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ABSTRAKT

Spektroskopické metoddy su dolezitym nastrojom skiimania materidlov a prinaSaju znacné
moznosti pri ich analyze. Téato praca sa zaobera ich vyuzitim pre analyzu automobilovych
farieb. Zamerana je hlavne na vyuzitie vibra¢nych spektier chemickych latok a to pomocou
Ramanovej a infracervenej spektroskopie, ktorych teoretické zaklady a forenzne aplikacie
su podrobne popisané. Konkrétne priklady analyz automobilovych farieb su uvedené pre
vSetky spektroskopické metody, vratane uvazenia ich vyhod a nevyhod. Sucastou prace je
tiez vlastné experimentalne overenie pouzite'nosti Ramanovej spektroskopie pre analyzu

vzoriek automobilovych farieb.

KTlacové slova: spektroskopické metddy, automobilové farby, Ramanova spektroskopia, in-

fracervena spektroskopia, analyza.

ABSTRACT

Spectroscopic methods are an important tool for material examination and provide consid-
erable options for their analysis. This thesis deals with their use for the analysis of automo-
tive paints. It focuses mainly on the use of vibrational spectra of chemical substances ob-
tained by Raman and infrared spectroscopy. The principles of the methods and forensic ap-
plications are also described. Specific examples of automotive paints analyses including con-
sideration of their advantages and disadvantages are stated for all spectroscopic methods.
The work also introduce experimental verification of application of Raman spectroscopy for

the analysis of samples of automotive paints.

Keywords: spectroscopic methods, automotive paint, Raman spectroscopy, infrared spec-

troscopy, analysis.
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UvVOD

Spektroskopia je fyzikalny obor, ktory sa zaobera vznikom a vlastnostami spektier. Je to
metoda zaloZzena na interakcii elektromagnetického ziarenia s hmotou, meraji sa emisie
alebo absorpcie ziarenia. Historia spektroskopie siaha az do roku 1670, kedy ako prvy sir
Isaac Newton pomocou optického hranolu objavil monochromatické svetlo. Naslednym vy-
raznym pokrokom bolo vytvorenie zariadenia na meranie spektier ,,spektrometra, ¢o sa po-
darilo Gustavovi Kirchhoffovi a R.W. Bunsenovi v roku 1860. Po tomto vyraznom pokroku
sa spektroskopia vyvija az dodnes. Dnes obor spektroskopie obsahuje viacero efektivnych
metod, ktoré s vyuzivané vo fyzikalnej a analytickej chémii k identifikacii 1atok na zaklade

emitovaného alebo absorbovaného spektra.

Teoreticka cast’ Bakalarskej prace objastiuje V prvej kapitole ciele prace. Zakladné pojmy
spektroskopickych metdd a resers danych metod popisuje v druhej a tretej kapitole. Dalej
charakterizuje pojem automobilové farby s hlavnym bodom zlozenia automobilovych farieb,
ktory ma vyrazny podiel pri identifikacii. Nasledna kapitola vysvetl'uje vyznam analyzy au-
tomobilovych farieb z hl'adiska stop dopravnej nehody. Poslednou kapitolou teoretickej Casti
je kapitola zamerana na spektroskopické metody. Tato kapitola ma za tlohu zoznamit’ Cita-
tel'a so zédkladnymi principmi jednotlivych spektroskopickych metdd s prioritnym zamera-
nim na Ramanovu a infraervent spektroskopiu. V tomto bode st spomenuté aj vyhody

a nevyhody jednotlivych metdd s ich analytickym vyuzitim.

Prakticka Cast’ bakalarskej prace je v prvej Casti zamerana na praktické priklady vyuzitia
spektroskopickych metéd vo forenznej analyze. Citatel moze vidiet' identifikaciu réznych
latok na prislusnych prikladovych spektrach. Druhou kapitolou praktickej ¢asti st pripadoveé
Stidia, kde su uvedené dva priklady automobilovych nehod. Prva nehoda pozostavala zo
zrazky dvoch vozidiel a druha z narazu a nasledného uniku z miesta dopravnej nehody tzv.
Lhit and run“. V oboch uvedenych pripadoch Ramanova a infracervena spektroskopia vy-
razne pomohli pri rieseni dopravnych nehdd. Prakticka cast’ obsahuje aj experiment, v ktorej
je overené pouzitie Ramanovej spektroskopie na urcitych vzorkach automobilovych farieb.
Meranie bolo prevedené na Styroch roznych vzorkach, dvoch nemetalickych a dvoch meta-
lickych farbach. Vysledky merania boli zaznamenané v podobe Ramanovho spektra a na-
sledne vyhodnotené. Na meranie bol vyuzity pristroj ,,/nVia Basis Raman microscope* od

firmy Reinshaw, ktory je umiestneny na Fakulte aplikovanej informatiky na UTB v Zline.
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. TEORETICKA CAST
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1 STANOVENE CIELE

Hlavnym ciel'om tejto bakalarskej prace je vypracovanie prehl'adu pouZzivania spektrosko-

pickych metdd pre analyzu automobilovych farieb. V suvislosti s tymto cielom je mozné

préacu rozdelit’ na viacero ¢iastkovych cielov:

1.

Uviest Citatel'a do deja prostrednictvom priblizenia a vysvetlenia pojmu automobi-
lové farby. Zahfiajuc ich histériu, rozdelenie a pripadne uvedenie novinky na trhu.
Vysvetlit’ vyznam analyzy automobilovych farieb v suvislosti s dopravnou nehodou
a ukazat’ ako mozu stopy automobilového laku zanechané na mieste dopravnej ne-
hody ul'ah¢it’ pracu vysetrovatel'om.

Vysvetlit’ princip jednotlivych spektroskopickych metdd, s primdrnym zameranim
na Ramanovu a infracervenu spektroskopiu.

Popisat’ vyhody a nevyhody tychto metéd vzhl'adom na vyuzitie.

Vypracovat’ prehl'ad vyuzitia jednotlivych spektroskopickych metod pri identifikacii
automobilového farieb. Vratane konkrétnych prikladov nastudovanych z vedeckych
publikacii, kedy spektroskopické metody vyrazne pomohli pri vySetrovani.

Vlastné experimentalne overenie vyuzitia Ramanovej spektroskopie pre analyzu au-

tomobilovych farieb. Urcit’ a uverit’ jej efektivitu na r6znych vzorkach.
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2 AUTOMOBILOVE FARBY

Pod pojmom automobilova farba sa rozumie farba vonkajSieho povrchu vozidla, bez ohl'adu
nato, ako je vytvorena. Farba vozidla je evidencny udaj, ktory je evidovany a uvadza sa
v dokladoch od vozidla, v osvedéeni o evidencii ¢ast’ 1 a v osved&eni o evidencii dast’ 2. Pri
vozidlach, ktoré nie st evidované sa farba uvadza v technickom osvedéeni automobilu.

O zmene farby v evidencii hovori § 116 zakona ¢. 8/2009 Z. z. o cestnej premavke. [1]

Hlavnou funkciou farby je chranit’ a dekorovat’ Siroké rozpatie substratov, vratane Kovu.

Slovo automobilova farba zahfna laky, zakladné natery naterové hmoty a vyplne. [2]

Rozdelenie lakov podla efektu:

e Zikladny: V praxi sa pouziva aj nadzov pastelka. Tento lak obsahuje kazdé auto bez
akéhokol'vek priplatku.

e Metaliza: Najpopularnejsi lak s trblietavym efektom. Tento lak prispieva k elegancii
a lepSiemu vzhl'adu. Je zloZeny z lakového filmu a pigmentov, ku ktorym sa prida-
vaju Supinové hlinikové platnicky, ktoré dodavaju lesk.

e S perletovym efektom: Su Casto zamieniane s metalickymi farbami, ale ich rozdiel
spociva v tom, Ze vytvaraju perletovy-trblietavy efekt, ktory je mozné kombinovat’
S inymi farbami.

o Specidlne laky: Sem sii zaradené farby s kovovym alebo Ziarivym efektom napriklad

XSpark. [3]

2.1 Historia

Uplné zadiatky lakovania vozidiel pochadzajt z 18teho storocia, kde sa lakovnictvo zagina
silnejSie zaoberat’ spracovanim povrchov $lachtickych kocov. O rozsirenie prispel ko€, ktory
bol vo vtedajSej dobe pokladany za prostriedok hromadnej dopravy. Tento ko€ prechadzal
réznymi etapami vyvoja a dlhti dobu bol zakladom prvych motorovych vozidiel. Prvé mo-
torové vozidla mali karosériu zhotovent z drevenej kostry. Tato kostra bola obtiahnuta syn-
tetickou koZou, €ize tieto Casti nebolo moZzné lakovat’. Lakované Casti boli kapota a blatniky
auta, ktoré boli vyrobené z plechu. Takéto automobily boli vyrabané asi do konca 20teho
storoCia. Zo zaciatku sa vozidla lakovali ru¢ne, ¢o bolo veI'mi naro¢né na c¢as. Toto ruc¢né
lakovanie bolo prevadzané este dlhu dobu, dokonca aj pri vyrobe na strojovom pase. Prebie-
hajuce roky prinasali moderné spdsoby nanasania lakov a aj nové materialy, ktoré prispievali

k zvySenej automatizécie, a to najmi v sériovej vyrobe. Dalim vyznamnym krokom bolo
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lakovanie v kapeli, ktory ¢asom nahradilo striekanie v podani mechanickych robotov. Vel'ku
vyhodu v lakovani vytvoril prechod na kovovu karosériu, ¢o vyrazne znizilo dobu spraco-
vania a suSenia. Nasledne sa zacalo lakovat nitrolakom, ktory zvysil efektivnost’ v pocte
kusov. Nitrolak sa vyuzival az do 45. rokov, aj napriek tomu ze v 30. rokoch bol vynajdeny
zivoCisny lak. Obe tieto techniky boli ale nakoniec vytlacené vypalovanim. Dnes kvalifiko-
vané lakovanie musi drzat’ krok s vyvijajicimi sa technickymi prostriedkami vo vyrobe au-
tomobilov, jedna sa najmé o zmeny materialov (plast, pozinkovany plech, hlinik atd’.) a la-

kov (vodou rieditel'ne materialy). [4]

2.2 Zlozenie automobilovych farieb

V dnesnej dobe je proces farbenia automobilovych povrchov vo vysokej miere pokrocily
a automatizovany. VSetky automobily sa farbia na rovnakom zaklade rovnakého procesu,
tym padom ma kazda rovnakt zakladnu Struktaru, samozrejme ak nedoéjde k druhu nejakej
Specialnej uprave. Vacsinou sa pouzivaju laky, ktoré tvoria Styri vrstvy. Prva vrstva sa na-
zyva ,,Primer®, jej hlavnou ulohou je prilnut’ celt sustavu farieb ku karosérii. Jej d’alSou
ulohou je zjednotit’ a vyhladit’ karosériu a pripravit’ povrch pre nasledovné vrstvy. Této
vrstva moze obsahovat’ aj karbon alebo rutil (TiO2), ktoré zvySuji nepriehl’'adnost’ systému.
Je zloZzena zo spojiva, zakladnych pigmentov a anti- hrdzavej pigmentécii. Dalsia vrstva sa
nazyva ,,Basecoat” v tejto vrstve su umiestnené pigmenty v metalickych farbach obsahuju
takzvané metalické vlocky. ,,Basecoat” je vlastne tmelova vrstva, ktord ma funkciu mecha-
nickej pevnosti a pripravu povrchu na nater d’alSej vrstvy. Nasledujlica vrstva sa nazyva
,Clearcoat®, Casto tvori poslednu vrstvu a jej hlavnou funkciu je chréanit’ ,,Basecoat®. Téato
vrstva obsahuje prirodné latky, ktoré zabranuju poskodenie farieb pred UV ziarenim. Pri
niektorych pripadoch, hlavne u nemetalickych farbach tvori poslednti vrstvu ,,Topcoat®. Po-
uziva sa namiesto ,,Basecoat™ a ,,Clearcoat. Téato vrstva obsahuje pigmenty a zivicu, ktora
VO vSeobecnosti nazyvame alkyd/polyester. VSetky popisané vrstvy st zobrazené na Obr. 1.

[2,5]
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| - Clearcoat (30 - 50 pm)
- Basecoat (10 - 20 pm)
dl - Primer (30 - 30 pm)

- E-coat (17 - 22 pm)

| - Pre-treatment

Obr. 1 Zlozenie automobilovej farby [6]

2.3 Najoblubenejsie farby

Najvacsim svetovym dodavatelom automobilovych lakov je spolo¢nost PPG Industries.
Kazdoro¢ne vydava rebricek obl'ibenosti jednotlivych farieb. Rok 2014 nebol ziadnym pre-
kvapenim, ked’ trh ovladla biela farba. Biela farba sa stava pozoruhodnym fenoménom,
ked’Ze za poslednych dvadsatjeden rokov bola na cele jedenast’ krat. Pricom od roku 2006
okupuje nepretrzite prvé miesto. Zaujimave je, ze popularita bielej farby stale stupa, za po-
sledny rok to bolo o 3%. Fakty o popularite jednotlivych farieb m6zu vyrazne pomdct’ pri
vySetrovani dopravnych nehdd v jednotlivych oblastiach alebo $tatoch. Popularita jednotli-

vych automobilovych farieb v roku 2014 je zobrazena na Obr. 2. [7]

Popularita automobilovych farieb vo Svete

1%

1%

13%

28%

m Modrd mZelend mHnedd mCervend - Striebornd mSedd @Biela m Cierna = Ostatne

Obr. 2 Popularita automobilovych farieb vo svete [T]
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V Eurépe sa rebricek popularity trochu odlisuje. Prvé tri priecky sa od popularity vo svete
neliSia. Zmeny nastavaju az na naslednych prieckach, kde sa dostava do popredia Seda. Za-
ujimavé je, ze popularita bielej vSade dominuje, ale v Nemecku tto farbu predbehla ¢ierna
farba. Ostrovné Staty maju Casty vyskyt zlatej ¢i bronzovej. Napriklad vo Velkej Britanii sa
&ierna farba nedostala ani do prvej trojice. Popularita jednotlivych farieb v Ceskej republike

je znazornena diagramom na Obr. 3. [7]

Popularita farieb v Ceskej republike

-

3%

= Modrd mZelend mHnedd = Cervend Striebornd = Sedd OBiela = Cierna Ostatne

Obr. 3 Popularita farieb v Ceskej republike [3]
Vyrazny vplyv pri vybere farby moze mat’ aj druh karosérie. Napriklad pri luxusnych mo-
deloch SUV dominuji elegantné farby ako &ierna a biela. Seda, ¢ervend, modra, zelena
maju len vel'mi ojedinely vyskyt. PriCom, ked’ sa bert do tivahy auté so Sportovou karosé-

riou, farby ervena, modra, zelena uz len tesne zaostavaju za elegantnymi farbami. [7]

2.4 Nové trendy

Navrhari spolo¢nosti BASF zverejnili nové trendy pre rok 2014/2015. Kde sa do hl'adaciku
dostavajii nové farebné rozsahy. Specialne efekty uréujuce nielen nové akcenty, ale aj novy
farebny rozsah. Navrhari predpovedaju Ze sa automobilové farby stant v budicnosti kom-

plexnejsimi a viac individualnymi. [8]
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2.4.1 Efekty zvySujuce dynamiku a komplexnost’

Navrhari sa zameriavaji na socialny prechod k luxusu a ku zvysenému povedomiu kvality
a hodnoty. To v automobilovom svete znamena, ze sa nekladie az taky doraz na prvy pohl'ad,

ale skor na tzv. ,,wow efekt“, ktory prichadza na druhy pohl'ad.[8]
XSpark

Patri do novej kolekcie so Specidlnym efektom. Tento lak obsahuje vel'mi malé a jemné
Ciastocky, ktoré odrazaja svetlo a tym vytvara jagavy efekt, ktory je Specialne efektivny, ked’
nan svietia slne¢né Iuce. XSpark otvara nové moznosti o hodnotach a novej kvalite pre farby
automobilov. Vd'aka $pecidlnym efektom, ktoré tento lak pontika, poméha vyzdvihnut' kla-
sické farby ako su modra alebo strieborna. Prave tymto farbam dodéva nové rozmery, pro-

strednictvom vizudlneho posilnenia geometrie karosérie a rozziarenia vel'kych ploch leskom.

[8]
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3 DOPRAVNA NEHODA

wDopravna nehoda je udalost' v cestnej premavke, ktora sa stane v priamej suvislosti s pre-

mavkou vozidla, a pri ktorej

e sa usmrti alebo zrani osoba,

e sa poskodi cesta alebo vSeobecne prospesné zariadenie,

o uniknu nebezpecné veci,

e na niektorom zo zucastnenych vozidiel vratane prepravovanych veci alebo na
inom majetku vznikne hmotnd skoda, zrejme prevySujiica jedenapolnasobok

vicsej Skody podla Trestného zakona (pozn.: 3.990€ v Slovenskej republike).
Za dopravnu nehodu sa povazuje aj Skodova udalost podla odseku 3, ak:

e nie je splnend niektord z povinnosti podla §66 ods. 6,
e jevodic zucastneného vozidla pod vplyvom alkoholu alebo inej navykovej latky, sa
odmietol podrobit vysSetreniu na zistenie ich poZitia,

e ucastnici Skodovej udalosti nedohodli na jej zavineni.

Ostatné udalosti v cestnej premavke, pri ktorych vznikla Skoda v priamej suvislosti s pre-
mavkou vozidla, sa na ucely tohto zdkona nepovazuju za dopravnu nehodu. Takéto udalosti

su Skodovou udalostou. “ [9]

3.1 Druhy dopravnej nehody
e Havaria

V tomto druhu sa nejedna o stret uc¢astnikov dopravnej komunikacie, a ani stret vozidla s pre-
kazkou. Napriek tomu vSak vznikne Skoda, napriklad vysoka rychlost’ v zékrute zapri€ini
nehodu a s tym navazujuce poskodenie vozidla.

o Zrazka
V tomto druhu sa jedna o zrazky motorovych alebo nemotorovych vozidiel, motorovych
vozidiel s nemotorovymi vozidlami, chodcom, prekazkou, zvieratom.

e Iné nehody

Do tohto druhu sa zaradujt tie nehody, ktoré sa nemozu zaradit’ do predoslych kategorii.
Jedna sa o kuriozity ako napriklad vypadnutie z auta, vykukovanie z vozidla, naskakovanie
do vozidla atd’. [10]
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3.2 Metodika vySetrovania dopravnej nehody

Pod pojmom vysetrovanie dopravnej nehody sa rozumie spésob alebo postup zaistenia sku-
to¢nosti pre uréenie podmienok a pri¢in dopravnej nehody. Ciel'om je rychlo a efektivne
zaistit’ stopy dopravnej nehody, tie zdokumentovat a vyhodnotit’. Tuto pracu musia vykona-
vat’ profesionalni vySetrovatelia, aby doslo k minimalizovaniu ohrozenia premavky, zaiste-
niu bezpecnosti a plynulosti premavky. Metodika vySetrovania dopravnej nehody zahriiuje
aj problematiku dokazovania. Pod dokazovanie patri cely rad ukonov dolezitych pre spravne
posudenie. Medzi najddlezitejSie ukony pre spravne posudenie patri obhliadnutie miesta
a zaistenie dokazov. Pre vySetrovatela je dolezitym aspektom ziskanie prvého pohladu,
ktory Castokrat vel'mi vel'a prezradi o dopravnej nehode. Takisto je nevyhnutné ziskanie pre-

hl'adu o0 mieste dopravnej nehody a ziskanie, ¢o najviac poznatkov o dopravnej nehode. [11]

3.2.1 VySetrovacia situicia

V pociatocnej faze vySetrovania su dva typické vySetrovacie stavy. Odvijaja sa od situacie,
kedy na miesto dopravnej nehody dorazil vySetrovatel’. Jedna sa najma o postavenie vozidiel

a situacii, ktoré maju vplyv na objasnenie dopravnej nehody. [11]
Relativne nezmeneny stav po dopravnej nehode

Relativne nezmeneny stav po dopravnej nehode je dany postavenim vozidiel bezprostredne
po dopravnej nehode. Tento stav zahiia aj pripadnych svedkov, ktori Sa nachadzaju na
mieste nehody. Spravidla je tato situacia zaistovana organmi policie v relativne kratkej dobe

po dopravnej nehode, tato situacia sa povazuje za tzv. ,,idealnu®. [12]
Zmenena situacie na mieste dopravnej nehody

Zmenena situicia na mieste dopravnej nehody je taka situdcia, kedy su zicastnené vozidla
dopravnej nehody odtiahnuté z pévodného miesta, poranené osoby presunuté do nemocnice,
niektory z ucastnikov sa z miesta vzdialili a na mieste nehody sa nevyskytuju ziadni sved-
kovia. Takato situacia Casto vznika v pripadoch neskorého oznamenia dopravnej nehody

alebo z dovodu zachrannych prac ¢i obnovenia plynulosti dopravy. [12]

3.2.2  Zvlastnost’ predmetov vySetrovania

Spréavanie a jednanie uastnikov cestnej dopravy, ktoré predchadzalo vzniku dopravnej ne-
hody, je predmetom vysetrovania dopravnej nehody. Patria sem aj nasledky, ktoré boli spo-

sobené dopravnou nehodou. Pri zaistovani predmetov vySetrovania dopravnej nehody sa
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vySetrovatel musi zamerat’ na preukazanie skuto¢nosti. Vysetrovatel’ musi zaistovat’ sku-
tocnosti na zéklade situacie, aka sa stala. Je rozdiel ¢i sa jednd o zrazku dvoch vozidiel

alebo zrazku s pevnou prekazkou ¢i zrazenie chodca. [13]

3.2.3 Zvlastnost’ podnetov vySetrovania

Dopravna nehoda sa oznamuje telefonicky na Cisle 158 alebo 112. Oznamenie prevadza naj-
Zastejsie ucastnik nehody, ale moZe ju oznamit’ aj svedok alebo prechadzajuci vodi¢. Castym
problémov byva ur¢enie presného miesta nehody. Neraz sa stalo, Ze vodiéi alebo svedkovia
sa splietli aj 0 20 km na dial'nici. Stavaju sa aj také situacie, ked’ prechadzajuci vodi¢ nedo-
kaze presne oznamit’ policajtovi detaily o nehode. Napriklad zranenie 0s6b, unik kvapalin
alebo aka technika bude potrebna atd’. Casto prave policajt musi spravne vyhodnotit’ situaciu
a zabezpecit' potrebny material. V dnes$nej dobe dochadza aj k utajenym dopravnym ne-
hoddm. Viésinou sa jedna o havarie osobnych vozidiel, kde nedoglo k zraneniu. Ugastnici
tejto nehody z neznamych dovodov, napriklad: doslo k poskodeniu iba ich vozidla, vozidlo
riadili bez vodi¢ského preukazu alebo riadili pod vplyvom alkoholu atd’. Tieto pripady sa
vicsinou riesia ako nehody neskorého nahlésenia. Problém vznika ked’ sa preukaze rozsiah-
lejSie poSkodenie vozidla a tym, ze dopravna nehoda nebola v€as nahlasend sa vyrazne

skomplikuje praca vysetrovatel'a. [13]

3.2.4 Dokazovanie

Pri urcovani trestného Cinu je Castou otazkou, ¢i dopravni nehodu alebo jednanie, ktoré jej
predchadzalo ohrozilo zaujmy chranené trestnym ¢inom (Zivot, zdravie, majetok, bezpec-

nost’ a plynulost’ dopravy). Pri dokazovani je nutné zaistit”:

e stopy dopravnych nehad,

e obhliadnutie miesta dopravnej nehody,
e obhliadnutie dopravného prostriedku,

e lekarske prehliadky zranenych osdb,

¢ dokumentacia miesta dopravnej nehody,
e Vysvetlenie, vypoved’,

e znalecké posudenie. [11]

Vzhl'adom na tému prace, sa V nasledujucom bode praca zameria na stopy dopravnych

nehod a ich vlastnosti pri vySetrovani.
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3.2.5 Stopy dopravnych nehod

Pri kazdej dopravnej nehode vznika kriminalisticka stopa. Vznikd vzajomnym pdsobenim
predmetov, veci a procesov, ktorych dosledkom st vzajomne odrazené vlastnosti. To sa pre-
javuje fyzickymi zmenami, a to mechanickymi deformaciami, premenou usporiadania ato-
mov, zmenou elektromagnetickych sil, chemickymi zmenami. Fyziologické stopy mézu byt’
porucha psychiky alebo vedomia. Pri vySetrovani udalosti a pre zistenie objektivnej pravdy
su stopy nevyhnutné. Stopy maju technickt a takticku hodnotu. Takticka hodnota ma vy-

znam pre ziskavanie informacii a technicka slizi pre Gcely identifikacie. [14]
Materialne stopy

Materialne alebo hmotné stopy vznikaju odrazom udalosti v materidlnom prostredi.

e Stopy na vozovke:
- stopy jazdy vozidla,
- brzdné stopy,
- blokovacie stopy,
- Stopy Smyku,
- Stopy dretia tahania, ryhy,
- Ostatné stopy. [14]

e Stopy na zucastnenych vozidlach

Tieto stopy vznikaju stretmi vozidiel, kde dochadza k deformacii, destrukcii, $krabancom
a odreninam. Patria sem aj stopy, ktoré vznikli vo vnutri vozidla napr. ohnuty volant, akti-
vovany airbag a r6zne biologické alebo chemické stopy. Stopy na vozidlach st vel'mi dole-
Zité pre objasnenie nehody, Vacsinou vdaka nim a stopam na vozovke dokazeme urcit
miesto zrazky. Vozidla po zrazke na sebe zanechaji tzv. protistopy, su to stopy laku karosé-
rie alebo plastu. Protistopy su vel'mi vyznamné pri vySetrovani, pomahaju pri identifikacii.

[14]
e Stopy na pevnych objektoch (mimo vozovky)

Vozidlo sa pri dopravnej nehode ¢asto dostava mimo vozovku a tym zanechava stopy na
okolitych objektoch ako napr. plotoch, domoch, zvodidlach atd’. Na tychto miestach sa Casto
nachadzaju Casti vozidla napr. zvysky farby, tlomky atd’. Stopy na pevnych objektoch ma-

vaju Casto podobu roznych deformadcii a poskodenie danych objektov. Tieto stopy zahfnaju
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aj biologické stopy (naraz do l'udského tela) a tzv. Gstretové stopy(Cast’ omietky, rastliny,
hlina atd’.). Su délezitym faktorom pri identifikacii vozidla. [14]

e Stopy na telach alebo zranenych osobach

Patria sem stopy, ktoré najde lekar na zranenych osobach a u mrtvol (stopy najdené pri
pitve). Nasledne podl'a zranenia dokaze vySetrovatel’ uréit’ vodica vozidla.(napr. zranenia od
volantu) Do tejto skupiny zarad’ujeme aj stopy na odeve napr. odtlacky pneumatik alebo
stopy po vleceni vozidlom. Preto je dolezite zaistit’ oblecenie od poSkodeného alebo aspoil
fotografiu. Okrem stop na tele a odeve je nutné aj zaistit’ miesta a polohy tela. A to z dovodu
urcenia priciny zranenia alebo timrtia. V dnesnej dobe sa zaist'uje aj stav ucastnikov doprav-
nej nehody, aby sa zistilo €1 pri jazde neboli pod vplyvom alkoholu alebo inych omamnych

latok. [16]
Pamiit’ové stopy

Pamitové stopy vznikaji odrazom udalosti vo vedomi ¢loveka. Casto dokonca prezradia aj
spravanie ¢loveka pred nehodou a po nehode. Pri tychto stopach je nutné pocitat’ s istym
rizikom vplyvom zlého odhadu vzdialenosti, zl¢ého odhadu rychlosti, zlaknutiu, kratkeho
poOsobenia podnetu atd’. Preto si paméit'ové stopy brané do tivahy s kontextom a vsetkymi

ostatnymi stopami, a az na zaklade toho je vytvoreny celkovy obraz situacie. [16]
ZmieSané stopy

Medzi zmieSané stopy sa zarad’uju stopy, ktoré su vytvorené kombinaciou materialnych
a pamatovych stdp. V dnesnej dobe sit moderné vozidla vybavené programom, ktory uklada
informacie o jednotlivych komponentoch vozidla. Diagnostické pristroje dokézu jedno-
duchym sposobom tieto informacie ziskat’ a nasledne zistit’ ¢i pred nehodou nebola posko-
dend niektord suciastka vozidla. ZmieSané stopy mozu pomdct’ pri vypracovani znaleckého

posudku a mézu byt aj dolezitym dokazom pri vySetrovani. [16]
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4 SPEKTROSKOPICKE METODY

Spektroskopia je fyzikalny odbor, ktory sa zaobera elektromagnetickym Zziarenim emitova-
ného latkou alebo interagujuceho s latkou. Toto ziarenie sa zaznamenava a vyhodnocuje.
K tomu sa vyuzivaju prechody medzi energetickymi hladinami po interakcii s elektromag-

netickym ziarenim. Tieto prechody odrazaju chemicku Struktaru latky. [17]

Pre optické skimanie naterovych farieb je najefektivnejsia vibra¢na spektroskopia. Medzi
metody vibraénej spektroskopie sa zaraduje infracervena a Ramanova spektroskopia. Jedna
sa 0 komplementarne, navzajom sa dopliiujuce, metddy. Infracervena spektroskopia je Uzna-
vana a povazovana za pomerne efektivnu metddu na identifikaciu zivic v naterovych po-
vrchoch a na ziskavanie informacii o pritomnosti pigmentov. Avsak, infradervena spek-
troskopia ma aj svoje nevyhody, ktoré dopiiia Ramanova spektroskopia. ,,Basecoat* obsa-
huje vdzbu ,,binder* a vizby s jasnymi farebnymi pigmentami. Infracervena spektroskopia
najCastejsie spozoruje len ,,binder vizby, a pri rozliSeni vizieb s pigmentami vyrazne do-
minuje Ramanova spektroskopia. Pouzivanie oboch technik vedie k ziskaniu mnozstva in-

formacii o komponentoch automobilovych farieb. [2]

Pre podrobnejsiu identifikaciu automobilovych farieb sa vyuzivaji dalSie spektroskopické
metddy ako luminiscenéna, rontgenova, laserova, plynova chromatografia, hmotnostna

a terahertzova.

V tejto kapitole je uvedeny prehl'ad vymenovanych metdd S podrobnej§im zameranim na
vibra¢nu spektroskopiu. Z nich Ramanova spektroskopia bude vyuzita aj d’alej v praktickej

Casti.
4.1 Ramanova spektroskopia

Ramanova spektroskopia patri medzi moderné analytické metddy zalozené na Ramanovom
jave (Ramanovom rozptyle). Nesie nazov po indickom fyzikovi Candragékharu Venkata Ra-
manovi, ktory v roku 1930 ziskal Nobelovu cenu v oblasti fyziky, za svoj vyskum moleku-
larneho rozptylu svetla a objav Ramanovho javu. Tato metéda umoznuje skimat Struktiru
a zlozenie na molekulovej urovni. Je vhodna pre analyzu kvapalin (roztoky, Cisté latky),
pevnych latok (polyméry, krysStalické a amorfné materidly), plyny a slazi tiez na analyzu

povrchov (sorbety, senzory) ¢i analyzu biologickych systémov (bunky, tkaniva, mikroorga-
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nizmy). Principom je meranie nepruzného rozptylu ziarenia, vzniknutého na zaklade inter-
akcii monochromatického ziarenia z oblasti viditel'nej a blizkej infracervenej s molekulami

vzorky za st¢asnej zmeny ich rota¢nych a vibra¢nych stavov. [18, 19]
Rayleighov rozptyl Ziarenia

Intenzita rozptyleného svetla je nepriamotimerna $tvrtej mocnine vinovej dizky. Tento fakt
je znamy ako Rayleighov zédkon. Vo vseobecnosti z toho vyplyva, ze kratkovinné Ziarenie
sa rozptyluje viac ako dlhovinné, preto rozptyl bieleho svetla ma modry odtien svetla
a svetlo, ktoré prejde urciti vzdialenost ma Cerveny odtient. Cely tento dej jednoduchsie
predstavitelny ako pruzné zrazky molekul a fotonov tzv. rozptylené ziarenie ma rovnaka

vlnova dizku ako dopadajuce Ziarenie. [20]
Ramanov rozptyl Ziarenia

Pri merani rozptyleného Ziarenia dojde k zmene vinovej dizky, ak rozkmitané molekuly ne-
zaujali povodnu polohu, ale zaujali iny rotacny alebo vibra¢ny stav. Tieto molekuly teda
zmenili vibra¢ny alebo rota¢ny stav. ZvySenie vibracnej energie je mozné si predstavit’ aj
ako nepruznu zrazku molekul a fotonov. Nepruzné zrazky fotonov maji mierne odli$nua vl-

novu dlzku v porovnani s dopadajiicim ziarenim.

Podmienkou pre aktivitu vibracii v Ramenovej spektroskopii je zmena polarizovatel'nosti
molekuly. Polarizovatel'nost’ molekuly je postivanie naboja v molekule vd’aka elektrickému

pol'u. [21]

4.1.1 Ramanove spektrum

V Ramanovom spektre sa nachddzaju linie S niz§im a vys$§im vlnovym poc¢tom rozptyleného
Ziarenia nez je vlnocet dopadajuceho Ziarenia. Tieto Ziarenia suvisia s navratom molekuly
na vys$iu alebo niz$iu vibra¢nit hodnotu molekuly nez bola povodna, tento jav je nazyvany
Stokesove a anti-Stokesove linie. Obidve oblasti st symetrické, ale pre meranie sa vyuziva

intenzivnejsia Cast’ (Stokesova linia). [21]

Ramanovo spektrum je v zavislosti od intenzity udavané v [a.u] (atribity unit) na Ramano-
vom posune. Ramanov posun vyjadruje rozdiel vinoctu laseru od rozptyleného Zziarenia
a uddva sa v cm™. Ukéazka Ramanovho spektra je na Obr. 4, kde je zobrazené Ramanove

spektrum oxidu titani¢itého (TiO).
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Obr. 4 Ramanove spektrum oxidu titanicitého (TiO2) [22]

4.1.2 InStrumentacia

V sucasnej dobe su Ramanove spektrometre Casto kombinované s optickymi mikroskopmi,
¢o je nazyvane Ramanove mikroskopy. Varianta pre vel'ké ¢i neprenosné vzorky je vyuzitie
prenosnych Ramanovych spektrometrov alebo sond vyuzivajtcich vinovt optiku.na Obr. ¢.

5 je zobrazené schematické zapojenie Ramanovho mikroskopu.

Obr. 5 Ukazka zapojenia Ramanovho mikroskopu [23]
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Zdroje

Zdroj ziarenia musi byt vel'mi intenzivny, vzhl'adom nato, Ze Ramanov rozptyl je vel'mi

slaby. [21]
Typy laserov:

e Pokryvaju viditeI'n oblast’ (VIS),
e Pokryvaju infracervenu oblast’ (NIV),
e Pokryvaju ultrafialovh oblast’ (UV). [24]

Detektory

Pre detekciu rozptyleného ziarenia sa vyuzivaju hlavne CCD detektory, ktoré registrujt Zia-

renie po priechode disperznym prvkom, najcastejsie difrakénou mriezka.

4.1.3 Analytické vyuZitie

Ramanova spektroskopia sa vyuziva rovnako ako infra¢ervena spektroskopia na identifika-
ciu organickych a anorganickych molekul. Vytvara skvely doplnok infracervenej spek-
troskopie. Infracervenej spektroskopii patria najintenzivnejsie vibracie s dipélovym momen-

tom a Ramanovej spektroskopii patria najintenzivnejsie linie nepolarnych vazieb. [21]
Vyhody

e MozZe byt pouzita na latky akéhokol'vek skupenstva (pevné, kvapalné, plynné).

e Nie je nutna Z1adna priprava vzorky.

e Je nedestruktivna.

¢ Nie je nutné ziadne vakuum, ako pri niektorych spektroskopickych metédach

e Rychlost’, Ramanove spektrum je mozné ziskat’ za kratky casovy interval.

e Dokéze pracovat’ aj S vodnymi roztokmi.

e Pri detekcii neprekéazaju sklenené puzdra (skiimavky, fl'asticky, atd’.).

e Analyza nedostupnych alebo rozmerovo velkych vzoriek je moZznd vd’aka sondam

pripojenych cez opticky kabel. [25]
Nevyhody

e Nie je mozné identifikovat’ kovy alebo zliatiny.

e Ramanov efekt je ,,slaby*, tym padom je nutné vysoko kvalitné, citlivé vybavenie.
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e Fluorescencia, pri niektorych vzorkach prekryva ¢ast Ramanovho spektra, ¢o zne-

moznuje identifikaciu. [25]

4.2 Infracervena spektroskopia

Infracervena spektroskopia patri medzi analytické metody, ktoré maju velké vyuzitie v or-
ganickej a anorganickej chémii. Slazi hlavne na identifikaciu zmesi a rozsirenie informacii
o0 Struktare latky. Infracervena spektroskopia funguje hlavne na zaklade interakcii s latkou,
ktora ziarenie absorbuje. Tento jav sa zaznamenava pristrojom nazyvanym spektrometer.
Jeho vystupom je infracervené spektrum, ktoré nesie informaciu 0 zlozeni Struktiry latky.

[26]

Infracervena spektroskopia je zalozena na principe absorpcie infrac¢erveného Ziarenia mole-
kulami latok. Infracervené Ziarenie sa od ultrafialového a viditeného odliSuje tym, Ze ma
vacsiu vinovu dlzku a nizsiu energiu. Infraervend oblast’ spektra je rozdelend na tri podo-

blasti :

blizka infracervena oblast’ (0,78 — 2,5 pum, tj. 12800 — 4000 cm™),

stredna infracervena oblast’ (2,50 — 50 pm, tj. 4000 — 200 cm™),
vzdialena infradervena oblast’ (50 — 1000 um, tj. 200 — 10 cm™). [21]

Energia infracerveného Ziarenie nie je dostatocnd na zmenu elektronového stavu, ovplyviiuje
iba vibra¢ny alebo rotacny stav molekul. Z tohto dévodu su absorpcné spektra nazyvane

vibra¢no-rotacné spektra. [21]

4.2.1 Infracervené spektrum

V infraCervenych spektrach st sledované aspekty: transmitacia, absorpcia na vlnocte absor-
bovaného Ziarenia. Pasy vytvorené v spektre odpovedaji rozlicnym typom vibra¢nych pre-

chodov. Na Obr. 6 je uvedeny priklad infraderveného spektra terpentynu. [21]
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Obr. 6 IR spektrum terpentynu [27]
Vibracia
Vizba ktoréd sa nachddza medzi atdmami mé podobné spravanie ako pruzina, na ktorej vib-
ruju atomy. Energia zavisi od hmotnosti a pevnosti vazby. Valen¢na vibracia sa nazyva vib-
racia, pri ktorej dochadza k zmene dizky vizby. Vibracia, pri ktorej sa meni viizbovy uhol

je nazyvand deformac¢nd vibracia. Druhy jednotlivych vibracii st zndzorenené na Obr. 7.

[21]

Ziarenie moZe byt absorbované len vtedy, ked’ sa jeho energia rovna vibracnym alebo ro-
taénym prechodom. Tieto prechody st pri réznych skupinach atémov odlisné. Zndzornenie

vibraénych pohybov je znazornené na Obr. 7. [21]

e

valenéni symetricka valenéni asymetricka nizkovi - rovinn:i
(symmecirical streiching) (asymmectrical sireiching) deformaéni
(scissoring)
+ + + -
kyvadlovi — rovinni véjifova — mimirovinni kroutivd — mimirovinna
deformaéni deformaéni deformaini
(rocking) (wagging) (fwisting)

Obr. 7 Znazornenie vibracnych pohybov molekuly [28]
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Rotacia

Molekuly rotuju okolo svojho taziska, energia rotacie je zavisla na hmotnosti viazanych
atomov a dizky vizby. Rotaéné prechody si meratelné iba v plynoch. V kvapalinach a pev-

nych latkach splyvaja s kontinuom. [21]

4.2.2 InStrumentacia
Na zaznamenavanie infracerveného spektra st pouzivané:

e disperzné spektrometre (starSia nie vel'mi vyuzivana metdda),

¢ infracervené spektrometre s Fourierovou transformaciou (FTIR). [21]

FTIR spektrometre vyuzivaju Michelsonov interfetometer, ktory zosiliwje alebo zoslabuje
ziarenie z polychromatického zdroja na zéklade interferencii. Pri merani FTIR sa 14¢ rozdeli
na dve Casti. Prva ¢ast’ la¢u sa od polopriepustného deli¢a odraza na pevné zrkadlo a od neho
sa odrazi spat’ na deli¢ licu. Druhé ¢ast’ 1G¢u sa od polopriepustného deli¢a odraza na pohy-
bové zrkadlo a odtial’ sa odraza na polopriepustny deli¢, kde sa stretava s prvou ¢ast’'ou luca
a interferuje s nou. Postupne sa meni vzdialenost’ pohybového zrkadla, ¢im sa meni aj vinova
dizka. Na spracovanie signalu sa vyuziva matematicky postup nazyvany Fourierova trans-
formdacia na absorpciu infraerveného spektra. Schéma uvedeného spektrometra je zobra-

zena na Obr. 8. [21]

zdr?j IC kolimaéni
zareni IC paprsek zrcadlo
—_—
déli¢
H paprski
W
detektor @) « <
® H pohyblivé
" zrcadlo
vzorek

pevné zrcadlo

Obr. 8 Spektrometer FTIR [29]

Zdroje ziarenia: elektricky hortca ty¢inka z karbidu kremika (globar), oxidy kovov vzac-

nych zemi, keramické materialy. [21]
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Kyvety: okienka z NaCl alebo KBr chranené polarnym rozpustadlami (vlhké vzorky
vhodné AgCl alebo ZnSe). [21]

Detekcie: Golyov pneumaticky detektor, Teplotné detektory, DTGS detektory,
MCT (Mercury-Cadmium Tellurid). [21]

4.2.3 Analytické vyuZitie

Infracervend spektroskopia je vyuzivana v kvalitativnej a kvantitativnej analyze, hlavne pri
analyze Struktr na identifikaciu organickych a anorganickych latok. Spektrum vzorky je
porovnavane SO vzorkami v pocitaci na zaklade vinoctov. Technika FTIR vyuziva podita-
¢ové spracovanie dat pre analyzu viaczlozkovych zmesi. Citlivost’ metddy je mozne zvysit’

pomocou kyviet pre viacnasobny odraz, ¢im sa zvySuje absorpéna draha. [21]
Vyhody

e Velka rozliSovacia schopnost’ .

e Velka svetelnost’.

e Pri merani dopadé na detektor vzdy cely zvdzok Ziarenia (meranie s vel'kou stratou).
e Umoznuje analyzovat’ aj silno absorbujlice vzorky.

e S dopliujicim nastavcom, moZe analyzovat’ aj kvapalné vzorky (refrakénd infracer-

vena spektroskopia). [30]
Nevyhody

e Pomald, pomalé ziskavanie spektra.

e Mala citlivost.

e Nizky pomer signélu a Sumu.

e Nie je mozné merat’ latky v sklenenych puzdrach.
e Slabé rozliSenie.

e Obtaznost’ merania priepustnosti pod 1%. [30]

e Nie je mozné merat’ vzorky obsahujuce vodu

4.3 Luminiscen¢na spektroskopia

Luminiscencia je fyzikalny dej, pri ktorom oziarenie vzorky sposobi emitovanie ziarenia S
inou vlnovou dizkou oproti vinovej dizke zdroja. Tento jav sa omnoho &astejsie objavuje
pri organickych latkach nez pri anorganickych. Hlavnou charakteristikou je doznievanie zia-

renia. Takze ziarenie trva aj po skonceni ucinku. Latky, ktoré prejavuji znaky luminiscencie
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sa nazyvaju luminofory. VSetky latky prirodzene neobsahuju fluorescencné vlastnosti.
Latky, ktoré je mozné pridat’, obohatit’ latku 0 fluorescen¢nu vlastnost’, sa nazyvaja fluoro-

fory (fluorescencné farbiva). [31,32]
Luminiscencia sa deli:

e PodPa sposobu existencie: fotoluminiscencia, elektroluminiscencia, katodoluminis-
cencia, chemoluminiscencia, bioluminiscencia, termoluminiscencia, radioluminis-
cencia, mechanoluminiscencia, triboluminiscencia, fraktoluminiscencia, piezolumi-
niscencia, sanoluminiscencia.

e PodPa doby trvania luminiscencie po skon¢eni existencie : fluorscencia, fosfores-

cencia. [33]
Analytické vyuzitie
Luminiscenéné metody st uplatnené v analytickej chémii, kde podl'a tvaru fluorescenéného

spektra sa da rozlisit’ pritomnost’ danej latky. V kvalitativnej analyze je vd’aka nim mozné

urcit’ mnozstvo 1atky v zavislosti od intenzity. [32]
Vyhody

e Vyuzivana najméd na pevné a kvapalne latky.

e Zahfna vel'ky po€et metdd, ktoré st najviac vyuzivane v potravinarstve, biochémii,
farmécii, pre analyzu vod a ovzdusia.

e Vyuzitie v kvalitativnej analyze (luminiscen¢ne a excitacné spektrd).

e Mozné merat’ 3D trojdimenzionalne spektra (excitaéna vinové dizka, emisna vlnova
diZka, intenzita Ziarenia ).

e (as vyhasinania luminiscencii nezavisi na koncentracii, ale zavisi na pomere

H20/D0. [21]
Nevyhody

e Pre celoplosnu detekciu drahé detektory (CCD kamery), ¢o nadvédzuje na presnost’.

e Pre bodovu detekciu lacné detektory (fotodiody, fotondsobice), ndsledne narocné na
cas.

e Neziaduce pri Ramanovej spektroskopii (pri merani kovov).

e Fotoluminiscencie su schopné iba vel'ké a pevné molekuly s konjugovanymi dvoj-

nymi vazbami. [34]
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4.4 Rontgenova fluorescen¢na spektroskopia (XRF)

Rontgenova fluorescencna spektroskopia je zalozend na vyhodnocovani sekundarneho ron-
tgenového ziarenia vyzarovaného prvku. Analyzovana vzorka je ozarovana vysoko energe-
tickym rontgenovym Zziarenim. Dopadajuce ziarenie vybudi elektrony z vnutornych elektro-
novych hladin a pri zaplneni vakantnych pozicii st vyzarované kvanta, ktoré¢ na zaklade
svojej energie odpovedaju pritomnosti prvkov. Vznikne RTG spektrum, ktoré obsahuje cha-

rakteristické Ciary pre kazdy pritomny prvok v latke. [35]

Analytické vyuzitie

Rontgenova fluorescencéna spektroskopia je jednou z najlepsich analytickych technik pre
elementarnu analyzu vSetkych druhov vzoriek (kvapaliny, pevné latky, prasky). XRF kom-

binuje vysoku presnost’ a spravnost’ s jednoduchou a rychlo pripravou vzoriek pre prvkovi

analyzu. [36]
Vyhody

e \ysoko efektivna analyticka metdda pre elementarnu analyzu vSetkych druhov vzo-
riek (kvapaliny, pevné latky, prasky).

e Jednoduchost'.

e Velky rozsah meratelnych latok (kovy, zliatiny, mineraly, rudy, sklo, keramika,
plastické hmoty, gumy, drevo atd’.).

e Rychlost.

e Univerzalnost’ (medicinu, strojarstvo, atd’.).

e Mozne vyuzit’ aj pre nevodivé materialy (biologické vrstvy napr. na kove) [21,37]
Nevyhody

e Silné medzi prvkové ovplyviiovanie pri pouZiti matricnych referen¢nych materialov.
e Za obstaravacie naklady.

e Naklady na prevadzku. [37]

4.5 Laserova spektroskopia (LIBS)

Laserova spektroskopia vyuziva ziarenie mikroplazmy, ktoré je vytvorené na povrchu skui-
manej latky laserovym pulzom. Mikroplazma je vytvorena z absorp¢ného laseru. Kazdy pulz
ohrieva miesto dopadu a odpari malé mnozstvo materialu a vzniknuta plazma sa rozpina po

celu dobu pulzu. Po skonceni pulzu nasleduje faza pre metodu LIBS, lebo je v tom momente
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z plazmy emitované kontaktné brzdné ziarenie ako vysledok interakcii. Po uréitom ¢asovom
intervale sa intenzita zmensuje a zostavaju viditeI'né iba ostré emisné ¢iary ionizacnych ato-

mov. Na zaklade tychto Ciar je mozné uréit’ chemické zloZenie vzoriek. [38]
Analytické vyuzitie

Pre ucely rychlej materidlovej analyzy sa vyuziva metdéda LIBS, ktort je mozne vykonat
priamo na mieste sledovan¢ho objektu. Dostupné rozliSenie dokéze identifikovat’ velké
mnozstvo druhov oceli. Mobilné a Statistické systémy sa ¢asto vyuzivané na monitorovanie
zivotného prostredia. LIBS nevadia vzorky ponorené vo vode a za pomoci zvéizku zaostre-

ného na vzorku dokaze analyzovat’ aj vel'mi malé vzorky. [39]
Vyhody

e Univerzalnost’ vzoriek (pevné, kvapalné, plynné).

e Rychlost’ v jednej faze prebieha ablacia a excitaéné procesy.

e Vzorky m6zu byt aj vo vel'mi malom mnozstve.

e Nie je nutna viac menej ziadna priprava vzoriek, ¢o vytvara pohodlnost’ a zabezpe-
¢enie proti kontaminacii.

e Vyhodou je aj meratel'nost’ vel'mi tvrdych materidlov, ktoré st t'azko rozpustné alebo
taviteI'né (keramika).

e Zobrazenie viacej elementarnych analyz sti¢asne.

e Konstrukcia malych prenosnych zariadeni, ktoré mézu mat’ dosah az 50 m.

e Rychlost’ (obvykle niekol’ko par sekund na jednom mieste). [40]
Nevyhody

e Najvicsia nevyhoda je zaktpenie, ked’Ze to nie je jednoduché zariadenie, je finan¢ne
naroc¢né.

o Zlozitost systému.

e NarocCnost pre ziskanie noriem (semi-kvantitativna).

e Slaba presnost’ (5-10%), ktora zavisi na homogenite vzorky, matrice a druhu laseru

e Limity detek¢nosti va¢Sinou nie st az tak dobré ako byva uvedené v popise.

e Nebezpecnost’ - poranenie pri praci s laserom. [40]
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4.6 Hmotnostna spektroskopia

Hmotnostna spektroskopia je fyzicko-chemickd metoda, ktord udava hmotnosti atomov
a molekul po ich prevedeni na ionty. Tato metdda funguje na principe separacii iontov Vy-

produkovanych v iénovom zdroji na zaklade efektivnej hmotnosti. [41]

Analytické vyuzitie

Hmotnostna spektroskopia umoziuje nielen kvantitativnu a kvalitativnu analyzu, ale aj ana-
lyzu izotopového zloZenia prvkov. Je vel'mi vSestranna a senzitivna a ma sl'ubnu prognozu

do buducnosti pre analyzu proteinov a peptidov. Hmotnostna spektroskopia ma vyuzitie aj

Vv rade oblasti prirodnych vied. [41]
Vyhody

e Vsestranna, rychla a citliva analyticka metoda .

e Umoziuje kvantitativnu a kvalitativnu analyzu izotopického zlozenia latok. (velké
mnozstvo informacii 0 vzorkach a ich zlozeni).

e Vysoko senzitivna (identifikacie proteinov a peptidov).

e Povrchova analyza, hibka prieniku do jednej vrstvy 0,5 nm

e Kombinacia s plynovym chromatografom, pomaha pri separacii ur¢itych zloziek.

e Z povrchu dokaze analyzovat’ sekundarne ionty. [21,41,42]
Nevyhody

e Vysokd cena a vysoké naklady na udrzbu.
e Vysoké naroky na Cistotu.

e Niekedy sa vyskytuju matri¢né efekty a tym sa odvozové faktory mozu vyrazne lisit’.
[43]

4.7 Terahertzova spektroskopia

Terahertzova spektroskopia pracuje s elektromagnetickym ziarenim s rozsahom 0,3 — 3 THz
na rozhrani mikrovinnej a infracervenej oblasti. Umoznuje snimanie a zobrazovanie inter-
molekularnych vibracii v chemickych a biologickych materialovych systémoch. Teraher-
tzové ziarenie je nedeStruktivne, bezkontaktné a prenika cez nevodivé materidly (drevo,
plast, oblecenie atd’.). Na rozdiel od rontgenového ziarenie je energia terahertzového ziare-
nia ovel'a niZSia, ¢im nevyvolava odrazanie elektronov, ¢o nasledne ani nesposobuje nezia-

duce deje pre organizmus. [32]
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Analytické vyuzitie

Terahertzova spektroskopia umoziuje ziskat’ vyznamné a charakteristické spektroskopické
odtlacky, ktoré nie je mozné ziskat’ pomocou inej oblasti elektromagnetického spektra.
Vdaka absorpcii a emisii je mozné ziskat’ informacie chemickom zlozeni latok. Sluzi na
identifikaciu vel'’kého mnozstva latok vzhl'adom na bezpe¢nost’ napr. zbrane, vybusniny, lie-
¢iva, drogy atd’. Terahertzova spektroskopia je Casto vyuzivana pri leteckych kontrolach na

kontrolu batoziny, balikov ¢i 0sob. [32]
Vyhody

e Nedestruktivna metoda na zaklade THz Ziarenia, ktoré je neionizujice. Pre svoju
nizku energiu neposkodzuje merané latky dokonca ani I'udské tkaniva.

e Neprekaza prekrytie nevodivymi vrstvami ako napr. textil, papier, drevo atd’..

e Vysoka rozliSovacia schopnost’, ktora je Siroko vyuzivana v bezpecnostnom prie-
mysle napr. bezpecnostné kamery, letiskové kontroly.

e Vyhodou oproti Ramanovej spektroskopii je, ze nevytvéra neziadtci luminiscencny

jav. [32]
Nevyhody

e THz spektrometre zatial’ nie je moZzné prenasat’, co vytvara nevyhodu oproti ostat-
nym spektroskopickym metdédam.

¢ Nie je vhodna pre hibkovii analyzu latok, ¢o sa ned4 povedat o povrchovej analyze,
kde vnika a vo velkom mnoZstve sa vyuziva v medicine.

e Nepriepustnost’ (vody a kovov). [32]

4.8 Plynova chromatografia

Hlavnou podstatou je rozdel'ovanie zmesi dvoma fazami: nepohyblivou a pohyblivou. Roz-

delenie jednotlivych zloZiek zmesi je vysledkom rdznej afinity k tymto fdzam. [34]

Podmienkou pre tito metddu je plynna alebo 'ahko odparitelna kvapalina. V injektore sa
vzorka zahreje pripadne odpari a nosnym plynom je unasana do kolony. V koldne je preve-
dena separécia zmesi podl'a vySky afinitu. Prva vychadza z kolony zloZka s najnizSou afini-

tou a posledné zlozka s najvys$Sou afinitou. Vystup rozdelenych zloziek zachytava detektor
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a zaznamenan¢ vysledky st vyhodnotené na pocitaci. Kone¢nym vystupom je chromatogra-
ficky zaznam, ktory je zlozeny z rdéznych tzv. pikov odpovedajicim prislusSnym vzorkém.
[44]

Analytické vyuzitie

Plynova chromatografia je vyznamnou analytickou metédou je idedlna pre analyzu organic-
kych zlucenin. Vysoka citlivost’ tejto metddy dovol'uje pouzitie vo vySetrovani roznych dru-
hov stop. Plynova chromatografia sa vo Casto vyuziva pre analyzu kontaminantov zivotného

prostredia. [44]
Vyhody

e Jednoduchost’ a rychlost’ prevedenia analyzy .

e Vysoka citlivost’ a separacnd ¢innost’.

e Aplikacia je mozna aj bez prevodu na plynné skupenstvo, ¢ize analyza méze byt’
prevadzana aj na pevnych a kvapalnych latkach (do 400 °C).

e Malé mnoZzstvo vzorky.

e Latky sa oddel'uji v plynnom stave. [45,46]
Nevyhody

e Nutnost’ premeny analytov, pre separaciu latok s molekulovou hmotnost'ou mensou
ako 1000 gmol™.

¢ Nie je moZne pouZzit’ na separaciu makromolekul, organickych a anorganickych soli.

e Pri vyssich teplotach méze dojst’ k vedl'aj§im reakciam .

e Nie je mozné ovplyvilovat’ separaciu. [45,46]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 FORENZNA ANALYZA

Farebné stopy sa Casto vyskytuju vo vysetrovani pri velkych mnozstvéach pripadov ako napr.
dopravné nehody, vlamania ¢i vandalizmus. Pre analyzu tychto farieb sa najcastejSie vyuziva
FTIR a Ramanova spektroskopia. Casto sl vyuzivané aj metody ako laserova, XRS, py-GC-
MS a terahertzova spektroskopia. [5]

Vo forenznej vede je stanovenie vzorky farby sa¢astou znaleckého posudenia. ZloZenie laku
najdené na mieste ¢inu sa porovnava so vzorkou na poskodenom objekte alebo obeti. V pri-
pade nediferencovanych vysledkov urcuje zhodu prislusny odbornik. Pre identifikaciu farieb

sa Casto vyuzivaju referenéné spektralne databazy. [5]

Uvedené metody sa vo forenznej analyze vyuzivaju na vel'ké mnozstvo identifikacii latok.
Vzhl'adom na zameranu tému, tato kapitola obsahuje vyuzitie jednotlivych metdd zameranti
na analyzu automobilovych farieb. Hlavnym zdrojom vyuzitia tychto metdd boli zahrani¢né
vedecké ¢lanky zaoberajuce sa forenznymi aplikdciami so Specifikaciou na spektroskopické

metody.

5.1 Vyuzitie Ramanovej spektroskopie

Ramanova spektroskopia ma vo forenznej vede vel’ky vyznam pre identifikaciu materialov.
Pri identifikécii sa vychddza z charakteristickych Ramanovych spektier pre rozne materialy.
Tieto spektra je mozné analogicky priblizit' k unikatnosti odtlackov prstov ¢loveka. Rama-
nove spektra sa vyznacuji univerzalnost'ou, moze byt’ aplikovana na r6zne druhy materialov
ako napr. lieky, vybusSniny, tla¢iarenské farby atd’. Je nedeStruktivna a neinvazivna. V Kri-

minalistike ma tato metoda vyuzitie i pre identifikaciu automobilovych farieb. [18]

5.1.1 Prikladné vyuzitie

Prikladnym vyuzitim Ramanovych spektier, pre analyzu farieb, je nasledujtci priklad, ktory
demonstruje, ze navonok rovnaké alebo podobné farby, vykazuju v Ramanovej spektrosko-
pii rézne hodnoty vinoc¢tov. Pre priklad su vyuzité vzorky navonok podobnej farby od odlis-
nych vyrobcov. Vystup je mozné zapisat’ Ciselne alebo graficky. V nasledujtucej Tab. 1 vi-
dime rozdiely v hodnotach Ramanovych vinoctov pre jednotlivé farby. V Tab. 2 je uvedena
legenda skratiek, pre tab. 1 a 3. Graficky vysledok merania vidime na Obr. 9. Podobné farby

sa od seba lisia svojimi spektrami. [5]
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Ciselne

Tab. 1 Ramanov vinocet vzoriek modelov automobilov [5]

Vzorka Vrstva | Ramanov vinocet
444 (vs), 608 (vs), 652 (sh), 984 (s), 1000 (s), 1302 (m, br), 1444 (w, br),
Bardeaux mataliza Alfa Ro- pS 1584 (sh),
meo 1600 (m), 1723 (w)
445 (vs), 609 (vs), 647 (sh), 711 (vw), 1038 (w), 1084 (m), 1302 (w, br), 1446
Amazon zelena mataliza pS (vw,
Opel br), 1579 (sh), 1600 (w), 1720 (vw)
446 (s), 612 (m), 653 (sh), 984 (s), 1000 (m), 1301 (vs, br), 1583 (sh), 1602 (s,
Sed4 Ford Mondeo PS br),
1723 (w)
446 (vs), 608 (vs), 646 (sh), 711 (vw), 1037 (w), 1084 (m), 1303 (m, br), 1382
Zelend Opel Astra PS (m,
br), 1446 (m, br), 1580 (sh), 1598 (m), 1722 (w)
Tab. 2 Legenda skratiek (tieto viastnosti sa vztahuji
na piky) [5]
Skratka Anglicky nazov Slovenska preklad
VW very weak vel'mi slabé
w weak Slabé
m medium Stredné
s strong silné
'S very strong vel'mi silne
sh shoulder priehlbina (rameno)
br broad Siroké
CLC Clear coat povrchova vrstva
BC Base coat tmelova vrstva
PS primer surfacer zakladna povrchova vrstva
PS primer zakladna vrstva
F flake leskla dosticka
Graficky

Raman intensity

Zelena Opel Astra

Bardeaux mataliza Alfa Romeo M M

Amazon zelena mataliza Opel

Seda Ford Mondeo

1800 1600

1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber (cm™)

Obr. 9 Ramanov vinocet vzoriek modelov automobilov [5]
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5.2 Vyuzitie FTIR spektroskopie

FTIR je pouzivand najmé na identifikdciu hlavnej zluceniny, spojiva, plniva (organické,

anorganické) a anorganické pigmenty. Elementarne analytické metody sa pouzivaju ako do-

plnkové identifikacné metody. [5]

5.2.1 Prikladné vyuzitie

FTIR sa vyuziva na odliSovanie jednotlivych farieb nizsie st uvedené priklady vzoriek, ktoré

boli pouzité aj vyssSie pri Ramanovej spektroskopii. Piky IR spektra mozu byt zobrazené

giselne alebo graficky. Ciselné zaznamenané vystupy st zaznamenané v Tab. 3 a grafické

vystupy st zobrazené na Obr. 10. [5]

Ciselne

Tab. 3 IR vinocet vzoriek modelov automobilov [5]

Vzorka

Vrstva

IR vlnodet

Bordeaux metaliza Alfa Ro-

671 (w), 731 (m), 830 (w), 984 (vw), 1018 (m), 1076 (5), 1134 (5), 1182 (m),
1238 (s),

pS 1306 (m), 1375 (m), 1466 (s), 1510 (vw), 1537 (w), 1590 (vw), 1608 (vw),
meo
1690 (m),
1728 (vs) 2874 (vw), 2936 (M), 2964 (m), 3389 (br), 3678 (W)
673 (W), 713 (W), 877 (), 1022 (m), 1074 (m), 1122 (m), 1286 (s), 1448 (vs),
1550
Amazon zelend metaliza PS (sh), 1580 (sh), 1600 (sh), 1690 (sh), 1724 (s), 1798 (w), 2512 (w), 2863 (m),
Opel 2935
(m), 3676 (vw)
730 (s), 814 (w), 983 (m), 1022 (w), 1076 (vs), 1124 (s), 1186 (s), 1238 (3),
1303 (m),
Sedy Ford Mondeo PS 1375 (m), 1475 (m), 1512 (w), 1548 (m), 1727 (vs), 2868 (w), 2935 (M), 2957
(m),
3372 (br), 3676 (vw)
669 (M), 713 (W), 875 (s), 1020 (s), 1074 (m), 1124 (m), 1286 (s), 1430 (vs),
Zeleny Opel Astra PS 1690

(m), 1724 (s), 1798 (w), 2513 (vw), 2860 (), 2933 (m), 3676 (W)
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Graficky
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Obr. 10 IR vinocet vzoriek modelov automobilov [5]

5.3 Vyuzitie LIBS
LIBS sa vo forenznej analyze vyuZziva na diskriminaciu jednotlivych druhov automobilo-

vych farieb. Analyza funguje na zaklade neparametrického permutacného testu a paramet-

rického Ward testu. [47]

5.3.1 Prikladné vyuzitie
Ako vzorky boli pouzité dva druhy Ciernej farby, obidve st zlozené z troch vrstiev. Ani jedna
z farieb neobsahovala efektivne pigmenty. Cervena zvisla ¢iara zobrazuje hodnotu WO (3ta-

tisticky vysledok skusky). [47]
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Obr. 11 Vzorky cervenych lakov [47]

5.4 Vyuzitie XRF spektroskopie

Pre potvrdenie obsahu pigmentov v uréitych vrstvach automobilovych farieb je pouzivana
XRF spektroskopia. ,, Primer“ vrstva je ale pre X-ray lu¢ prili§ hruba, preto je nutné pre

ziskanie informacii oddelenie ,,Primer “ vrstvy. [48]

5.4.1 Prikladne vyuZzitie

IR a Ramanova spektroskopia sa ukazali ako vel'mi efektivne pre identifikaciu zloZenia vset-
kych druhov vrstiev laku. Tieto metddy je mozZne obohatit’ 0 XRF spektroskopiu, ktoréd po-
tvrdi vyskyt pigmentov a viac informacii o danej vzorke. Mikro-Raman a microXRF pred-
stavuji vyhodnu zluéiteInosti, o predstavuje vel'ké vyuzitie pri vySetrovani v kriminalis-

tike. V Tab. 4. je uvedené prvky, ktoré sa podarilo rozlisit’ vd’aka XRF spektroskopii. [48]
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Tab. 4 Tabulka ako XRF spektroskopia obohatila vyskum farieb [48]

Paint layer IR spectroscopy Raman spectroscopy XRF

D1 (white) Alkyd melamine resin (terephtalic), TiO, Rutile Ti

IC1 (black) Alkyd melamine resin (o-phtalic) Amorphous carbon

IC2 (grey)  Alkyd melamine resin, TiO,, barium sulphate Rutile, organic compounds  Ti>Zn, Ca, Fe

B1 (red) Alkyd melamine resin (terephtalic), organic pigment Organic pigment Ti, Fe,Cl

B2 (red) Alkyd melamine resin, organic pigment Fluorescence Fe>Ti

B3 (green) Alkyd resin(o-phtalic), TiO, Organic pigment, rutile Ti>>Cr, Zn, Fe, Pb
F1 (yellow) Alkyd urethane resin, talc, TiO, Rutile, iron oxide, chromates Ti, Fe, Zn> Cr, Pb
F2 (yellow) Talc, CaCOs, TiO, Rutile, carbonate Ti, Ca>Fe, Si

IG1 (green) Acrylic styrene urethane resin, TiO, Organic pigment, rutile Ti>>Fe, Pb, Zn, Cr
G2 (silver) Acrylic styrene melamine urethane resin Rutile Al>Ti

IG3 (beige) Epoksy resin, TiO;, kaolin, sulphate Fluorescence Zn, Ti>>Mn, Ni, P
H1 (grey)  Epoksy resin, TiO, Fluorescence Ti>>Z7n, Fe, Pb

5.5 Vyuzitie Terahertzovej spektroskopie

Terahertzova spektroskopia sa v kriminalistike vyuziva na uréenie viacvrstvovych Struktur,
¢o mdze byt pouzité aj pre automobily. Na zaklade svojho Sirokého rozsahu ladenia, vyso-
kého rozlisenia frekvencie, a rychleho zberu vytvara skvel presnost’ a rychlost” merania.
Systém nie je obmedzeny neistotou predchadzajuceho signdlu kontinuitnej viny, a tym je
schopny merat’ hrubu vrstvu. Vzhl'adom na svoju funkénost’ a efektivitu sa THz systémy

jednou z moznosti pre vySetrovanie automobilovych farieb. [50]

5.6 Vyuzitie plynovej chromatografie (Py-GC-MS)

Plynova chromatografia sa v kriminalistike vyuZziva v spolupraci s FTIR spektroskopiou. Je
uc¢inna na identifikaciu prirodnych esterov a karboxylovych kyselin. Py-GC-MS je schopna

potvrdit’ individualitu cez diagnostiku pikov ziskanych z FTIR. [49]

5.6.1 Prikladné vyuzitie

V priklade je uvedené vystupné spektrum pre lak Oplu, (Obr. 12) a pre porovnanie lak Hyun-
daiu (Obr. 13).
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Obr. 13 Vzorka laku automobilu Hyundai [49]

Z grafov sa da vycitat', ze druhy z uvedenych lakov vykazuje vyrazny signal v oblastiach

8277 min, ktory je identifikovany ako ,,second propenoic acid methyl butyl ester v porov-

nani so spektrom pre lak Oplu. Pik je zvyrazneny na obrazku (Obr. 13). [49]
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6 PRIPADOVE STUDIA

V tomto bode budt uvedené prikladné situacie, kde FTIR alebo Ramanova spektroskopia

vyrazne ul’ah¢ili vySetrovanie dopravnej nehody. [51]

6.1 Havaria vozidiel na diaP’nici

Noc¢na havaria dvoch vozidiel na dial’nici, ktoré i$li v tom istom smere. Vozidlo ¢islo 1 biela
krémova Toyota (van), ktorej posadku tvorili vodi¢ a dvaja cestujuci. Vodi¢ umrel pocas
nehody a dvaja cestujuci boli vazne zraneni. Vozidlo ¢islo 2 modrej metalizy Rover 200 len
jeden clovek prezil. Kazdy z ucastnikov nehody zverejnil int verziu. Obe vozidla boli plne
dostupné pre zaistenie farebnych stop z laku pre identifikaciu. Vzhl'adom na poskodenie
vozidiel boli niektoré Casti karosérie, ktoré niesli informaciu o laku, zhromazdené a presu-
nuté do laboratéria. Vac¢Sina stop bola vo forme brusenych stretov, ¢o znamena, ze kvalita
stop je dostacujuca, ale nie idealna pre pouzitie FTIR, pretoze nastava riziko vzniku zmie-
Sanych signalov. Vd’aka Ramanovmu mikroskopu je mozné zamerat’ sa na 10 pum. V tomto
pripade doslo k zhode. Na aute ¢islo 2 sa biela farba zhodovala z farbou auta ¢islo 1. V tomto
pripade Ramanova spektroskopia umoznila identifikaciu hlavného pigmentu a poskytuje do-
plitujuce analytické informacie. Pri naslednej kombinacii s infratervenou spektroskopiou by
bolo dokonca mozné urcit’ presné miesta stretu. Pre ziskanie efektivnych vysledkov je teda
vhodna kombinacia oboch druhov spektralnych metod. Zhoda spektier modrej farby je zob-
razena na Obr. 14. [51]
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20x lens objective

Obr. 14 Vozidla havarie [51]

6.2 Hit-and-run nehoda

Tento typ nehody je charakteristicky tym, ze vinnik zrazky po udalosti zmizne z miesta ¢inu.
Pre objasnenie situacie je nehoda tohto druhy vysvetlena na priklade. Vodic¢ Soféruje vozidlo,
ked’ do jeho vozidla ne¢akane narazi iné, ktoré ho vodi¢ pokracuje v jazde a z miesta ¢inu
zmizne. Tento vodi¢ si nastastie stihol poznamenat’ $tatnu poznavaniu znacku pachatel’a
a nahlésil to policii. Pachatel’ samozrejme vSetko poprel. Policia na zaklade stop poziadala
0 porovnavaciu analyzu, aby zistila, ¢i doSlo k stretu vozidiel. Pre dokazanie zhody bolo
skimanych 153 vzoriek zo SvajCiarskych automobilovych servisov.. Na zdklade vykonania
Ramanovej spektroskopie s pouzitim NIR diody (laser 785 nm) bolo zistené spektrum farby
na poskodenom vozidle Ramanova spektroskopia potvrdila zhodu so 4 vzorkami, ¢o potvr-
dila aj FTIR spektroskopia. Naslednym skiimanim konzistencie pigmentov pomocou infra-
Cervenej spektroskopie sa zistila zhoda vzorky so vzorkou laku z daného automobilu s chy-
bovostou 0,7%. Co je relativne nizka chybovost. Zhoda spektier uvedenej nehody je zobra-
zena na Obr. 15. [51]
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Obr. 15 Stopa na narazniku poskodeného automobilu [51]
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7 RAMANOVA SPEKTROSKOPIA - EXPERIMENT

Experimentalna Cast’ bakalarskej prace sa zaoberd pouzitim Ramanovej spektroskopie pre
meranie Styroch vzoriek automobilovych farieb, ktoré boli ziskané z poSkodenych nahrad-
nych dielov, avsak nie je mozné zo vzorky urcit’ o aky typ vozidla i§lo. Cielom merania bolo
ziskat’ Ramanove spektra jednotlivych farieb pre naslednu diskusia a tiez pokusit’ sa o hib-

kovy sken.

7.1 Ramanov spektrometer

Na meranie bol vyuzity spektrometer, ktory sa nachadza v laboratoriu Fakulty aplikovanej
informatiky. Tento Ramanov spektrometer je od vyrobcu Renishaw a model sa nazyva ,,In-
Via Basis Raman microscope* vid’. Obr. 21. Pre pracu na vyhodnocovanie nameranych dat
bol pouzity software WiRE 3.2.

7.1.1 InVia Basis Raman microscope

e Zdroje:
o NIR diddovy laser ( A =785 nm),
o VIS argonovy iontovy laser (A =514 nm).
e Konfokalny mikroskop Leica
o videokamera (prenos obrazu do pocitaca),
o objektiv so zvacsenim 5x, 20X, 50X.
e Selektor vinovej dizky (odfiltrovanie vinovej dizky laseru potrebného k Ramanovmu
rozptylu).
e Difrak¢nd mriezka.
e Detektor ziarenia — CCD.
e Pocitac
o operacny systém Windows XP,
o software WIRE 3.2.

e Motorizovany stolik pre uchopenie vzoriek. [52]
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Obr. 16 InVia Basis Raman microscope

7.2 Vzorky

Pre meranie boli pouzité 4 rozdielne vzorky automobilovych farieb, ktoré je mozne rozdelit’
na metalické a nemetalické farby. V jednom z pripadov sa jednalo kasok odlupenej bielej

farby. VSetky vzorky su zobrazené na Obr. 17-20.

7.2.1 Nemetalické farby

Nemetalické farby st najjednoduchsie automobilové farby. Tieto farby a vyznacuju zaklad-
nou Struktarou a farby bez akychkol'vek obohacovacich primesi. Na Obr. 16 a 17 je mozné

vidiet’ vzorky pouZité pri merani.

Obr. 17 Biela nemetalicka farba
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Obr. 18 Modra nemetalicka farba

7.2.2 Metalické farby

Metalické farby patria medzi najpopularnejsie farby v CR a vo svete. Tieto farby sa vyzna-
cuju svojou Struktirou, ktora je obohatend 0 miniatirne hlinikové platnicky. Tieto platnicky
dodavaju laku ozivenie prostrednictvom trblietavého efektu. Nizsie na Obr. 19 a 20 st uve-

dené merané vzorky metalickych farieb

Obr. 19 Svetlo modra metaliza

Obr. 20 Tmavo modra metaliza
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7.3 Postup a parametre merania

Pre meranie je dolezité urenie spravneho postupu pri merani a parametre merania. UrCenie
spravnych parametrov mdze vyrazne urychlit’ celkovy ¢as merania. Tento odhad zavisi od

praxi z danym pristrojom a merani réznych tipov vzoriek.
Postup

e Prvym krokom merania bola kalibracia, na ktora bola pouzitd vzorka kremika. Kre-
mik sa pouziva kvoli jeho vyraznému piku (520 cm™)

e Po kalibracii bolo postupne prevedené meranie kazdej vysSie uvedenej vzorky. Pri
merani boli na zdklade spektra zvolené ¢o najvhodnejsie parametre.

e Dalsim krokom merania bolo meranie laku do hibky tzv. hibkovy sken. Tento sken
bol prevedeny na modrej nemetalickej farbe a svetlomodrej metalickej farbe.

e ZavereCnym krokom bolo zdokumentovanie a vyhodnotenie nameranych udajov.

Obr. 21 Uchopenie vzorky na motorizovanom stoliku

Parametre merania
Pri merani sa pracovalo s nasledujucimi parametrami:

e zaostrenie mikroskopu (5x, 10x, 50x),

e vyber typu snimania ( static a extended ),
e pocet akumulacii,

e expozi¢ny Cas,

e vykon laseru.

e vol'ba laseru.
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7.4 Vysledky

Vysledky boli zaznamenané graficky v podobe Ramanovych spektier. Tieto grafy s zobra-
zené ako suvislost’ intenzity Ramanovho signalu a Raman shift (Ramanovho posunu).
7.4.1 Vsetky merané vzorky v rozsahu (100-3200) cm*

Ako prvé boli vzorky premerané v celom rozsahu, t.j. (100-3200) cm™. Spektra st uvedené

na Obr. 22, zo ziskanych spektier je mozné vidiet, kde sa vyskytuji charakteristické piky.

Pouzité parametre:

e Pre nemetalické farby
o biela (expoziény ¢as-10 s, pocet akumulacii-2, vykon laseru-50%)
o modra (expozi¢ny ¢as-10 s, pocet akumulacii-1, vykon laseru-5%)
e Pre metalické farby
o svetlo modra (expozi¢ny ¢as-10 s, pocet akumulacii-1, vykon laseru-5%)

o tmavomodra (expoziény ¢as-10 s, poet akumulacii-1, vykon laseru-5%)

700000 —
600000 —

500000 —

400000 - tm. metaliza 10-1-5 ext.wxd

Intensity ( a.u)

300000 —

modra 10-1-5 ext.wxd

200000 —

100000 |
] biela 10-2-50 ext.wxd

T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000

Wavenumber ( cm)

Obr. 22 Vzorky zmerané v rozsahu (100-3200) cm™
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7.4.2 Vyber oblasti pre meranie

Pre ziskanie presnej$ich Ramanovych spektier bolo d’alej vykonané meranie v statickom

rezime. Spektra boli namerané v oblastiach:

- (150-1350) e vid’. Obr. 23
- (700-1800) cm® vid'. Obr. 24

Volba tychto oblasti vychadza z rozlozenia pikov v spektre (vid’. Obr. 22) a moznosti pou-
zitia difrak¢nej mriezky 1200 I/mm. Nebolo mozné vytvorit’ len jeden staticky sken, ktory
by zaznamenal vSetky piky. Prave na zaklade toho bol prevedeny staticky sken v rozsahu
(700- 1800) cm-1,

Vsetky vzorky v oblasti (150-1350) cm

Na zéklade vyraznych charakteristickych pikov, bolo meranie zamerané na oblast’ (150-

1350) cm™.

Pouzité parametre:

e Pre nemetalické farby
o biela (expoziény ¢as-5 s, po¢et akumulacii-10, vykon laseru-10%)
o modra (expozi¢ny ¢as-5 s, pocet akumulacii-10, vykon laseru-10%)
e Pre metalické farby
o svetlo modra (expozi¢ny ¢as-1 s, pocet akumulacii-30, vykon laseru-10%)

o tmavo modra (expozi¢ny ¢as-1 s, pocet akumulacii-30, vykon laseru-10%)

15000 —

b tm. modra metaliza 1-30-10 s800.wxd
10000

Intensity ( a.u)

modra 5-10-10 s800.wxd

5000 —

biela 5-10-10 s800.wxd

A i,

T T T T T T T T T T T T
200 300 400 3500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Wavenumber ( cm™)

Obr. 23 Ramanovo spektrum v rozsahu (150-1350) cm™
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V3etky vzorky v oblasti od (700- 1800) cm™

Pouzité parametre:

e Pre nemetalické farby
o biela (expoziény ¢as-3 s, poet akumulacii-10, vykon laseru-50%)
o modra (expozi¢ny ¢as-3 s, pocet akumulacii-10, vykon laseru-50%)
e Pre metalické farby
o svetlo modra (expozi¢ny ¢as-2 s, pocet akumulacii-50, vykon laseru-50%)

o tmavo modra (expozi¢ny ¢as-2 S, pocet akumulacii-50, vykon laseru-5%)

E tm. modra metaliza 2-50-5 s1300.wxd

350000 —|

300000 -

250000 —

200000 modra 5-10-10 s1300.wxd

Intensity ( a.u )

150000 |

] iela 2_10-50 < Y| p—
100000 - biela 3-10-50 5130020x.wxd

T T T T T T T T T T 1
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Wavenumber ( cm™)

Obr. 24 Ramanovo spektrum v rozsahu (700- 1800) cm-t

7.4.3 Hibkové skeny

Dalsim krokom experimentu bolo pokusit’ sa premerat’ vzorky do hibky, pre zistenie &i je

mozné rozpoznat’ jednotlivé vrstvy laku.
Modra nemetalicka farba
Hibkovy sken tejto farby je viditelny na Obr.25.

Pouzité parametre:

e expozicny Cas-1, pocet akumulécii-21, vykon laseru-10
e objektiv 5x
e difrakéna mriezka 1200 I/m

e hibka (0-200 um)



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky 54

~ modra depth 1/21
3500 — modra depth 5/21
. modra depth 21/21

Intensity ( a.u )

L L L L L e e
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Wavenumber ( cm™)

Obr. 25 Hibkovy sken modrd nemetalickd farba

Svetlo modra metaliza
Hibkovy sken svetlomodrej farby je viditelny na Obr. 26

Pouzité parametre

e expoziCny Cas-2, pocet akumulécii-15, vykon laseru-10

e objektiv 5x

e difrakéna mriezka 1200 I/mm

e hibka (0-200 pm)

E sv.modra hihkﬂ\"}" scan.wxd 15/15

LR L L L N e
500 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Intensity ( a.u )

Wavenumber ( cm™)

Obr. 26 Hibkovy sken svetlo modrd metaliza
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7.5 Vyhodnotenie vysledkov

Prva Cast’ merania bola zamerana na statické skeny, kde boli premerané vsetky Styri typy
vzoriek. Nemetalické farby boli namerané s relativne peknym vysledkom. Pri bielej farbe sa
podarilo identifikovat’ na zaklade databazy v software zloZenie TiOz2, ¢o je mozné vidiet’ na

Obr. 27.

0000 —
40000 —|
30000 —
— N
= ]
5 ]
a ]
= 20000 —] . . - .
2 ] Biela nemetalicka farba
- n
o ]
2 ]
O 10000 —
et -
c
0
1 Rutile (TiOz)
10000
T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 00 700 200 200 1000 1100 1200 1300
Wavenumber ( ecm)
visible Hit Quality Library Spectrum Info
| 1 0,995, Inoroandib Pullibs (aluminosiicate)
> 0.991742 Inorgan.lib Rutile (synithetich {Rutile group) |
| 3 0991452 Inorgan.lib ‘Aluminium Telenate (yellow indusion)

Obr. 27 Identifikacia rutilu

Nasledne bola biela farba zmerana VIS laserom, pre rozsirenie spektralnych vystupov. Roz-
diely v spektre sa vel'mi neprejavili a spektra boli takmer totozné vid’. Obr. 28.

40000 —

Intensity ( a.u)

30000
biela VIS 2-20-20 ¢1100.wxd

20000 —

biela NIR 1-10-50. wxd

T T T
500 1000 1500

10000 —

Wavenumber (cm™)

Obr. 28 Biela- porovnanie NIR a VIS laseru
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Pri identifikacii modrej nemetalickej farby software nenaSiel Ziadnu zhodu. Preto som sa
pokusil najst’ zhody s udajmi zo zdroju ,,Forensic analysis of automotive paints by Raman
spectroscopy [5]“. Na zaklade tohoto porovnania boli najdené zhody pikov s inymi druhmi
modrych farieb, ktoré je mozné vidiet’ na Obr. 29. Tieto piky sa vyskytuju iba u modrych

farieb, z ¢oho je mozné usudit’, Ze su sti¢asne Strukturalne odozvy prave na thto farbu.

700000 modra 5-10-10 s1300.wxd [=z9]
600000
]

- ]
3 500000
" 1
2 1
a 4DDDUﬂt
] ]
[
T ]
= 300000

200000

100000

h T T T T T T T T T T
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Wavenumber ( cm™)
6(a) Dark blue metallic Citroén BC 686 (m), 702 (w) 1157 (w), 1160 (w), 1182 (w), 1205 (w), 1257 (vw), 1327
(s), 1339 (s), 1390 (m), 1428 (m), 1443 (w),J1528 (vs)
6(b) Dark blue metallic Renault BC 377 (w), 406 (w), 477 (s), 494 (m), 582 (w), 620 (w), 639 (sh), 680 (m) 747 (m) 757

(w), 802 (m), 908 (vw), 952 (vw), 1001 (w), 1041 (w), 1142 (sh), 1154 (m), 1183
(m), 1283 (m), 1301 (m), 1328 (s), 1355 (vs), 1384 (vs), 1448 (vw), 1474 (w\,
(m), 1552 (w), 1597 (vw), 1618 (w)

Obr. 29 Porovnanie modrej farby s uidajmi v tabulke [5]

U modrej nemetalickej farby bol pre obohatenie vysledku pouzity laser VIS ( A =512 nm),
kde sa na zaklade nizSej vinovej dizky vybudili dalie charakteristické piky. Porovnanie
spektier NIR a VIS je mozne vidiet na Obr. 30. Uvedené spektra boli upravené pomocou

funkcie baseline corrector, ktora zarovnava zakladné linie spektra.
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8000 4 modra VIS 4-40-1 ¢1200 baseline. wxd
7000 4§ modra NIR 5-10-10 s1300 baseline. wxd

6000 3
5000 5
4000 5

3000 3

2000 3

1000 d

Intensity ( a.u )

0
-1000 3

-2000 3

-3000 3
- L
-5000 5

-6000 —

T T T T
500 1000 1500 2000
Wavenumber ( cm-1)

Obr. 30 Modra - porovnanie NIR a VIS pouzitého laseru,

data upravené funkciou baseline corrector

Metalické farby boli opit’ merané s pouzitim oboch laserov. Ziskané spektra st uvedené na
Obr. 31. Vyhodnejsi pre meranie sa ukézal laser z viditel'nej oblasti, ktory umoznil ziskat’
pomerne slusné spektra. Piky v spektre ziskané pomocou laseru z NIR oblasti st omnoho
menej vyrazné. Spektrum je omnoho viac zatazované luminiscenciou, ktoru pravdepodobne
sposobuju hlinikové dosticky vyskytujlice sa prave v metalickej vrstve farby. Obdobny

vplyv luminiscencie bol zaznamenany aj u metalickej farby tmavomodrej vzorky.

25E+006 —
JIsvetlo modra VIS 10-20-50 s1200 baseline.wxd
20E+006 |

15E+006 =—

10E+006 —

0 5E-006 —

D0E+006 — U

Intensity ( a.u)

S0EHI05 —

A0EHD05 — ol

T T T T T T T T T T 1
800 00 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Wavenumber ( cm™)

Obr. 31 Svetlomodrad metaliza-porovnanie NIR a VIS laseru
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Druht &ast’ merania tvorili hibkové skeny. Tymto spdsobom bola merana modra nemetalicka
a svetlomodra metalicka farba. Pouzité boli oba lasery, ale aj napriek lepSej odozve od VIS

laseru pre metalicku farbu (vid'. Obr. 31) ukazali hibkové skeny porovnatelné vysledky.

Pri merani bola laserova stopa zaostrena na povrch vzoriek a bol nastaveny krok, ktorym bol
laser zaostrovany do hibky. U modrej vzorky bol krok 10 um a bolo vykonanych 21 skenov.
U svetlomodrej vzorky bol krok 10 pum a vykonanych bolo 15 skenov. Z vysledkov uvede-
nych v Obr. 32 a 33 je dobre spozorovatel'ny pokles intenzity pri Ramanovom rozptyle s va¢-
Sou hibkou a tiez narast Sumu. To potvrdzuje, Ze najlepsi signal je vzdy ziskany z povrchu
materialu. Viac-menej vyrazné rozdiely v spektrach sa neprejavili. To moze byt dané aj tym,

ze signal z jednotlivych vrstiev sa v spektre prejavuje dohromady.

Jeden rozdiel vo vyskyte piku bol znazorneny pri modrej farbe v 5 sekunde, ¢o odpoveda

hibke -50 um. Pozicia piku bola opét’ porovnana so zdrojom ,,Forensic analysis of automo-

tive paints by Raman spectroscopy. [5]

— 10000
,_5.*1‘]ﬁ4? I
- — BO0O0
0 1[},,_1.": /[' :
E 1 y / i
& = B
3 E b 6000
O 037 //f*“ i
a2 : n| [ i) b Ihl "

4000

Obr. 32 Hibkovy 3D sken modrda nemetalickd farba
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Obr. 33 Hibkovy 3D sken svetlomodrd metaliza
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£ ] UL

3000_‘ Enafl A 0eat
: Y I T |AJIWV\HAH |
1200 1250 1300 1350
Wavenumber ( cm™)
6la) Dark blue metallic Citroén BC 686 (m), 7.02. (w), 748 (\:'5), .1157 (v.v‘h 1160 (\;;), 1182 (w), 1205 (w!WlSQ?
(s), 1339 (s), 1390 (m), 1428 (m), 1443 (w), 1528 (vs)
6(d)  Dioxazine violet pigment PV23 417 (w), 485 (w), 528 (m, w), 590 (w), 619 (w), 672 (w), 725 (vw), 749 (vw), 776

(vw), 808 (vw), 884 (vw), 920 (w), 933 (vw), 950 (vw), 993 (vw), 1108 (w), 1121

(vw), 1132 (vw), 1152 (wvw), 1166 (m, w), 1206 (m)J1256 (m, w)§1280 (vw), 1333
(m, w), 1346 (m), 1391 (vs), 1431 (m), 1443 (w), 1477 (vw), 1590 (vw), 1610 (vw),
1643 (vw)

Obr. 34 Identifikacia pikov v 5. akumuldcii [5]

Porovnanie ukazuje zhodu s pigmentom PV 23 a rovnakou zlozkou v ,,Base coat® vrstve
tmavomodrej metalizy Citroénu (vid’ Obr. 34). Tieto zhody nie je mozné urcit so 100%

istotou, iba s vysokou pravdepodobnostou.
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ZAVER

Ciel'om bakalarskej prace bolo popisanie a zozndmenie sa s pouzitim spektroskopickych
metdd pre analyzu automobilovych farieb a to s hlavnym dérazom na Ramanovu a infracer-

venu spektroskopiu.

Bakalarska praca uvadza vysvetlenie zdkladnych pojmov, tykajicich sa automobilovych fa-
rieb, zlozenie ich jednotlivych vrstiev a odliSnosti v jednotlivych vrstvach. Zamerana je
hlavne na sposoby ich identifikacie pomocou spektralnych metod, ktoré su klI'aC¢ovymi me-
todami pri dokazovani a objasiiovani trestnych ¢inov v oblasti dopravnych nehod. Jednotlivé
spektroskopické metddy a ich principy su v teoretickej Casti vysvetlené a ich vyhody a ne-
vyhody, €o sa tyka pouZitia su tieZ stru¢ne popisané. Na prikladoch je demonstrované vyu-
zitie jednotlivych metdd v praxi. Zaujem tejto prace bol ststredeny hlavne na vyuzitie Ra-
manovej a infracervenej spektroskopie, ktorym je venovana zna¢na Cast’ teoretickej prace
a aj prakticka Cast. Prezentované su tiez dve pripadové Studie, ktoré preukazali efektivitu
a dolezitost’ metdd vibracnej spektroskopie pre vySetrovanie dopravnych nehdd. V tychto
pripadoch sa preukézalo, Ze kone¢na identifikédcia nezavisi, len od vystupov jednej z metdd,
ale Casto je overovand, popripade doplnena vystupmi inej spektroskopickej metody, ¢o ndm

pomaha eliminovat’ chyby pri identifikacii.

Sucast’ou prace je experimentalne overenie uzito¢nosti Ramanovej spektroskopie na analyzu
automobilovych farieb a ich néslednu identifikaciu. Meranie bolo uskuto¢nené na dvoch
metalickych a dvoch nemetalickych farebnych vzorkach, ktoré pochadzali z automobilov od
neznamych vyrobcov, pretoze vzorky pochadzali z vyradenych dielov. Namerané spektra
ukazali lepSie vysledky pre nemetalické farby. Pri bielej farbe dokéazal software ispesne
identifikovat’ chemicku latku, oxid titanicity (TiO2), na zéklade dostupnej databazy Rama-
novych spektier. Pri pouziti NIR laseru na metalické vzorky, bola vyvolana luminiscencia,
ktord prekryla charakteristické piky. Luminiscencia bola potlacend pouZitim VIS lasera

s niz$ou vlnovou dlzkou.

Experiment zahfia aj meranie farieb do hibky, kde v modrej nemetalickej farbe, bola zazna-
menana zhoda s pigmentom. Pre presnejsiu identifikaciu by bolo potrebné vykonat’ omnoho
viac podrobnych merani s pouzitim oboch laserov a mat’ tiez k dispozicii dostatok spektral-
nych informacii pre porovnanie. AvSak celkovo je mozné experiment hodnotit’ pozitivne,
pretoze potvrdil kvalitu, rychlost’ a aj efektivitu Ramanovej spektroskopie pre analyzu auto-

mobilovych farieb.



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky 61

ZOZNAM POUZITEJ LITERATURY

[1] Farba vozidla a jej zmena. Ministerstvo dopravy, vystavby a regionalneho rozvoja Slo-
venskej republiky [online]. 2006 [cit. 2015-03-28]. Dostupné z: http://www.tele-
com.gov.sk/index/index.php?ids=101769

[2] CHALMERS, John M, Howell G EDWARDS a Michael D HARGREAVES. Infrared
and Raman spectroscopy in forensic science. 1st pub. Chichester, West Sussex, UK:
Wiley,

[3] Laky podle efektu. Moderni trendy v barvach aut [online]. 2001 [cit. 2015-03-28]. Do-
stupné z: http://www.auto.cz/moderni-trendy-v-barvach-aut-co-dnes-umeji-laky-82951

[4] JL spol. s.r.o. Manual pre autolakyrnikov. 2005. 112s.

[5] DE GELDER, Joke, et al. Forensic analysis of automotive paints by Raman spectroscopy.
Journal of Raman Spectroscopy, 2005, 36.11: 1059-1067. BURNS, D. Thorburn;

[6] Basf-coating; coatings [online]. 2010. [cit. 2015-05-08]. Dostupné z: http://www.basf-
coatings.com/global/ecweb/en/function/conversions:/publish/content/products_indus-
tries/Lackschichtenaufbau/index.html

[7] Nejoblibenéjsi barvy aut v roce 2014. Autoforum [online]. 2014, ¢. 1 [cit. 2015-03-28].
Dostupné z:  http://www.autoforum.cz/zajimavosti/nejoblibenejsi-barvy-aut-v-roce-
2014-bila-vladne-napric-kontinenty/

[8] Designéti spole¢nosti BASF piedstavuji trendy v automobilovych barvach. BASF v Ce-
ské republice [online]. 2014, ¢. 1 [cit. 2015-03-28]. Dostupné z:
http://www.basf.cz/ecp2/Press_releases ¢z/2014-07-24

[9] Dopravna nehoda. Ministerstvo vnutra Slovenskej republiky [online]. 2015 [cit. 2015-
04-07]. Dostupné z: http://www.minv.sk/?a-z-index&sprava=dopravna-nehoda-1

[10] KOPECKY, Zdenék: Ob&an a dopravni nehoda. 1. vyd. Prospektum Praha 1998, ISBN
80-7175-068-9

[11] NEMEC B., a kol., Uéebnice kriminalistiky-vy3etfovani silni¢nich dopravnich nehod,
Ministerstvo vnitra, Hlavni sprava Vefejné bezpecnosti, Praha 1966

[12] CHMELIK, J. a kolektiv. Dopravni nehody. Plzefi: Vydavatelstvi a nakladatelstvi Ales
Cengk, 2009. 540 s. ISBN 978-80-7380-211-0

[13] KONRAD Z. a kol., Metodika vySetfovani jednotlivych druht trestnych &intl, 2. roz-
§itené vydani, Vydavatelstvi PA CR, Praha 1997


http://www.telecom.gov.sk/index/index.php?ids=101769
http://www.telecom.gov.sk/index/index.php?ids=101769
http://www.auto.cz/moderni-trendy-v-barvach-aut-co-dnes-umeji-laky-82951
http://www.autoforum.cz/zajimavosti/nejoblibenejsi-barvy-aut-v-roce-2014-bila-vladne-napric-kontinenty/
http://www.autoforum.cz/zajimavosti/nejoblibenejsi-barvy-aut-v-roce-2014-bila-vladne-napric-kontinenty/
http://www.basf.cz/ecp2/Press_releases_cz/2014-07-24
http://www.minv.sk/?a-z-index&sprava=dopravna-nehoda-1

UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky 62

[14] PORADA, V. a kol., Kriminalisticka metodika vySetfovani, Vydavatelstvi a naklada-
telstvi Ale§ Cenék s.r.o., Plzeit 2007

[15] PORADA, Viktor: Silni¢ni dopravni nehoda v teorii a praxi. Praha 2000, 378 s.

ISBN 80-7201-212-6.

[16] Ministerstvo vnitra CR [online]. 2011 [mut. 2011-04-10]. Dostupny z WWW:

<http//www.mvcr.cy>.

[17] MILATA, Viktor. 2004. Spektralne metdédy v chémii. 1. vyd. Bratislava: STU, 327 s.
ISBN 80-227-2049-6.

[18] Churacek J., Kotrly S.: Analyticka chemie II. vyd. Pardubice, VSCHT Pardubice, 1983,
189.

[19] B. Strauch: ,,Moznosti laserové Ramanovy spektrometrie v Nové sméry v analytické

chemie (J. Zyka, usporadatel), kap. 8, (str. 171 —203), svazek I1l, SNTL Praha 1988.

[20] DODO, Milan, TUREK, Julius STELINA, Ladislav BITTERER, Stanislav TUREK,
Eduard GROMLUS a Patrick STIBOR. 1998. Kapitoly z optiky pre technikov. Zilina:
Bitterer. ISBN 80-7100-390-5.

[21] KLOUDA, Pavel. Moderni analytické metody. 2., upr. a dopl. vyd. Ostrava: Pavel Klo-
uda, 2003, 132 s. ISBN 80-86369-07-2.

[22] Journal of Colloid and Interface Science. Science direct [online]. © 2013 [cit. 2013-04-
18]. Dostupné z: http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979711009799

[23] SHENKENBERG, David L. Raman imaging of an entire living mouse. Biophoto-
nic [online]. 2003 [cit. 2015-05-21]. Dostupné z: http://www.photonics.com/Ar-
ticle.aspx?AID=33991

[24] DENDISOVA, Marcela, Pavel ZVATORA a Pavel MATEJKA. 2002. RAMANOVA
SPEKTROMETRIE [online]. [cit. 2015-05-09].

[25] Raman Spectroscopy. University of Cambridge [online]. 2007 [cit. 2015-05-21]. Do-
stupné z: http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/raman/printall.php

[26] STUART, Barbara H. Infrared Spectroscopy: Fundamentals and Applications. 1st Edi-
tion. Chippenham : John Wiley and Sons, 2004. 242 s. ISBN 978-0-470-85428- 0.

[27] Laboratot molekulové spektroskopie. Lms.vscht.cz [online]. [cit. 2013-03-15]. Do-
stupné z: http://Ims.vscht.cz/Zverze/Knih5.htm


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979711009799
http://www.photonics.com/Article.aspx?AID=33991
http://www.photonics.com/Article.aspx?AID=33991
http://lms.vscht.cz/Zverze/Knih5.htm

UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky 63

[28] MENTLIK, Véaclav, et al. Diagnostika elektrickych zafizeni. 1. vydani. Praha : BEN-
technicka literatura, 2008. 440 s. ISBN 978-80-7300-232-9.

[29] SMITH, Brian C. Fundamentals of Fourier Transform Infrared Spectroscopy. Second
Edition. Boca Raton : CRC Press, 2011. 207 s. ISBN 978-1-4200-6930-3.

[30] HANAK, Ondfej. IR/Raman [online]. 2015 [cit. 2015-05-21]. Dostupné také z:
http://fch.upol.cz/skripta/zfcm_pred/4_ir_raman.pdf

[31] KOLEKTIV, Ludék Lukas a. Bezpecnostni technologie, systémy a management III:
[teorie a praxe ochrany majetku a fyzické bezpecnosti]. 1. vyd. Zlin: VeRBuM, 2013.
ISBN 978-808-7500-354.

[32] Jan Preisler Page. [online]. [cit. 2013-03-15]. Last update: Jul 11, 2012. Dostupné z:
http://bart.chemi.muni.cz/courses/Metody%20Chem%?20vyz-
kumu%?20FIu0%202007.pdf

[33] KONECNY, M. 2014. Co je to luminiscence? [online]. [cit. 2015-05-09].

[34] TRUE, Bruce. Photoluminescence and Electroluminescence for Silicon Solar Cell In-
spection [online]. 2010 [cit. 2010-12-04]. Dostupné z WWW: < http://www.laser
2000.de/fileadmin/kataloge/INTEVAC_SolarCellWhitePaper_BruceTrue.pdf >.

[35] PREHCAD METOD SKUMANIA [online]. 2012. [cit. 2015-05-09].

[36] Bruker Corporation. 2014. Rentgenova fluorescence XRF [online]. [cit. 2015-05-09].
Dostupné z: http://www.bruker-sro.cz/rentgenova-fluorescence-xrf

[37] Heléan, V., Rentgenova spektrometrie Sbornik pfednasek z kurzu 2 (upravené a dopln¢-
né vydani), 2 THETA Cesky Té&sin 2005

[38] MIZIOLEK, A.; PALLESCHI, V.; SCHECTER, I.: Laser-Induced Breakdown
Spectroscopy (LIBS) Fundamentals and Applications. Cambridge University Press, 2006,
638 p.

[39] Alisi. 2009. Laserové zvazky [online]. [cit. 2015-05-09]. Dostupné z: http://alisi.isi-
brno.cz/laserove-svazky

[40] AZOOPTICS. Advantages and disadvantages of Libs [online] [cit. 14.5.2012]. Do-

stupné na Internetu: http://www.azooptics.com/Article.aspx?ArticleID=305#2.

[41] Hmotnostni spektrometrie [online]. 2008. [cit. 2015-05-09].


http://fch.upol.cz/skripta/zfcm_pred/4_ir_raman.pdf
http://bart.chemi.muni.cz/courses/Metody%20Chem%20vyzkumu%20Fluo%202007.pdf
http://bart.chemi.muni.cz/courses/Metody%20Chem%20vyzkumu%20Fluo%202007.pdf
http://www.bruker-sro.cz/rentgenova-fluorescence-xrf
http://alisi.isibrno.cz/laserove-svazky
http://alisi.isibrno.cz/laserove-svazky
http://www.azooptics.com/Article.aspx?ArticleID=305#2

UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky 64

[42] Hmotnostna spektroskopia sekundarnych iénov (SIMS). Univerzita Komenského v
Bratislave [online]. 2006 [cit. 2015-05-21]. Dostupné z: http://www.fmed.uniba.sk/in-
dex.php?id=1732

[43] CVACKA, Jozef a Martin HUBALEK. Hmotnostni detekce v separaénich metodach
[online]. 0158n. . [cit. 2015-05-21]. Dostupné také z: http://www.muj-
web.cz/MC230P43/files/01_MC230P43_2015.pdf

[44] Ladislav Sojak a kolektiv: Separa¢né metddy v organickej chémii. Univerzita Komen-

ského v Bratislave (1989).
[45] FOWLIS 1., 1995: Gas chromatography, Sekond edition, Analytical chemistry by open

learning

[46] BECKER, Johanna Sabine. Inorganic mass spectrometry: principles and applications.
Hoboken, NJ: John Wiley, 2007, 496 s. ISBN 04-700-1200-5. 5.7-93

[47] MCINTEE, Erin, Emilie VIGLINO, Caitlin RINKE, Stephanie KUMOR, Ligiang NI,
Michael E. SIGMAN, Reinhard NOLL, Mohammed Ashraf GONDAL, Mohamed A.
DASTAGEER, et al. 2010. Comparative analysis of automotive paints by laser induced
breakdown spectroscopy and nonparametric permutation tests: Laser Induced Breakdown
Spectroscopy for Analysis of Aerosols. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectros-
copy [online]. 65(7): 151-183 [cit. 2015-05-09]. DOI: 10.1002/9781118567371.ch5. Do-
stupné z: http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0584854710001345

[48] ZIEBA-PALUS, Janina a Rafat BORUSIEWICZ. 2006. Examination of multilayer pa-
int coats by the use of infrared, Raman and XRF spectroscopy for forensic purposes. Jo-
urnal of Molecular Structure [online]. 792-793: 286-292 [cit. 2015-05-09]. DOI:
10.1016/j.molstruc.2006.03.072. Dostupné z: https://www.researchgate.net/profile/Ra-
fal_Borusiewicz/publication/244287101 Examination_of multilayer_paint_co-
ats_by the use of infrared_Ra-
man_and_XRF_spectroscopy_for_forensic_purposes/links/0deec52¢561261aaa7000000
pdf

[49] Ultilayer Thickness Determination Using Continuous Wave THz Spectroscopy [on-
line]. 2014. [cit. 2015-05-09]. Dostupné =z: http://ieeexplore.ieee.org/xpl/lo-
gin.jsp?tp=&arnumber=6888534&url=http%3A%2F%2Fieeex-
plore.ieee.org%2Fstamp%?2Fstamp.jsp%3Ftp%3D%26arnumber%3D6888534


http://www.fmed.uniba.sk/index.php?id=1732
http://www.fmed.uniba.sk/index.php?id=1732
http://www.muj-web.cz/MC230P43/files/01_MC230P43_2015.pdf
http://www.muj-web.cz/MC230P43/files/01_MC230P43_2015.pdf
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0584854710001345
https://www.researchgate.net/profile/Rafal_Borusiewicz/publication/244287101_Examination_of_multilayer_paint_coats_by_the_use_of_infrared_Raman_and_XRF_spectroscopy_for_forensic_purposes/links/0deec52c561261aaa7000000.pdf
https://www.researchgate.net/profile/Rafal_Borusiewicz/publication/244287101_Examination_of_multilayer_paint_coats_by_the_use_of_infrared_Raman_and_XRF_spectroscopy_for_forensic_purposes/links/0deec52c561261aaa7000000.pdf
https://www.researchgate.net/profile/Rafal_Borusiewicz/publication/244287101_Examination_of_multilayer_paint_coats_by_the_use_of_infrared_Raman_and_XRF_spectroscopy_for_forensic_purposes/links/0deec52c561261aaa7000000.pdf
https://www.researchgate.net/profile/Rafal_Borusiewicz/publication/244287101_Examination_of_multilayer_paint_coats_by_the_use_of_infrared_Raman_and_XRF_spectroscopy_for_forensic_purposes/links/0deec52c561261aaa7000000.pdf
https://www.researchgate.net/profile/Rafal_Borusiewicz/publication/244287101_Examination_of_multilayer_paint_coats_by_the_use_of_infrared_Raman_and_XRF_spectroscopy_for_forensic_purposes/links/0deec52c561261aaa7000000.pdf
http://ieeexplore.ieee.org/xpl/login.jsp?tp=&arnumber=6888534&url=http%3A%2F%2Fieeexplore.ieee.org%2Fstamp%2Fstamp.jsp%3Ftp%3D%26arnumber%3D6888534
http://ieeexplore.ieee.org/xpl/login.jsp?tp=&arnumber=6888534&url=http%3A%2F%2Fieeexplore.ieee.org%2Fstamp%2Fstamp.jsp%3Ftp%3D%26arnumber%3D6888534
http://ieeexplore.ieee.org/xpl/login.jsp?tp=&arnumber=6888534&url=http%3A%2F%2Fieeexplore.ieee.org%2Fstamp%2Fstamp.jsp%3Ftp%3D%26arnumber%3D6888534

UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky 65

[50] DOOLAN, K. P. The discrimination of automotive clear coat paints indistinguishable
by Fourier transform infrared spectroscopy via pyrolysis—gas chromatography—mass
spectrometry. Analytica chimica acta, 2005, 539.1: 157-164.

[51] BUZZINI, Patrick; MASSONNET, Genevieve; MONARD SERMIER, Florence. The
micro Raman analysis of paint evidence in criminalistics: case studies. Journal of Raman
Spectroscopy, 2006, 37.9: 922-931.

[52] InVia confocal Raman microscope. REINSHAW [online]. 2001 [cit. 2015-06-02]. Do-
stupné  z:  http://www.renishaw.com/en/invia-confocal-raman-microscope--6260In-

Via%20Basis%20Raman%20microscope



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky 66

ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK

BASF

DRGS

FTIR

IR

LIBS

MCT

NIR

Pc-cc-ms

PPG

uv

VIS

XRF

Badische Anilin- & Soda-Fabrik - Agrochemicka firma.
deuterated triglycine sulfate - deuterizovany triglicin sulfat.
Fourierova transformacna spektroskopia .

Infared-infracervena

Laser-induced breakdown spectroscopy-spektrometrie laserem budenej plazmy.
Mercury cadmium telluride - ortut’ telurid kadmia.

near-infared - Typ laseru.

Plynova chromagrafia

Pittsburgh Plate Glass Company — Firma s naterovymi hmotami.
ultraviolet-visible — Ultrafialova.

visible spectroscopy — Viditel'na.

X-ray fluorescence — Rontgenova fluorescencia.
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