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Linery

1. Primérna infracervena spektra

Spektra byla méfena na infraCerveném spektrometru Nicolet iS50 FT-IR (Thermo
Nicolet, USA) s jedno-odrazovym diamantovym ATR nastavcem pii rozligeni 2 cm’!
a 128 skentt (jedno spektrum vzniklo primérem 128 spekter pii rozliseni 2 cm™)
v oblasti 4000 — 400 cm™'. Detektorem byl pyroelektricky detektor DLaTGS (L-alanine-
doped deuterated triglycine sulfate). Celkem bylo naméfené od kazdého vzorku
10 spekter. U vSech spekter byla provedena korekce zékladni linie (zvednuté pozadi by
mohlo vyznamné¢ ovlivnit statistiku). Nize jsou uvedena primérna spektra vSech vzorki
(Obr. 1 a 2). Je vidét, ze spektra se od sebe lisi uz na prvni pohled pfevazné v intenzitach
charakteristickych pasti (posuny pasti vétsi nez 2x2 cm™! pozorovéany nebyly).
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Obr. 1: Primérné spektra vSech vzorki
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Obr. 2: Vytez prumérnych spekter vSech vzorkl v oblasti 1800 — 400 cm™!



Protokol o méfeni VSCHT Pfiloha ¢. 4

Smérodatné odchylky primérnych spekter, ze kterych je patrné variabilita mezi jednotlivymi
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Obr. 3: Smérodatné odchylky primérnych spekter tiid

2. Statistické zpracovani dat
Statistické zpracovani dat bylo provadéno na intervalu 1800 — 400 cm™! (vy33i vinodty
nem¢elo smysl do statisticky zahrnovat, jelikoz neobsahovaly charakteristicky vyznamné
vibracni pasy).

a. Analyza hlavnich komponent (PCA)

Tato statistickd metoda je metoda nédhledova — ukaze nam, zdali se spektra samy o
sob¢ déli do urcitych skupin, aniz bychom piedem programu nadefinovali, které
spektrum nalezi které tfidé (skupin¢). Hlavni komponenty v sobé nesou informace
o variabilité dat. Cilem je popsat miru variability co nejmensim poctem hlavnich
komponent (idealn¢ dvéma, maximalné tiemi — co nejvice se priblizit 100%
variability).

Nejprve byla provedena PCA analyza pouze pro vSechny 4 rizné vzorky, nebyla
zahrnuta spektra ,,rzi* (vzorek 01227b). Na Obr. 4 je ukézano 3D rozlozeni dat
(spekter vzorki) kolem hlavnich komponent. Spektra se zjevné dé€li do skupin podle
puvodu vzorku.

b. Mékké nezavislé modelovani tridy analogie (SIMCA)

Statistickd metody SIMCA je schopna na zakladé PCA modeli dané tfidy
(skupiny spekter) vypocitat vzdalenosti spekter od sebe a ukézat, jak moc se
spektra od sebe lisi, kterd spektra jsou podobna jinym a daji se zaménit apod. Na
Obr. 5 je tabulka vzdalenosti jednotlivych tfid od sebe. Cim vétsi vzdalenost,
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tim mén¢ podobna jsou si spektra dané skupiny se skupinou jinou. Je patrné, ze
od srovnavaciho vzorku 01403 se odliSuji vSechny dalsi tfidy dat, nicméné
vzorek 01227a je srovnavacimu vzorku 01403 velmi podobny.

Obr. 5: Vzdalenosti jednotlivych tfid: vSechny vzorky BEZ ,.rzi*
BC = baseline correct
BC PCA_01225 PCA_01227a PCA 01402 PCA 01403
PCA 01225
PCA_01227a
PCA_01402
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Obr. 4: VSechny vzorky BEZ ,,rzi*“: vzdy 10 spekter
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¢. PCA viech VCETNE ,,rzi

Priloha ¢. 4

Dale byla provedena PCA analyza pro vSechny vzorky, ¢ili byla zahrnuta i
spektra vzorku 01227b (,,rzi*). Vysledky byly obdobné jako v pfedchozim
ptipadé. Opét doslo k oddéleni jednotlivych spekter danych skupin od sebe

(Obr. 6).
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Obr. 6: 3D PCA modely, riizné nato¢eni podle os hlavnich komponent

d. SIMCA: viechny vzorky VCETNE ,,rzi

Z anyzy metodou SIMCA bylo zjisténo, ze vzorek 01227a (bez ,,rzi*) je velmi
podobny, Spatné odlisitelny od srovnavaciho vzorku 01403 (40% spekter vzorku
01227a bylo zatazeno chybné jako spektra vzorku 01403). Dale je patrng, Ze
vzorek 01227a (bez ,,rzi*) se statisticky vyznamné lisi od vzorku 01227b (se
,»1zi). Nejvétsich rozdili oproti srovnavacimu vzorku 01403 vidime opét

u vzorku 01402 (Obr. 7).
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BC PCA 01225 PCA 01227a PCA_01227b  PCA_ 01402 PCA_01403
PCA_01225 _& 40,8 134,5 36,9
PCA_01227a 19,8 71,3 38,0
PCA_01227b 40,8 71,3 _ 136,9
PCA_01402 134,5 38,0 68,6
PCA_01403 369 | 51 | 1369 656 | 10

01227a  velmipodobné - Spatné odlisitelné od 01403
40% spekter zarazeno do 01403
statisticky vyznamné se lidi od 01227b ("rez")

Obr. 7: Vysledky z metody SIMCA

e. PCA jednotlivych dvojic — 01403 vs. degradovany vzorek

Déle byly provedeny PCA analyzy dvojic vzorka srovnavaciho 01403
a degradovaného, abychom mohli 1épe popsat/ukdzat zmény ve spektrech
zpusobenych degradaci. Obecné plati, ze data vzorkli degradovanych jsou méné
organizovana — vykazuji vétsi rozptyl dat oproti vzorku srovnavacimu 01403.
Vyssi rozptyl dat je dan mensi homogenitou vzorku vzniklou degradaci. Pouze
vzorek 01402 vykazuje podobny rozptyl dat jako srovnavaci 01403, nicméné
skupiny jsou od sebe tak daleko, Ze zde neni pochyb o statisticky vyznamném
rozdilu ve spektrech — viz Obr. 3. Uvedené¢ PCA analyzy jsou zobrazeny na
Obr. 8 —11.
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Obr. 8: PCA pro dvojici 01403 — 01225
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Obr. 9: PCA pro dvojici 01403 — 01227a
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Obr. 10: PCA pro dvojici 01403 — 01227b



Protokol o méreni VSCHT Pfiloha ¢. 4

Scores

07 . -

06

0.5

0.4

0.3

[ |
02 ®
L ] ] n
F 0 . .
b 0 . u
r~ - ]
£ 01
n
02 u
n
0,3 -
-0.4
L ]

05

-0,6

07 L

208 408 07 08 05 04 03 02 D1 0 0,1 0,2 03 04 05 0,8 07

PC-1 (59%)

m 01402 @ 01403

Obr. 11: PCA pro dvojici 01403 — 01402

f. PCA: porovnani 01227a vs. 01227b (,,bez rzi* vs. ,,se rzi®)

Jen na ukazku, jak moc se lisi data pro stejny vzorek se ,,rzi“ a bez ,,rzi*“. Data
se ,,rzi“ jsou bliz sebe, nejsou tolik nehomogenni (coz mize byt dano tou ,,rzi*,
ktera ptebila trochu zbytek materialu).
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Obr. 12: PCA pro dvojici 01227a — 01227b

Z téchto analyz je zjevné, Ze dochazi ke zménam (strukturnim?) v materialu. Rozdilné
intenzity danych vibra¢nich pasi mohou byt, resp. nejspi§ jsou zpusobeny
nerovnomérnou degradaci materialu v case.
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