] (%]
prameér 8,54 8,53 0,27 3,19
minimum 6,94 6,90 0,08 0,94
maximum 9,71 9,65 0,74 7,75
interval 8,38-8,71 8,37-8,70 0,24-0,31 2,78-3,60
spolehlivosti
Tabulka 2: ANOVA gravimetrické méreni jemnosti vlaken
Variabilita | Soucet Stupné Praimérmné | F F kriticka
ctvercii volnosti ctverce
SSE 108,04 53 2 21,59 1,4
SSk 20,39 220 0,09
SSr 128,43 274

prijatelnosti by meéla byt hodnota variacniho koeficientu, ktery pokud bude prilis

vysoky, poukazuje na nepresnost zvolené metody.

5.1 Vysledky a jejich diskuse

Pomoci software LibreOffice byla zpracovana data jednotlivych méfeni jemnosti.
Primérna namérend hodnota se pohybovala od 6,94 tex do 9,71 tex, s primérnou
hodnotou 8,54 tex, 95% interval spolehlivosti pruméru je 8,38-8,71 tex. Pro srovnani
jsou v tabulce 1 doplnéné také hodnoty medidnu (minimum, maximum a prumérna
hodnota a jeji interval spolehlivosti). Pro variacni koeficient se hodnoty pohybovaly
od minimélni hodnoty 0,94 % do maximélni hodnoty 7,75 % s prumdérnou hodnotou
variacniho koeficientu 3.17% a intervalem spolehlivosti 2,78 — 3,60 %. V tabulce 1
je opét pro doplnéni také informace o smérodatné odchylce namérenych hodnot.
Jak je jiz uvedeno vyse, pro ziskani informaci o vlivu jednotlivych métreni (a vla-
ken) na ziskand data jsme pomoci stejného software provedli jednorozmérnou ana-
Iyzu rozptylu (ANOVA). Pro vypocet jsme pouzili hladinu vyznamnosti o = 0, 05.
Ziskali jsme hodnotu F-statistiky 21,59, ktera je vyznamné vyssi nez hodnota F-

kritickd (1,40) a tedy nulovou hypotézu, ze jednotlivd méreni nemaji vliv na vysle-
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Tabulka 3: Schéma experimentu

Den méreni | Vldkno a lokalita méreni | Pocet méreni Pocet méreni
laborant 1 laborant 2
Den 1 Vlakno 1 — Zacatek 10 10
Den 1 Vlakno 1 — Konec 10 10
Den 1 Vlakno 2 — Zacatek 10 10
Den 1 Vldkno 2 — Konec 10 10
Den 2 Vldkno 1 — Zacatek 10 10
Den 2 Vlakno 1 — Konec 10 10
Den 2 Vlakno 2 — Zacatek 10 10
Den 2 Vlakno 2 — Konec 10 10

dek zamitame a priklanime se k alternativni hypotéze. Vysledek ANOVA je uveden
v tabulce 2. Tento vysledek v souvislosti s relativné nizkymi hodnotami varia¢niho
koeficientu poukazuje na vétsi variabilitu mezi jednotlivymi vlakny oproti mérenim
jednoho vlakna na 5 usecich. Tento zavér by samoziejmé vyhovoval nasemu cili
potvrdit vhodnost pouzivané metody, nicméné musi byt potvrzen robustnéjsSim na-
vrhem experimentu pro ovéreni reprodukovatelnosti a opakovatelnosti méreni tak,

jak je to bézné pozadované pro fyzikalni analytické metody.

5.2 Ovéreni parametri opakovatelnosti a reproduko-

vatelnosti

Navrh experimentu

Vzhledem k zjisténé variabilité mezi namérenymi daty jednotlivych vldken, bylo
pro ovéreni opakovatelnosti a reprodukovatelnosti provedeno robustnéjsi méreni na
jednom vlaknu. Proto byl navrzen cileny experiment na dvou vlaknech, pti métreni
dvéma laboranty, kazdym ve dvou rtuznych dnech. V tabulce 3 je uveden pocet
meéreni jednotlivymi laboranty v jednotlivé dny.

Soucasné s vysledky byly do protokolu o méfeni zaznamenany i laboratorni pod-
minky, které mohou vnaset, zejména u parametru reprodukovatelnosti, vyznamnou
variabilitu do ziskanych dat. Na stejnych vldknech bylo rovnéz provedeno skenovani
pomoci laseru a to kazdym operatorem a v kazdy den méfeni (celkem budou tedy

k dispozici 4 skeny vlakna pomoci laseru pro zpracovani dat). Za ucelem ziskéni
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Vliakno 1 - Zaéatek
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Obrézek 4: Gravimetrické méreni jemnoti — Vldkno 1 — Zacatek

dalsich informaci o vlaknech byl na zacatku a na konci kazdého vldkna proveden ez

pro snimek na elektronovém mikroskopu.

Zpracovani dat

Pro kazdé vldkno bylo provedeno méreni na obou koncich (zjednodusené budeme
oznacovat zacatek a konec vldkna, kde zacatek je konec vldkna s vyss$i jemnosti
a konec vldkna je konec vldkna s nizsi jemnosti, coz odpovidd vyrobnimu proce-
su).Vzhledem k statisticky vyznamnému rozdilu v jemnosti mezi zac¢atkem a kon-
cem vlakna budeme pracovat pri zpracovani dat opakovatelnosti méreni zvlast pro
jednotlivé konce a jednotliva vlakna. Pro kazdy konec vlakna a kazdé vldkno zvlast

mame tedy sadu ¢tyl méréni po deseti opakovanich (celkem 40 hodnot).
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Tabulka 4: Gravimetrické méreni jemnosti — Vlakno 1 — Zacatek
vlakno 1 Laborant 1 Laborant 2

zacatek | Den 1 | Den 2 | Den 1 | Den 2
tltex] | tltex] | t[tex] | t[tex]

1] 848 | 832 | 820 | 7,79
2| 869 | 830 | 7.82 | 8,64
30 844 | 825 | 821 | 7.42
4 802 | 810 | 859 | 8,35
5| 845 | 848 | 7,98 | 8,03
6| 849 | 7,99 | 819 | 8,08
7] 839 | 831 | 816 | 7.81
8| 863 | 823 | 831 | 832
9| 810 | 837 | 7.74 | 7.63
10| 8,64 | 817 | 839 | 814

7] 843 | 825 | 816 | 8,02
s, | 0,220 | 0,140 | 0,256 | 0,367

wl% | 26 | 1,7 | 31 | 46

95% IS dolni mez | 8,30 | 8,17 | 8,00 | 7,79
05% IS horni mez | 8,57 | 8,34 | 8,32 | 825




VIdkno 1 — Zacatek

Namérené hodnoty jemnosti (t [tex]) pro zacatek vldkna 1 jsou uvedené v tabulce 4
a data jsou rovnéz vynesend na obrazku 4 ve formé boxplotu (obrazek vyneseny
pomoci software RStudio) pro jednotlivé ¢asy méfeni a laboranty. Shirand data
jsou doplnéné o vypoctenou prumérnou hodnotu (prosty aritmeticky pramér) dle
rovnice 2.

1 ¥

t= N ; t; (2)
Kde t; jsou jednotliva méreni a N je pocet méreni pro kazdou sadu a tedy 10. Dale

jsou pridané hodnoty vybérové smérodatné odchylky s; dle rovnice 3.

st=JN11§;<t—ti>2 Q

Déle pro lepsi znazornéni miry variability jsme vypocitali hodnotu varia¢niho ko-
eficientu dle rovnice 4
St
Ve = ? (4)

Jako posledni dopoc¢tené hodnoty jsou doplnéné dolni a horni mez intervalu spo-

lehlivosti stfedni hodnoty p. Ty jsme vypocetli dle rovnice 5 [18].
St
— 5)
VN ©)

Kde t1_q/2(n — 1) je 100(1 — a/2)% (v nasem pfipadé 97,5%) kvantil Studentova

rozdéleni s n-1 (v nasem pripadé 9) stupni volnosti, jehoz hodnota je 2,262. Vypocty

t—ti_qp(n—1) Sp<t+tiqpn—1)

e

vsech uvedenych parametri byly provedené pomoci software LibreOffice. Variabilita
jednotlivych sad méreni je na prijatelnych hodnotach s hodnotami variacniho koefi-
cientu pod 5%, coz se da povazovat za prijatelnou hodnotu i s ohledem na bézné
specifikace pripravovanych vldken, kde pozadovany interval hodnot byva obvykle
+10 — 20 % stfedni hodnoty. KdyZ porovname intervaly spolehlivosti jednotlivych
sad méreni, vidime, ze u jednotlivych laboranti mizeme na zakladé prekryvu inter-
valii spolehlivosti mluvit o tom, Ze nevidime rozdil mezi jednotlivymi dny méreni a
také miizeme konstatovat, ze nevidime rozdil mezi mérenim jednotlivymi laboranty v
jeden konkrétni den. Nicméné pokud porovname kazdé méreni s kazdym tak v tom-
to pripadé nemuzeme potvrdit shodu namérenych dat mezi laborantem 1 v Den 1 a
meérenim laborantem 2 v Den 2. Vzhledem k tomu, Ze pracujeme s malymi vybéry a
pouziti statistiky pro normalni rozdéleni navzdory béznému vyuziti v praxi je zati-

zeno chybou, tak pro ovéreni spravnosti ivahy jsme provedli také vypocet intervalu

24



Tabulka 5: Gravimetrické méreni jemnosti — Vlakno 1 — Zacatek. Zpracovani postu-

pem pro malé vybéry podle Horna
vldkno 1 Laborant 1 Laborant 2

zacatek | Den 1 | Den 2 | Den 1 | Den 2
t[tex] | t[tex] | t[tex] | t[tex]
xp | 8,39 8,17 7,98 7,79
xg | 8,63 8,32 8,31 8,32
Pr | 851 8,25 8,15 8,06
Ry | 0,24 0,15 0,33 0,53
95% IS dolni mez | 835 | 8,14 | 7,92 | 7,70
95% IS horni mez | 8,67 8,35 8,37 8,41

spolehlivosti odhadu sttedni hodnoty podle Hornova postupu. Interval spolehlivosti

jsme spocetli dle vzorce 6:
Pr— Ritri—ap(n) <p < Pp+ Ritpi—ajp(n) (6)

kde tr1-a/2(n) je piislusny kvantil rozdéleni ndhodné statistiky 77 s n stupni
volnosti (hodnota pro nas vypocet tr0975(10) = 0,668), P je pivotova polosu-
ma P, = (zp + xg)/2 a Ry je pivotové rozpéti R, = zy — xp. Hodnoty horniho
a dolniho pivotu (zy a zp) zjistime pomoci hloubky pivotu (H), kterd je pro nas

pripad rovna 3 (H = (int((n+1)/2) + 1)/2). A pro xp a xy plati:

rp = $(H) = x(g) (7)

TH = T(n+1-H) = T(8) (8)

kde z(; jsou poradkové statistiky. [18]

Horni (zy) a dolni (xp) pivot, pivotova polosuma (P )a pivotové rozpéti (Ry)
spolu s intervalem spolehlivosti jsou uvedené v tabulce 5. Ziskané intervaly spo-
lehlivosti se navzajem prekryvaji (viz obr. 5). Tato skutecnost vede k zavéru, ze
nemuzeme vyvratit shodu mezi kteroukoliv dvojici sad méreni. Vzhledem k zjisté-
nym vysledkiim méreni nemtizeme u poc¢atecniho métreni vlakna 1 potvrdit vliv dne

proveden¢ho méreni stejné tak jako vliv laboranta méreni provadéjiciho.
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Obréazek 5: Gravimetrické méreni jemnosti — VIdkno 1 — Zacatek, Intervaly spoleh-

livosti (Horniv postup)
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Obrézek 6: Gravimetrické méreni jemnosti — Vldkno 1 — Konec
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Tabulka 6: Gravimetrické méteni jemnosti — Vldkno 1 — Konec

vlakno 1 Laborant 1 Laborant 2
zacatek | Den 1 | Den 2 | Den 1 | Den 2
[tex] | [tex] | [tex] | [tex]
1| 7,36 7,54 7,31 7,20
2| 7,38 7,27 7,18 7,29
31 7,15 7,47 7,22 7,28
41 743 7,43 7,31 7,42
51 7,31 7,09 7,06 7,44
6| 7,50 7,72 7,15 7,14
7| 7,24 7,37 7,61 7,16
81 7,26 7,55 7,29 7,42
91 7,38 7,41 7,18 7,26
10 | 7,47 7,58 6,95 7,54
t| 7,35 7,44 7,23 7,32
s¢ | 0,109 | 0,176 | 0,176 | 0,134
v [ %] 1,5 2.4 2.4 1,8
95% IS dolni mez | 7,28 7,33 7,12 7,23
95% IS horni mez | 7,42 7,55 7,34 7,40




Tabulka 7: Gravimetrické méreni jemnosti — Vldkno 1 — Konec. Zpracovani postupem

pro malé vybéry podle Horna

vlakno 1 Laborant 1 Laborant 2
zacatek | Den1 | Den 2 | Den 1 | Den 2
[tex] | [tex] | [tex] | [tex]

ep | 726 | 737 | 715 | 7.20
cn | 743 | 755 | 731 | 742
P 7,35 7,46 7,23 7,31
R, | 0,17 0,18 0,16 0,22
95% IS dolni mez | 7,23 | 7,34 | 7,12 | 7,16
95% IS horni mez | 7,46 7,58 7,34 7,46

Vlakno 1 — Konec

Namérené hodnoty jemnosti (t [tex]) pro konec vldkna 1 jsou uvedené v tabulce 6
a data jsou rovnéz vynesend na obrazku 6 ve formé boxplotu pro jednotlivé ¢asy meé-
feni a laboranty. Dle rovnic uvedenych vyse (2 —5) jsme vypocitali uvedené odhady
pruméru (), vybérové smérodatné odchylky (s;), variacniho koeficientu (v;) a meze
95% intervalu spolehlivosti. Ziskana data nam ukazala opét velmi nizkou variabilitu
dat (variacni koeficient do 2,5 %. Vzhledem k jesté nizsi variabilité oproti zac¢atecni
¢asti vlakna muzeme opét uvazovat o prijatelnosti metody.

Kvuli korektnosti pouzitych metod jsme opét doplnili odhad 95% intervalu spo-
lehlivosti vypocteného dle norméalniho rozdéleni o vypoctené intervaly spolehlivosti
postupem dle Horna pro malé vybéry (postup vypoc¢tu dle rovnic 6 - 8). Vysledky
vypoctu jsou uvedené v tabulce 7 a intervaly spolehlivosti jsou vynesené v grafu na
obrazku 7. Intervaly spolehlivosti mezi jednotlivymi mérenimi se prekryvaji a ne-
muzeme tedy stejné jako u zacatecniho tiseku rovnéz u tseku koncové casti vlakna

potvrdit vliv dne méfeni ani vliv laboranta méreni provadéjiciho.

Diky tomu, ze u koncového i zacateéniho tuseku vldkna zamitame vliv laboranta i
dne méreni, mizeme pro porovnani shody mezi poc¢atecnim a koncovym tsekem jed-
noho vlakna pouzit vSech 40 méreni jako dostatecné homogenni vzorek. V tabulce 8
jsou uvedené vysledky odhadu globalniho pruméru (), pro jehoz vypocet pouzijeme
opét vzorec 2 ovsem pocet méreni bude vSech namétrenych 40 hodnot. Obdobné jsou
v tabulce doplnéné hodnoty vybérové smérodatné odchylky s;, variacniho koeficien-

tu vy a 95% intervalu spolehlivosti dle rovnic 3 - 5.
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Vlakno 1 - Konec
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Obréazek 7: Gravimetrické méreni jemnosti — VIdkno 1 — Konec, Intervaly spolehli-

vosti (Hornuv postup)
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Tabulka 8: Gravimetrické méteni jemnosti — VIdkno 1 — Srovnani pocatecniho a

konecného useku vldkna.

vlakno 1 | zacatek | konec

fltex] | 822 | 7.33

s¢ [tex] | 0,29 0,17

v [%] | 3,55 2,26

95% IS dolni mez [tex] | 8,13 7,28
95% IS horni mez [tex] | 8,31 7,38

Vypoctené hodnoty nam potvrzuji statisticky vyznamny rozdil v jemnosti na zacat-
ku a na konci vlakna. Potvrzujeme tim vlastnosti procesu vyroby vlaken, kde dochazi

k poklesu jemnosti v pribéhu vyroby vlakna pomoci pouzité vyrobni technologie.

VIdkno 2 — Zacatek

Namérené hodnoty jemnosti (t[tex]) pro zac¢dtek vldkna 2 jsou uvedené v tabul-
ce 9 a data jsou rovnéz vynesend na obrazku 8 ve formé boxplotu pro jednotlivé
¢asy meéreni a laboranty. Dle rovnic uvedenych vyse (rovnice ¢. 2 — 5) jsou uvede-
né vypoctené odhady praméru (), vybérové smérodatné odchylky (s;), variaé¢niho
koeficientu (v;) a meze 95% intervalu spolehlivosti. U tohoto tseku vldkna mame
jednu sadu méreni (laborant 1, den 2), kde doslo k veelku vyznamné odchylce dat
od okolnich hodnot. Navic celd sada dat ukazuje oproti ostatnim mérenim vyssi va-
riabilitu s hodnotami varia¢niho koeficientu presahujicimi ve tfech pripadech 5 %.
Opét pro jasnéjsi pohled na homogenitu a prijatelnost dat jsme provedli vypocet
odhadu intervalu spolehlivosti postupem dle Horna (rovnice 6 — 8). Vypoctena da-
ta jsou uvedena v tabulce 10 a intervaly spolehlivosti jsou graficky zndzornéné na
obrazku 9. PTi pouziti vypoctu intervalu spolehlivosti z normalniho rozdéleni ne-
muzeme vyvratit vliv laboranta a ¢asu métreni mezi jednotlivymi sadami méteni.
Po pouziti Hornova postupu miizeme jiz tento vztah vyvratit navzdory extrémnim
hodnotam (Laborant 1-Den 2). P¥itomnost extrémnich hodnot (naméfené hodnoty
jemnosti 13,28 tex respektive 14,11 tex nelze jednoznacné k priradit k chybé méreni,
vadé na vlakné, nebo jinému neurcitelnému faktoru. Jedna se o varovani z divodu
posuzovani spolehlivosti a vérohodnosti pouzité metody méteni, ale nevylucuje ani

moznou chybu pti vyrobé vlakna.
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Vlakno 2 - Zacatek
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Obrazek 8: Gravimetrické méreni jemnosti — Vlakno 2 — Zacatek
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Tabulka 9: Gravimetrické méreni jemnosti — Vlakno 2 — Zacatek
vldkno 1 Laborant 1 Laborant 2

zacatek | Den1 | Den 2 | Den 1 | Den 2
tltex] | t[tex] | t[tex] | t[tex]

1] 872 | 872 | 867 | 9,29
2| 851 | 847 | 8,18 | 9,18
31872 | 93 | 855 | 8,52
4 815 | 877 | 8,14 | 8,44
5| 9,08 | 10,64 | 7.67 | 8,65
6| 823 | 14,11 | 926 | 8,15
71 912 | 1328 | 7,79 | 8,05
8| 838 | 11,9 | 9,05 | 888
9| 845 | 10,9 | 7,85 | 8,07
10| 9,08 | 10,97 | 865 | 7.91

t| 864 | 10,71 | 8,38 8,51
s¢ | 0,359 | 1,956 | 0,542 | 0,485

wl%] | 4,2 18,3 6,5 5,7

95% IS dolni mez | 8,42 9,49 8,05 8,21
95% IS horni mez | 8,87 | 11,92 | 8,72 8,81

Tabulka 10: Gravimetrické méreni jemnosti — Vlakno 2 — Zacatek. Zpracovani po-

stupem pro malé vybéry podle Horna

vldkno 1 Laborant 1 Laborant 2
zacatek | Den 1 | Den 2 | Den 1 | Den 2
[tex] | [tex] | [tex] | [tex]

rp | 8,38 8,77 7,85 8,07
xg | 9,08 | 11,90 | 8,67 8,88
Py | 873 | 10,34 | 8,26 8,48
R, | 070 | 313 | 082 | 081
95% IS dolnf mez | 8,26 | 824 | 7.71 | 7,93
95% IS horni mez | 9,20 | 1243 | 8,81 9,02
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Vlakno 2 - Zacatek
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Obréazek 9: Gravimetrické méreni jemnosti — VIdkno 2 — Zacatek, Intervaly spoleh-

livosti (Horniv postup)
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Vlakno 2 - Konec
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Obréazek 10: Gravimetrické méteni jemnosti — Vldkno 2 — Konec
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Tabulka 11: Gravimetrické méfeni jemnosti — Vldkno 2 — Konec
vlakno 1 Laborant 1 Laborant 2

zacatek | Den 1 | Den 2 | Den 1 | Den 2
tltex] | tltex] | t[tex] | t[tex]

1] 762 | 7,37 | 7,07 | 8,07
2| 745 | 723 | 7,10 | 7,02
31 67 | 767 | 699 | 7.21
4| 804 | 711 | 6,75 | 7,32
50 6,72 | 744 | 729 | 6,96
6| 744 | 711 | 725 | 7,18
71 723 | 744 | 6,66 | 742
8| 758 | 702 | 7,19 | 688
9| 719 | 7,72 | 727 | 7,61
10| 7,08 | 7,19 | 7.00 | 7.29

t] 731 | 733 | 706 | 7,30
s. | 0,405 | 0,239 | 0,215 | 0,349

w[% | 55 | 33 | 30 | 48

95% IS dolni mez | 7,06 | 7,08 | 6,92 | 7,08
05% IS horni mez | 7,56 | 748 | 7,19 | 7,51




Tabulka 12: Gravimetrické méreni jemnosti — Vlakno 2 — Konec. Zpracovani postu-

pem pro malé vybéry podle Horna

vlakno 1 Laborant 1 Laborant 2
zacatek | Den1 | Den 2 | Den 1 | Den 2
[tex] | [tex] | [tex] | [tex]

xp | 7,08 | 711 | 6,99 | 7,02
ay | 758 | 744 | 725 | 742
Pl 733 | 728 | 712 | 722
Rr| 050 | 033 | 026 | 040
95% IS dolni mez | 7,00 | 7,05 | 6,95 | 6,95
95% IS hornf mez | 7,66 | 7,50 | 7,29 | 7,49

Vlakno 2 — Konec

Namérené hodnoty jemnosti (t [tex]) a vypoctené parametry dle vztaht 2 - 5 pri-
méru (%), smérodatné odchylky (s;), varia¢niho koeficientu (v;) a 95% intervalu spo-
lehlivosti odhadu stfedni hodnoty pro konec vlakna 2, jsou uvedené v tabulce 11
a data jsou rovnéz vynesena na obrazku 10 ve formé boxplotu pro jednotlivé ¢asy
meéreni a oba laboranty. Stejné jako pro konec vlakna 1 jsou hodnoty navzajem bliz-
ké, variacni koeficienty do 5,5 % jsou na prijatelné trovni a intervaly spolehlivosti
(dle normalniho rozdéleni a vypoctené Hornovym postupem pro malé vybéry — data
viz tabulka 12 a graf zobrazujici intervaly spolehlivosti viz obr. 11) se prekryvaji a
tedy nemtuizeme potvrdit vliv operatora ani dne méreni pti zachovani predepsanych
laboratornich podminek.

Stejné jako u vlakna 1 jsme zamitli vliv operatora a dne meéreni na vysledky
nameérenych dat a mizeme tedy pro porovnani pouzit vsech 40 méreni pro jednotlivé
¢asti vlakna. Vysledky ziskané analogicky jako pro vldkno 1 (popsano drive) jsou
uvedené v tabulce 13.Vypoctené hodnoty nam opét dokazuji statisticky vyznamny
rozdil v jemnosti na zacatku a na konci vlakna, coz analogicky k vlaknu 1 potvrzuje
vlastnost procesu vyroby vlaken, kde dochazi k poklesu jemnosti v pribéhu vyroby
vlakna.

Gravimetrickou metodu méreni jemnosti tak, jak je zavedena, lze dle ziskanych
dat povazovat za dostatecné presnou a validovatelnou. Vysledky vedou k zamitnuti
vlivu operdtora a casu méreni. Nicméné vysledky potvrzuji, Ze i u samotného vldkna

zalezi na misté odbéru vzorku pro analyzu jemnosti.
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Vlakno 2 - Konec
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Tabulka 13: Gravimetrické méfeni jemnosti — VIdkno 2 — Srovnani pocatecniho a

konec¢ného tseku vlakna.

vlakno 1 | zacatek | konec

Pltex] | 906 | 7.25

s [tex] | 1,40 0,32

v [%] | 1548 | 4,42

95% IS dolni mez [tex] | 8,63 7,15
95% IS horni mez [tex| | 9,50 7,35
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6 Zpracovani dat méreni ,tloustky” vlakna

pomoci laseru

U 54 vlaken pro které byla zmérena gravimetricky jemnost, jak jsme uvedli v pred-
chozi kapitole, byla pomoci laseru zmétena na tloustka vldkna. (U jednoho méteni
nebyla z technickych divoda zaznamenana zdrojova data méteni laserem a z toho
dtvodu toto vlakno neni pro vyhodnoceni dat méreni laserem zahrnuto.) Méfeni pro-
bihalo pri previjeni vlaken za sucha pomoci pristroje Accuscan 6000. Pristroj méri
ve ¢tyfech osdch (0°, 45°, 90° a 135°) vlakno prochazejici otvorem (viz obrazek 12).
Vlastnosti pouzitého technického vybaveni umoznuji nastaveni nékolika parametrt
pro zédznam dat pomoci laserového sniméani. Pro nase méreni jsme pouzili nasledujici

nastaveni:
o rychlost ndvinu 30 nebo 60 m za minutu (mpm)
o zaznamenavani dat z 5 po sobé jdoucich méreni kazdych 0,1 s.

Namérend data tedy ziskavame ze 4 detektorti a software zatizeni dale spocita pro
kazdé jedno zaznamenané meéreni jesté prumérnou hodnotu. Pro kazdé z vlaken zis-
kévame podle jeho délky od nékolika set namérenych tiseki (néco mélo pres 500
zaznami u nejkratsiho vldkna, az po necelych 2500 u nejdelsiho vldkna. Pii pr-
votnim statistickém zpracovani dat (popisna statistika a srovnani miry zavislosti
s hodnotami jemnosti) budeme pracovat pravé s témito jiz pramérovanymi hodno-
tami. Pro ukédzku ¢asovych pribéhii jednotlivych smértt méreni jsou na obrazku 13
vynesena kompletni zdrojova data pro jedno vlakno.

Vzhledem k vétsimu mnozstvi dat byl pro dalsi zpracovani vyuzity software GNU
Octave (stejnd syntaxe jako Matlab, véetné vétsiny zabudovanych funkci, Sifeny
volnou licenci).

Nejdrive byla pro kazdé individualni vlakno spoc¢tena z priméru hodnot namétrenych
pruméti ve ¢tyrech osdch hodnota priumérné tloustky vlakna, spolu s medidnem,

smérodatnou odchylkou a variacnim koeficientem. Z hodnot pro jednotliva vlakna
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Obréazek 12: Zarizeni pro méfeni vlakna pomoci laseru véetné schématu méteni
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Obrézek 13: Zdrojova data méreni vldkna oznaceni: 170614
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Tabulka 14: Tabulka vysledkt pro méreni tloustky vlaken laserem

prumeér median smérodatna variacni
odchylka koeficient
[pm] [pm] [pm] [72]
prumeér 96,82 96,63 7,29 7,53
minimum 90,13 89,20 5,25 5,64
maximum 107,10 106,87 16,12 10,5
interval 95,96 — 97,67 | 95,76 — 97,51 | 6,97 — 7,61 7,20 — 7,86
spolehlivosti
Tabulka 15: ANOVA méfteni tloustky vlaken laserem
Variabilita | Soucet Stupné Primérné | F F-kriticka
ctvercii volnosti ctverce
SSg 682136,77 | 53 12870,51 227,91 1,34
SSk 4332973,59 | 76727 56,47
SSt 5015110,36 | 76780

byla nésledné spoctena hodnota primérna, maximalni, minimalni. Tyto vysledky
jsou uvedené v tabulce 14.

Stejné jako u gravimetrického méreni i pro méreni laserem, jsme provedli analyzu
rozptylu namérenych hodnot se stejnou tivahou jako u predchoziho vypoctu. Jako
u gravimetrického méreni tak i zde jsme na zdkladé spoctené F-statistiky (hodnota
227,91) museli zamitnout nulovou hypotézu (F-kriticka 1,34) a priklonit se k alter-
nativni hypotéze, zZe je alespon jedna hodnota, kterd se lisi od ostatnich. Vysledky
ANOVA jsou uvedené v tabulce 15. Opét nam vysledky naznacuji statisticky vy-
znamny rozdil mezi vlakny, nicméné nepotvrzuje, ze zdrojem variability je samotna
metoda méreni a pro ziskani této informace je nutné doplnit méreni o dalsi experi-

ment.

6.1 Vztah gravimetrického méreni jemnosti a méreni

tloustky vlaken laserem — dlouhodoba data

Pro samotné zavedeni metody je sice dulezité pracovat se samotnou metodou, ale je
nutné zjistit vztah k metodé v soucasné dobé pouzivané. V této casti prace se zaby-

vame dvéma parametry, které ndm mohou ukézat miru zavislosti mezi namérenymi
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hodnotami a dale porovnat presnost pouzitych metod.

Vzhledem k jednodussi problematice se budeme nejprve zabyvat presnosti pouzitych
metod. Ta je nejjednoduseji vyhodnotitelna pomoci variacniho koeficientu, v oblasti
kvality nékdy oznacovaného také jako RSD (relativni smérodatnd odchylka). Pokud
se podivame na intervaly spolehlivosti variac¢nich koeficientii obou méreni, tak na
prvni pohled vidime, ze na hladiné vyznamnosti o = 0,05 se variacni koeficienty
obou metod lis{ s tim, ze variacni koeficient u méreni laserem je vyznamné vyssi
oproti tomu u gravimetrického méreni. Tato informace by mohla vést k rychlému,
ale mozna také chybnému zavéru. Gravimetrické méreni dava informaci o relativné
kratkém tseku vldkna (fadové jednotky metri z volného konce névinu vlakna) proti
zmérené celé délce vldkna. Pouzitim metody wet-spinning totiz dochazi k zméné jem-
nosti vldkna mezi zac¢atkem a koncem pripraveného vldkna. V grafu (viz obr. 14) je
znazornén prubéh primérnych hodnot tloustky nameérenych v jednotlivych bodech
méfeni po celé délee vldknal. Z toho diivodu se nabizi pro porovnani variability jed-
notlivych méreni pouzit mensi nez cely soubor zdrojovych dat tak, aby byl omezen
vliv nestejnomérnosti vldkna na métreni laserem. Diky sniZeni velikosti pouzitého
vzorku na prvnich 50 zdznami? dojde ke sniZeni priimérné hodnoty varia¢niho ko-
eficientu na 6,55 % s intervalem spolehlivosti 5,99 — 7,10 %. Variabilitu méfeni jsme
snizili o vliv pritbéhu jemnosti po délce vldkna, nicméné se porad jedné o hodno-
tu statisticky vyznamné vyssi oproti varia¢nimu koeficientu gravimetrického méreni
jemnosti na trovni intervalu spolehlivosti 2,78-3,60 %. S nejvétsi pravdépodobnosti
se tedy dostavame na limitu presnosti metody, ktera by méla velmi dobré vysled-
ky pro vldkna dokonale kruhového nebo elipsovitého prurezu, ovSem pro vldkna
o prurezu ndhodného tvaru s dutinami na povrchu neni metoda schopna zazname-
nat pravé tato mista ,ve stinu“ vybézku. Proto je v dalsim experimentu vyuzito
dalsiho primeérovani dat s cilem zanedbat lokalni nestejnomérnosti vlakna, ktera se
vyskytuji.

Druhym dtlezitym parametrem je, zda-li je méfeni jemnosti nahraditelné, ve
smyslu zda-li hodnota namérena laserem odpovida hodnoté jemnosti mérené gravi-
metricky. Zakladem pro urceni zavislosti je znalost definice jemnosti a jeji prepocet
pomoci hustoty. A tak, kdyz budeme mit stejny materidl (hustotu zkonstantnime)

zjistime, Ze jemnost je imérné plose prurezu a tedy i ekvivalentnimu praméru (v dru-

'Odchylka v pravé ¢asti grafu je zptisobena malym mnozstvim nejdelsich vldken a hodnoty

v pravé ¢asti jsou tedy pocitané z mensiho mnozstvi dat.
2Pfi rychlosti ndvinu 60 m/min a frekvenci snfman{ kazdych 0.1s odpovidd 50 zdznamt p¥ibliz-

né 5m vldkna a teda davaji informaci o stejné délce vlakna jako méreni jemnosti gravimetricky

(5 metrovych tuseki).
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Obréazek 14: Graf pribéhu primérné tloustky vlakna v jednotlivych bodech méreni

hé mocniné) a v koneéném disledku také tloustce zméfené pomoci laseru (také ve
druhé mocniné).

Vzhledem k malému rozsahu mérenych hodnot, ale mizeme kvadraticky ¢len zavis-
losti mezi jemnosti a tloustkou zanedbat a data prolozit linearnou zavislosti (viz obr.
15. Korelac¢ni koeficient takovéto zavislosti ma hodnotu 0,59 co ukazuje na slabou
korelaci téchto dvou parametrii. Na presnéjsi vyjadreni vztahu mezi obéma metoda-
mi se zaméruje prislusna ¢ast dalsi kapitoly zabyvajici se parametry opakovatelnosti

a reprodukovatelnosti méreni tloustky vlaken.

6.2 Ovéreni parametri opakovatelnosti a reproduko-

vatelnosti

Jak je jiz v kapitole 5.2 uvedené, pri provadéni experimentu pro ovéreni reproduko-
vatelnosti a opakovatelnosti méreni jemnosti gravimetricky jsme provedli i skeny na
laseru. 7 téchto skentt muzeme rovnéz vypocist stejné parametry pro validitu meto-
dy a vlivu operatort a data métreni na provadéni méteni. Jako nejdilezitéjsi pro tuto
praci bude vyhodnoceni vztahu mezi namérenymi hodnotami jemnosti a ziskanymi

hodnotami naméreného pruméru vlakna pomoci laseru. K tomuto ucelu poslouzi

43
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Obrazek 15: Graf zavislosti tloustky vldkna na jemnosti vlakna

jako pomocnd data snimky ziskané na skenovacim elektronovém mikroskopu (SEM)
na zacatku a na konci kazdého vlakna.

Pro ovéteni opakovatelnosti a reprodukovatelnosti, stejné tak jako srovnani meto-
dy s metodou gravimetrickou pro méreni jemnosti, pouzijeme podmnozinu dat, ve
které cilené nepouzijeme nékteré cenné informace, a budeme zanedbavat nékteré
variability, které mohou byt zptisobené zejména v pribéhu vyroby vldkna a které
nam zvysuji variabilitu dat tak, jak je popsané v predchozi kapitole. Pro dalsi vy-
pocty tedy budeme pouzivat vzdy zprumérovana data pro 1 metr vldkna (vzdy 20
ziskanych hodnot) tak, abychom pouzivali stejné dlouhy tsek, ve kterém cilené ne-
budeme detekovat malé rozdily a rozptyl a ty zanedbame. Pak, abychom zachovali
stejny pocet hodnot pro posouzeni opakovatelnosti a reprodukovatelnosti a abychom
pro vztah mezi témito dvéma metodami mohli mit pokud mozno vyrovanany expe-
riment, z kazdého skenu vezmeme vzdy data pro prvnich a poslednich 10 metri
vlakna. Diky tomu opét ziskame 40 méreni pro kazdy z popisovanych tseku vldkna
a na nich muzeme provadét analogické vypocty jako pro jemnost vldken s tim, ze
pro zakladni ovéreni reprodukovatelnosti/opakovatelnosti méfeni muzeme vypocty
provadét primo pro namérenou hodnotu tloustky vldkna (znacime D*). Pro vybér

podmnoziny dat jsme pouzili software GNU Octave, dalsi vypocty byly provadény
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Obrazek 16: Méreni tloustky vlakna laserem — V1dkno 1 — Zacatek
pomoci software LibreOffice, grafy byly zhotovené pomoci software RStudio.

VIdkno 1 — Zacatek

Na takto vybrané podpopulaci jsme stejné jako pro jemnosti vypocitali hodnoty,
které jsou pro zacatek vldkna 1 uvedené v tabulce 16 (pro data pii uvazovaném
normélnim rozdéleni) a v tabulce 17 uvedené hodnoty vypocitané postupem podle
Horna, data jsme rovnéz zobrazili pomoci boxplotu (viz obr. 16). Diky praci s pri-
mérovanymi hodnotami jsme dosahli nizké variability dat (variaéni koeficient pod
2,21 %). Soucasné s tim muzeme konstatovat, ze opét dochazi k prekryvu vSech 95%
interval spolehlivosti (vypoctené obéma zpusoby, intervaly vypocétené postupem

podle Horna jsou vynesené v grafu na obrazku 17)
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Tabulka 16:

Meéteni tloustky vldkna laserem — Vldkno 1 — Zacatek

vldkno 1 Laborant 1 Laborant 2
zacatek | Den 1 Den 2 Den 1 Den 2
tloustka tloustka tloustka tloustka
vldkna [pm]| | vldkna [pm] | vldkna [pm] | vlidkna [um)]
1| 100,83 97,20 100,18 100,54
2 198,95 96,26 97,58 99,10
3 | 98,42 98,78 99,69 99,53
4 | 100,67 99,13 98,46 96,46
5 196,83 100,65 101,10 101,68
6 | 99,48 96,58 101,06 97,69
7 199,63 98,48 101,13 99,69
8 | 100,95 101,62 101,30 99,58
9 | 101,26 96,62 100,19 97,97
10 | 99,56 98,76 98,95 94,08
D* | 99,66 98,41 99,97 98,63
sp« | 1,36 1,79 1,28 2,18
vp«[%] | 1,37 1,82 1,28 2,21
95% IS dolni mez | 98,81 97,30 99,17 97,28
95% IS horni mez | 100,50 99,51 100,76 99,98

Tabulka 17: Méreni tloustky vlakna laserem — Vldkno 1 — Zacatek. Zpracovani po-

stupem pro malé vybéry podle Horna

vldkno 1 Laborant 1 Laborant 2
zacatek | Den 1 Den 2 Den 1 Den 2
tloustka tloustka tloustka tloustka
vldkna [pm]| | vldkna [pm] | vldkna [pm] | vldkna [um)]
xp | 98,95 96,62 98,95 97,69
xy | 100,83 99,13 101,10 99,69
Pr | 99,89 97,87 100,03 98,69
Ry | 1,88 2,51 2,15 2,00
95% IS dolni mez | 96,27 93,16 95,82 94,77
95% IS horni mez | 101,55 100,06 99,74 100,29
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Obréazek 17: Méreni tloustky vlakna laserem — VIdkno 1 — Zacatek, Intervaly spo-

lehlivosti (Horntv postup)
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Vldkno 1 — Konec

Data pro konec prvniho vldkna byla zpracovana také obéma postupy pro ziskani
hodnot pro variabilitu méteni a pro ziskani intervalového odhadu stfedni hodnoty.
V tabulce 18 najdeme ziskané zprimérované hodnoty pro jednotlivé tseky mérené
gravimetricky a hodnoty primeéru, vybérové smérodatné odchylky, variacniho koefi-
cientu a 95% intervalu spolehlivosti. Prumérovand data jsou také vyneseny v grafu
na obrazku 18. Data jsme opét doplnili o vypoéty dle Horna pro malé vybéry (viz
tabulku 19) a intervaly spolehlivosti pro hladinu a 0,05 jsme zobrazili také graficky
na obrazku 19.
Opét mizeme konstatovat nizkou miru variability méfeni. Nicméné pti porovnavani
jednotlivych intervalii spolehlivosti nalézame statisticky vyznamny rozdil mezi mé-
fenim laborantem 1 v druhy den méfeni a laborantem 2 v prvni den métreni. Tento
rozdil miize byt zptisobem lokalni nestejnomérnosti vlakna stejné tak jako chybou
méreni (operdtora, nebo pristroje) a tedy pro tento tsek vldkna nemuzeme vyloucit
vliv operatora a dne méreni na vysledky analyz.

Stejné jako pri méreni jemnosti mizeme zpracovat ziskana data jako jeden celek
a ziskat primérnou hodnotu namérené tloustky vlakna v um. Data srovnani zacatku
a konce vldkna jsou uvedena v tabulce 20. Opét, stejné jako u gravimetrického
méreni jemnosti, potvrzujeme statisticky vyznamny rozdil mezi zacatkem a koncem

méreného vlakna.

VIadkno 2 — Zacatek

Pro zacatek vlakna 2 jsou uvedené vysledky vypocti dle rovnic 2 - 5 v tabulce 21,
data slouzici pro tyto vypocty jsou kromé tabulky vyneseny také v grafu na obrazku
20 ve formé boxplotu. Doplnéni vypoc¢ti bylo opét provedeno metodou pro malé
vybéry dle Horna, vysledky jsou uvedené v tabulce 22 a intervaly spolehlivosti jsou
vynesené graficky na obrazku 21.

Vypocty opét potvrzuji nizkou variabilitu dat a potvrzuji to, ze nedoslo k statisticky
vyznamnym zménam mezi jednotlivymi sadami métfeni a tedy na hladiné vyznam-

nosti a = 0, 05 mizeme zamitnout vliv operatora a vliv dne méreni.

Vlakno 2 — Konec

Data pro konec prvniho vldkna byla zpracovana také obéma postupy pro ziskani
hodnot pro variabilitu méreni a pro ziskani intervalového odhadu stredni hodnoty.

V tabulce 23 najdeme ziskané zprumérované hodnoty pro jednotlivé tseky mérené
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Obrazek 18: Méreni tloustky vlakna laserem — Vldkno 1 — Konec
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Tabulka 18: Méteni tloustky vldkna laserem — Vladkno 1 — Konec

vldkno 1 Laborant 1 Laborant 2
zacatek | Den 1 Den 2 Den 1 Den 2
tloustka tloustka tloustka tloustka
vldkna [pm]| | vldkna [pm] | vldkna [pm] | vlidkna [um)]
11 95,56 93,21 88,94 94,22
2 | 89,75 96,81 94,03 91,54
3 194,09 94,26 91,75 94,07
4 | 93,64 93,40 91,65 94,99
5 192,74 93,81 91,24 90,88
6 | 91,67 93,92 90,19 93,74
7 195,80 96,18 95,28 92,71
8 | 93,42 96,03 92,31 93,58
9 | 93,78 94,23 87,35 95,06
10 | 94,84 96,39 85,19 105,21
D* | 93,53 94,82 90,79 94,60
sp= | 1,82 1,37 3,01 3,97
vp« (%] | 1,94 1,44 3,32 4,20
95% IS dolni mez | 92,40 93,98 88,92 92,14
95% IS horni mez | 94,66 95,67 92,66 97,06

Tabulka 19: Méteni tloustky vlakna laserem — Vlakno 1 — Konec. Zpracovani postu-

pem pro malé vybéry podle Horna

vldkno 1 Laborant 1 Laborant 2
zacatek | Den 1 Den 2 Den 1 Den 2
tloustka tloustka tloustka tloustka
vldkna [pm]| | vldkna [pm] | vldkna [pm] | vldkna [um)]
xp | 92,74 93,81 88,94 92,71
xy | 94,84 96,18 92,31 94,99
Pr | 93,79 94,99 90,62 93,85
Ry | 2,10 2,38 3,36 2,28
95% IS dolni mez | 92,39 93,41 88,38 92,32
95% IS horni mez | 95,19 96,58 92,87 95,37
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Obrazek 19: Méteni tloustky vldkna laserem — VIdkno 1 — Konec, Intervaly spoleh-

livosti (Hornav postup)

Tabulka 20: Méfeni tloustky vldkna laserem — Vldkno 1 — Srovnani pocatecniho a

konec¢ného tseku vldkna.

vlakno 1 | zacatek | konec

D [um] | 99,17 | 93,44

Sp+ [um] | 1,76 3,09

v (%] | 1,77 | 3,31

95% IS dolni mez [um] | 98,62 | 92,48
95% IS horni mez [wm] | 99,71 | 94,39
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Obréazek 20: Méreni tloustky vlakna laserem — VIdkno 2 — Zacatek
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Tabulka 21:

Meéteni tloustky vldkna laserem — Vldkno 2 — Zacatek

vldkno 1 Laborant 1 Laborant 2
zacatek | Den 1 Den 2 Den 1 Den 2
tloustka tloustka tloustka tloustka
vldkna [pm]| | vldkna [pm] | vldkna [pm] | vlidkna [um)]
1] 101,73 99,20 99,24 91,93
219553 99,68 100,10 95,47
3 199,80 96,73 97,54 98,97
4 199,06 95,10 97,23 94,97
5 195,18 97,60 99,12 98,73
6 | 100,55 95,71 96,32 99,60
7 1 100,32 93,08 104,34 97,73
8 1 96,96 94,03 93,51 99,68
9 | 103,38 91,23 95,92 100,85
10 | 100,89 99,21 97,14 96,75
D* | 99,34 96,16 98,05 97,46
sp« | 2,68 2,85 2,91 2,71
vp« (%] | 2,70 2,96 2,97 2,78
95% IS dolni mez | 97,67 94,39 96,24 95,78
95% IS horni mez | 101,00 97,92 99,85 99,15

Tabulka 22: Méreni tloustky vlakna laserem — VIdkno 2 — Zacatek. Zpracovani po-

stupem pro malé vybéry podle Horna

vldkno 1 Laborant 1 Laborant 2
zacatek | Den 1 Den 2 Den 1 Den 2
tloustka tloustka tloustka tloustka
vldkna [pm]| | vldkna [pm] | vldkna [pm] | vldkna [um)]
xp | 96,94 94,03 96,32 95,47
xy | 96,94 94,03 96,32 95,47
Pr | 9891 96,61 97,78 97,53
Ry | 3,95 5,17 2,93 4,13
95% IS dolni mez | 96,27 93,16 95,82 94,77
95% IS horni mez | 101,55 100,06 99,74 100,29
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Obrazek 22: Méreni tloustky vldkna laserem — Vldkno 2 — Konec

gravimetricky a hodnoty priumeéru, vybérové smérodatné odchylky, variacniho ko-
eficientu a 95% intervalu spolehlivosti. Prumérovana data jsou také vynesené na
obrézku 22. Data jsme opét doplnili o vypoéty dle Horna pro malé vybéry (viz ta-
bulka ¢. 24) a intervaly spolehlivosti pro hladinu « 0,05 jsme zobrazili také graficky
na obrazku ¢ 23.
Opét muzeme konstatovat nizkou miru variability méreni. Nicméné pii porovnava-
ni jednotlivych intervalii spolehlivosti nalézame statisticky vyznamny rozdil mezi
meérenim laborantem 1 a laborantem 2 v prvni den métreni. Tento rozdil miize byt
zpusobem lokalni nestejnomérnosti vlakna stejné tak jako chybou méteni (operatora,
nebo pristroje) a tedy nemuzeme vyloucit vliv operatora a dne méreni na vysledky
analyz.

Na rozdil od vsech predchozich méreni jednotlivych vlaken u vldkna 2 a méteni
tloustky laserem nemiizeme Uplné jednoznacné rtict, zda-li se jednd o homogenni

meéreni, a nemuzeme tedy bez vylouceni nékterych vybocujicich dat provést srovnani
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Tabulka 23: Méteni tloustky vldkna laserem — Vladkno 2 — Konec

vldkno 1 Laborant 1 Laborant 2
zacatek | Den 1 Den 2 Den 1 Den 2
tloustka tloustka tloustka tloustka
vldkna [pm]| | vldkna [pm] | vldkna [pm] | vlidkna [um)]
190,27 90,14 89,98 91,15
2 | 89,72 92,26 88,43 89,16
3| 92,27 91,57 88,58 89,14
4 190,61 89,46 91,69 89,00
5 190,95 87,58 87,36 91,62
6 | 93,25 92,44 87,77 91,82
7 | 89,68 95,46 84,14 90,34
8 190,21 95,35 89,20 90,38
9 190,31 92,43 85,92 89,12
10 | 90,50 95,84 88,81 86,22
D* | 90,78 92,25 88,19 89,79
sp« | 1,14 2,74 2,10 1,65
vp«[%] | 1,25 2,97 2,38 1,84
95% IS dolni mez | 90,07 90,56 86,89 88,77
95% IS horni mez | 91,48 93,95 89,49 90,82

Tabulka 24: Méteni tloustky vlakna laserem — V1akno 2 — Konec. Zpracovani postu-

pem pro malé vybéry podle Horna

vldkno 1 Laborant 1 Laborant 2
zacatek | Den 1 Den 2 Den 1 Den 2
tloustka tloustka tloustka tloustka
vldkna [pm]| | vldkna [pm] | vldkna [pm] | vldkna [um)]
xp | 90,21 90,14 87,36 89,12
xy | 90,95 95,35 89,20 91,15
Pr | 90,58 92,75 88,28 90,13
Ry | 0,74 5,22 1,85 2,03
95% IS dolni mez | 90,09 89,26 87,05 88,77
95% IS horni mez | 91,08 96,23 89,51 91,49
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Tabulka 25: Méteni tloustky vldkna laserem — Vlakno 2 — Srovnani pocatecniho a

konec¢ného tseku vlakna — po jednotlivych sadach méreni

vldkna [pm)]

vldkna [pm)]

vldkna [pm)]

vlakno 2 Laborant 1 Laborant 2
Den 1 Den 2 Den 1 Den 2
tloustka tloustka tloustka tloustka

vldkna [pm)]

mez — konec

95% IS dolni | 96,27 93,16 95,82 94,77
mez — zacatek

95% IS horni | 101,55 100,06 99,74 100,29
mez — zacatek

95% IS dolni | 90,09 89,26 87,05 88,77
mez — konec

95% IS horni | 91,08 96,23 89,51 91,49

Tabulka 26: Méreni tloustky vldkna laserem — Vldkno 2 — Srovnani pocéatecniho

konec¢ného useku vldkna.

vlakno 2 | zacatek | konec

D" [um] | 97,75 | 90,25

Sp+ [pm] | 2,92 2,43

vp« (%] | 2,99 2,70

95% IS dolni mez [um] | 96,85 | 89,50
95% IS horni mez [um] | 98,66 | 91,01

zacatku a konce jednotlivych vlaken bez rizika zkresleni vysledku. V takovémto

pripadé je tedy nejvhodnéjsi zvolit srovnavani jednotlivych casii a tseklt méreni

vlaken jako takovych. Srovnani je uvedeno v tabulce 25. S prihlédnutim k hodnotam,

které vybocuji mimo ostatni sady meéreni, jejich jenom relativné malé odchylce od

ostatnich hodnot doplnujeme pro tplnost vypocet srovnani na celém souboru dat

(viz tabulka 26). T navzdory nekorektnosti vysSel vypocet rozdilu mezi zacatkem

a koncem vlakna u obou zptisobti posouzeni stejné. Oba postupy potvrdily statisticky

vyznamny rozdil mezi zacdtkem a koncem vlakna.
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6.3 Odhad hodnoty jemnosti pomoci méreni laserem

Pro odhad jemnosti pomoci tloustky odhadnuté laserem muzeme vyuzit definici

parametru jemnosti:

mlg] _ plg/kmPIV[km®] _ plg/km®]S[km?|L[km]
L[km] L[km] Lkm

7 D?[km?]
4

tltex] = = plg/km’]

(9)

pro ulehceni pocitani s redlnymi daty vyuzijeme proménu jednotek:

7D? - 10718 um? 7plg/em?] - 1073

t[tex]
Kde p je hustota vlakna a D je ekvivalentni pramér vldkna. Pokud pouzijeme
do vztahu nami zmérenou hodnotu tloustky vldkna D* tak musime rovnéz provést
korekci a doplnit vztah o konstantu (1-q), kde q je tvarovy faktor ¢ = 25 —1, ktery
pro dokonale kruhové vlakno ma hodnotu 0 a pro ostatni vladkna ma hodnotu mezi
0 a 1. Pak ziskame vztah:
7-1073

DR g) (1)

t=p

kde dosazujeme jemnost v jednotkdch tex hustotu v g/em? a tloustku vldkna v pm.

Pak mizeme pocitat s kvadratickou zavislosti, kde mame regresni vztah:
t =aD? (12)

kde pro a plati:

a=p '4 (1-q) (13)

Z predchozich dat vyuzijeme jednotlivé sady méteni pro odhad hodnot jemnosti
vlakna. Do grafu vyneseme odhady polohy podle Hornova postupu pro malé vy-
béry. A pomoci programu GNUplot provedeme nelinearni regresi. Graf zavislosti
jemnosti na tloustce vlakna tak mtzeme vidét na obrazku 24. Hodnota parametru
a vypoc¢tend programem GNUplot ma hodnotu 8,59 - 107 £ 7,8 - 1075, Odchylka
je asymptotickou standardni chybou regrese. Korelaci mezi obéma méfrenymi veli-
¢inami potvrzuje i Spearmanuv korelacni koeficient (vypocteny pomoci programu
RStudio) s hodnotou 0,87 a p-hodnotou mensi nez 2,2 - 1071°, coZ znamena potvr-
zeni statistické vyznamnosti korelace. Statistickou vyznamnost ukazuje i Paersontiv
korelacni koeficient mezi jemnosti a kvadratem tloustky, s hodnotou 0,90, 95% in-
tervalem spolehlivosti 0,77 — 1,00 a s p-hodnotou 2, 14 - 10°.
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Obrazek 24: Graf zavislosti jemnosti vlakna na tloustce vlakna

Ze ziskaného parametru a z regresni primky muzeme za pomoci snimki z elek-
tronového mikroskopu a vycteného tvarového faktoru ziskat odhady hustoty vlakna
p. Pro vypocet hustoty budeme vychazet z rovnice 13. Vyjadiime hustotu jako:

4 a 4a
tl—q 7¢*

p= (14)

kde ¢* je substituce za 1-q, kterou dokazeme vypocitat primo z namérenych hodnot
obvodu a obsahu fezu vldkna na snimku SEM. Vzhledem k tomu, Ze hodnoty a i
hodnota ¢* jsou hodnoty ziskané pomoci méfeni (at uz primo nebo nepiimo) bude-
me muset pro odhad hodnoty hustoty pouzit zédkon siteni chyb pomoci Taylorova

rozvoje, kde plati pro odhad primeéru a rozptylu [18]:

(15)

82 — i[agf(x)]282 (16)

a potom muzeme vyjadrit:

S (17)
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Tabulka 27: Obvod a obsah fezu vldkna dle SEM — V1dkno 1 — Zacatek

méieni | S [um?] D [um] P [um)] a [ q
1|6 584,75 91,56 403,92 0,40 0,60
2|6 332,00 89,79 407,96 0,45 0,55
3 | 6 309,25 89,63 365,06 0,30 0,70
416 493,00 90,92 394,92 0,38 0,62
D | 7 826,25 99,82 444 .87 0,42 0,58
6 | 6 071,00 87,92 362,35 0,31 0,69
71 6 446,50 90,60 362,22 0,27 0,73
8 | 7578,25 98,23 399,41 0,29 0,71
9|6 642,75 91,97 402,12 0,39 0,61
10 | 6 421,00 90,42 388,47 0,37 0,63
pruamér | 6 670,48 92,09 393,13 0,36 0,64
s | 569,24 4,26 28,65 0,06 0,06
IS dolni mez | 6 317,66 89,45 375,37 0,32 0,61
IS horni mez | 7 023,29 94,72 410,88 0,39 0,68
2 2
=@t 1

kde a je hodnota regresniho parametru, s, hodnota standardni chyby regrese,
¢* hodnota substituovaného tvarového faktoru a hodnota s, hodnotou smérodatné
odchylky ziskané z vypocta substituovaného faktoru.
Na snimcich z elektronového mikroskopu jsme pro kazdy tsek vldkna pomoci pro-
gramu imageJ urcili velikosti obvodu a obsahu 10 fezt vlaknem. Pro kazdou takto
ziskanou dvojici hodnot jsme spocetli ekvivalentni primeér a tvarovy faktor ¢, re-
spektive substituovany tvarovy faktor ¢* = (1 — q), ktery budeme pouzivat pro
dalsi vypocty. Ukazkové snimky ze SEM jsou uvedené viz obr. 25 — 28. Zmérené
a vypoctené hodnoty jsou uvedené v tabulkach.

Hodnoty odhadu priméru hustoty a standardni chyby priméru hustoty mtizeme
najit v tabulce 31.

Prvni vypoctena hodnota je zjevné vybocujici hodnotou a do dalsich vypocti pro
odhad jemnosti vlakna z namérené tloustky laserem ji pouzivat nebudeme. Pomoci
Taylorova rozvoje tak uréime ze zbylych tif hodnot pritmérnou hodnotu 1,5 g.cm =3

se smérodatnou odchylkou 0,13 g.cm™3. Tuto hodnotu pouZijeme potom do vztahu
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Tabulka 28: Obvod a obsah rezu vldkna dle SEM — Vl1dkno 1 — Konec

méieni | S [um?] D [um)] P [um)] a [ q
1|4 954,50 79,42 341,13 0,37 0,63
2 | 4 088,50 72,15 277,02 0,22 0,78
31 3630,75 67,99 273,74 0,28 0,72
4|1 4713,00 77,46 280,75 0,15 0,85
5 | 4 708,75 77,43 278,01 0,14 0,86
6 | 4 507,50 75,76 288,73 0,21 0,79
71 5514,25 83,79 336,89 0,28 0,72
8 | 4 867,00 78,72 294,42 0,19 0,81
9| 5 926,00 86,86 325,11 0,19 0,81
10 | 5 358,00 82,60 340,00 0,31 0,69
prumeér | 4 826,83 78,22 303,58 0,24 0,76
s | 673,74 471 98,65 0,07 0,07
IS dolni mez | 4 409,24 75,30 285,82 0,19 0,72
IS horni mez | 5 244,41 81,14 321,33 0,28 0,81

Tabulka 29: Obvod a obsah Fezu vldkna dle SEM — VIdkno 2 — Zacatek

méfenf | S [pm?] D [pm] P [pum] q [ q
1| 771,755 | 99,35 374,37 0,20 0,80
2 666050 | 92,09 353,72 0,22 0,78
3772575 |99.18 436,32 0,40 0,60
41629725 | 89,54 355,23 0,26 0,74
5756000 |9811 419,99 0,36 0,64
6 | 736200 | 9682 377,60 0,24 0,76
7717150 | 9556 426,18 0,42 0,58
8580400 |8596 331,91 0,23 0,77
9615850 | 88,55 332,32 0,19 0,81
10 | 6 827,00 | 93,23 361,14 0,23 0,77
primér | 6 931,83 | 93,84 376,88 0,28 0,72
s | 690,97 4,53 38,14 0,08 0,08
IS dolnf mez | 6 503,56 | 91,03 353,24 0,22 0,67
IS horni mez | 7 360,09 | 96,65 400,51 0,33 0,78




Tabulka 30: Obvod a obsah rezu vldkna dle SEM — Vl1dkno 2 — Konec

méieni | S [um?] D [um] P [um)] a [ q
11363750 68,05 271,96 0,27 0,73
2| 3 702,50 68,66 262,62 0,22 0,78
3| 3 940,50 70,83 292,25 0,31 0,69
4| 4747,50 77,75 298,61 0,22 0,78
5| 3 733,50 68,95 269,01 0,24 0,76
6 | 4 256,25 73,62 276,08 0,19 0,81
7| 4 566,75 76,25 283,42 0,18 0,82
8| 4 314,75 74,12 268,65 0,15 0,85
9|4 661,50 77,04 337,82 0,40 0,60
10 | 3 959,50 71,00 311,69 0,40 0,60
prameér | 4 152,03 72,63 287,21 0,26 0,74
s | 414,63 3,99 23,49 0,09 0,09
IS dolni mez | 3 895,04 70,15 272,65 0,21 0,69
IS horni mez | 4 409,01 75,10 301,77 0,31 0,79

Obrézek 25: Rez vlaknem zobrazenym na SEM — Vldkno 1 — Zacatek




5.3 mm
230 X

Obrazek 26: Rez vldknem zobrazenym na SEM — Vldkno 1 — Konec

Obrazek 27: Rez vldknem zobrazenym na SEM — V1dkno 2 — Zacatek

64



6.3 mm
230 X

Obrazek 28: Rez vldknem zobrazenym na SEM — V1dkno 2 — Konec

Tabulka 31: Odhad parametru hustoty vlakna
Vldkno 1 Vldkno 1 Vlakno 2 vlakno2
zacatek konec zacatek konec
plg/em?] | 1,72 1,45 1,54 1,50
s,lg/em?] | 0,12 0,11 0,14 0,13




pro jemnost (viz rovnice ¢. 10), kde za hodnotu prumeéru vldkna D budeme dosazo-
vat prumérné hodnoty uvedné v tabulce 20 a 26. Vzhledem k tomu, zZe jak pouzita
hodnota hustoty ma ziskany rozptyl stejné tak, jako primérné hodnoty zmérené-
ho vldkna, ziskame dle Taylorova rozvoje (viz rovnice 15 a 16) vztahy doplnéné
o rozptyly jednotlivych parametri primérnou hodnotu odhadu jemnosti:

D 2
F=pr—107 + pﬂ%10_3 (19)

a pro odhad smérodatné odchylky:

Lo meg-6(D% 2 4 22
s = ZﬂDlO (Tsp%—p sD) (20)

Pro vyse uvedené vztahy jsme nepouzili korekci pomoci tvarového faktoru, poci-
tali odhad z materidlové konstanty (hustota p) a namérené hodnoty tloustky vldkna.
Uvedena korekce nam muze pomoct zpresnit ziskané vysledky. Proto pro zpresné-
ni vysledku pouzijeme jesté korekci pomoci tvarového faktoru (1 — ¢) a korigovany

odhad jemnosti pomoci méreni laseru pak vypocitame pomoci vztahu:
teor = t(1 — q) (21)

Pti zohlednéni rozptyli obou proménnych pak pocitdame odhad a smérodatnou

odchylku na zakladé Taylorova rozvoje:

- _ 1
tror = t(1 —q) + §<S% +s2.) (22)

= /(2 + %) (23)

Stkor

Ziskané vysledky jsou uvedené v tabulce 32 spolecné s hodnotami ziskanymi gra-
vimetricky pro lepsi srovnani vysledki. Tyto vysledky nam potvrzuji to, ze bez
zjisténi tvarového faktoru, nebo regrasniho parametru a (viz vztah 13) je hodnota
spoc¢teného parametru jemnosti jenom na zakladé namérené tloustky vlakna a mate-
ridlového parametru hustoty nadhodnocena oproti skutecné hodnoté v jednotlivych
pripadech o 32 respektive 41 %. Pro uréovani jemnosti neni tedy diky velkému mnoz-
stvi vznikajicich stintt méreni laserem vhodné. Nicméné jako parametr jakosti vlakna
muze tento parametr dle predeslych vysledkii s postacujici presnosti a vypovidajici
hodnotou nahradit. Pro dopocitani jemnosti je nicméné nutné provést dalsi neele-

mentarni méreni naptiklad pomoci SEM, nebo jinou metodou. Pak po zohlednéni
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Tabulka 32: Odhad parametru jemnosti vlakna dle méreni laserem a srovnani s pa-

rametry ziskanymi gravimetricky

jemnosti

/gravimetricky

Vldkno 1 Vldkno 1 Vlékno 2 vlakno?2
zacatek konec zacatek konec
t[tex] 11,59 10,30 11,27 9,60
(laserem)
s¢[tex] 1,08 1,12 1,18 0,98
Lor[ten] 8,02 8,51 8,86 7,60
(laserem — ko-
rigovano)
Suror|tet] 1,09 1,12 1,19 0,98
Tltex] 8,21 7,33 8,51 7,25
(gravimetricky)
sitea] 0,29 0,17 0,46 0,32
Pomér 1,41 1,41 1,32 1,32
prumérnych
jemnosti
odhad
laserem/
/gravimetricky
Pomér 0,98 1,16 1,04 1,05
primeérnych

tvarového faktoru byly potvrzené presnéjsi odhady ziskané jemnosti, které se lisi ve

tfech pripadech do £ 5% od hodnot ziskanych gravimetricky a v jednom piipadé

jsou nadhodnocené o piiblizné 16 %.
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7 Zaveér

V prvni ¢asti prace jsme identifikovali riizné zptsoby méreni jemnosti vlaken a zhod-
notili jejich pouzitelnost vzhledem k nami pripravovanym vlakntim. Upravend gra-
vimetrickd metoda se jevi jako dobte pouzitelna v praxi. Vzhledem k tomu, zZe je
v praxi také zavedena, jsme ji pouzili jako referencni metodu pro srovnavani s nami
navrhovanou novou nepfimou metodou.

P1i hodnoceni dlouhodobych dat na jednotlivych vlaknech jsme zjistili obecné chova-
ni gravimetrické metody meéreni jemnosti, skenovani prameétu, respektive tloustky,
vlakna pomoci laseru. Potvrdili jsme, ze laser je citlivy na nestejnomérnost vlakna na
kratkém tuseku z divodu mozného nastaveni skenovani po jednotkach az desitkach
centimetri. Nicméneé i pri zakladnim nastaveni jsme mohli vidét slabou korelaci me-
zi parametrem gravimetrického méreni jemnosti a laserovym skenovanim tloustky:.
Néasledny cileny experiment na dvou vlaknech s robustnéjsim navrhem experimen-
tu jsme upravili tak, abychom pti skenovani laserem zanedbali nestejnomérnost na
usecich kratsich nez 1 m. Tim jsme ziskali nizsi variabilitu méteni a potvrdili silnou
korelaci mezi gravimetrickym mérenim jemnosti a laserovym skenovanim tloustky:.
Pro ilustraci této korelace jsme vynesli zavislost do grafu a vypoctem se pokusili
odhadnout hustotu jednotlivych tsekt vldken.

Pro obé metody jsme potvrdili opakovatelnost a reprodukovatelnost provadéného
meéreni, s nékolika mélo vybocujicimi pripady, které byly s nejvétsi pravdépodob-
nosti zptisobené vlivem nestejnomérnosti pripravenych vlaken.

Metoda laserového skenovani dle ziskanych dat mtize nahradit méreni jemnosti gra-
vimetricky. Nicméné pokud bude nutné ziskat hodnotu jemnosti vldkna, tak primym
vypoctem bez znalosti presného tvaru priifezu vlakna budou ziskané hodnoty jem-
nosti vlakna vyznamné nadhodnocené, zejména diky poctu konkavnich tseki na
povrchu vlakna, které skenovani pomoci laseru nedokaze zachytit. Pro hodnoceni
vldkna by tedy bylo nutné vyuzivat primo namérenou tloustku vldkna vzhledem
k tomu, ze pro odhad jemnosti pomoci tloustky je nutné provést nékolik dalsich

meéreni a vypocétl, které do odhadu budou vnaset dalsi nepresnosti. Velmi zaji-
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mava muze tato metoda byt pro hodnoceni vyrobniho procesu, napriklad pomoci
regulac¢nich diagrami, kde mtze pomoct pri odhalovani trendi ve vyrobé lépe, nez
gravimetrické méreni na relativné kratkych tsecich. Pro zavedeni hodnoceni vyroby
pomoci regulac¢nich diagrami bude pro rutinni pouzivani nutné zavést automatické

zpracovani namétrenych dat.
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