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ABSTRACT: Results of determination of the refractive index of 79 glass samples by
the thermo-immersion method using the GRIM2 system are presented in the current
work. They originated from three use-type groups, i.e. building windows, car win-
dows and car headlamps. The observed differences in values of refractive indexes of
analysed glass samples, originating from the same group and also from different
groups, are small and the application of statistical methods allowed us to differenti-
ate samples on the basis of determined refractive index values.
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INTRODUCTION

Glass fragments are among the most frequently encountered and col-
lected traces at the scenes of such events as burglaries, car accidents or
fights. Comparison of elemental content and physico-chemical features of
glass fragments, collected at the crime scene and microtraces recovered from
the suspect’s cloths or body often allows us to make inferences about this
person’s participation in the crime event. The size of analysed glass frag-
ments, especially these recovered from suspect’s garments, shoes or hairs, is
very small. Their linear dimension is generally less than 1 mm. Therefore,
analysis of glass fragments is performed using methods which do not require
a large amount of sample, but provide valuable information about it.

Physico-chemical analysis of glass fragments encompasses determina-
tion of elemental content [1, 4, 5, 9] and also determination of the value of the
refractive index [1, 5, 7, 9, 10, 11].
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An thermo-immersion method was already being applied for determina-
tion of the refractive index of glass fragments at the end of the 19th cen-
tury [1]. It was based on matching (adapting) the refractive index of the im-
mersion liquid to the refractive index of the glass fragment so that the im-
mersed glass fragment was invisible in the immersion liquid. The refractive
index of the immersion liquid was changed by adding another organic liquid
that had a different refractive value, and a localisation of Becke’s line was
observed on the phase border by a microscope. Becke’s line moved in the di-
rection of phase of the higher refractive index when the microscope objective
was moved up. When this line disappeared, then the refractive index of glass
and the refractive index of liquid were the same. At this moment, the refrac-
tive index of the immersion liquid was determined using a refractometer.

A thermo-immersion method has been used for the measurement of the
refractive index of glass fragments since about 1930. It makes use of the
change in the refractive index of immersion oil with temperature. The ob-
served change is much higher in oil than the change in a glass fragment. Oil
with an immersed glass fragment was heated in a water bath up to a temper-
ature at which the (observed) edges of the glass fragment disappeared,
i.e. up to the moment when the refractive indexes of glass and liquid were
the same. After that the refractive index was determined by a refractometer.
The results of analysis were inaccurate, because of the instability of the tem-
perature. The temperature of the immersion liquid changed in a way that
was difficult to control. This was due to the use of a water bath for sample
heating. These changes had a stochastic nature. In 1970, Mettler con-
structed a heating stage which gave better control of the heating of the glass
sample, which is placed in the immersion liquid on the microscopic slide.
This made the method of determination of the refractive index more accu-
rate, but it was still time-consuming. In the mid-eighties, an appliance
known as the glass refractive index measurement (GRIM) was constructed
by Foster and Freeman, which carries out measurements of the refractive
index automatically. This equipment enables fast and accurate measure-
ments. Analysis is performed in an objective way (independently of the ob-
server) with an accuracy up to 107 [7].

Analysis of values of refractive indexes could be useful in the compara-
tive analysis of glass samples for forensic purposes. Means of refractive in-
dexes of glass samples can differ slightly. Therefore, various statistical
methods are applied in comparison of glass samples when differences in
their refractive indexes are evaluated. They allow us to evaluate whether
the observed differences are a result of instability of equipment, non-homo-
geneity of glass or different origin of samples. The comparative analysis of
glass microtraces on the basis of their refractive indexes requires the appli-
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cation of statistical methods to the evaluation of the significance of observed
differences [1, 2].

Sometimes, when comparing samples of glass, they are preliminarily an-
nealed at a temperature of about 600°C [6, 8]. A large difference between re-
fractive index before and after annealing is observed for many use-type glass
groups. This is especially clearly observed in the case of toughed glass (e.g. car
windows). The annealing removes tensions in glass, which also makes mea-
surements of refractive index of annealed glass more precise [6, 8].

The aim of the research was to analyse variability of refractive indexes
determined by the thermo-immersion method within three of the most fre-
quently analysed use-type groups of glass, and to evaluate the possibility of
differentiating glass fragments on the basis of values of refractive index.

MATERIALS AND METHODS

79 glass samples were studied. 15 samples originated from car head-
lamps, 26 from car windows and 38 from building windows. Values of refrac-
tive indexes were determined by the thermo-immersion method, using the
GRIM2 set made by Foster & Freeman. This set is composed of a phase-con-
trast microscope (Leica), a digital camera, a hot stage (Mettler, Toledo),
a computer screen and a GRIM analyser.

Measurements were done at three wavelengths of monochromatic radia-
tion,i.e.\; =488 nm, A\, =589 nm and A, = 656 nm, which correspond to line F
of hydrogen, line D of sodium and line C of hydrogen respectively.

The refractive index was automatically determined from the calibration
curve MT = f(RI), which was drawn earlier on the basis of results obtained
for samples of glass standards. The measurements of these standards were
performed under the same conditions as for analysed glass samples. The
matching temperature (M7) was calculated as a mean of two temperatures —
the temperature when the glass microtrace becomes invisible during sample
heating and the temperature determined in the same way during sample
cooling.

A drop of immersion oil (methylphenylpolysiloxane) was put on a flat mi-
croscopic slide and glass microtraces were immersed in it, and then the en-
tirety was covered with a cover-glass. Samples prepared in this way were
mounted on the hot stage of a phase-contrast microscope and the border of
the glass-liquid phase was observed under illumination by monochromatic
light. The temperature was controlled by Hot Stage 8.0 software. One
clearly visible edge of glass fragment was chosen for analysis at a tempera-
ture near to the matching temperature. Changes in the image of the ana-
lysed edge were observed on the screen as temperature increased. Measure-
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ments of refractive indexes were performed for 510 microtraces taken from
a given sample (one measurement of RI was carried out on each microtrace).

RESULTS AND DISCUSSION

Calibration curves were drawn by the method of smallest squares on the
basis of results of measurements of RI for glass standards at three wave-
lengths. The obtained results are presented in Figure 1. All MT = f(RI) are
linear in the working range of the method. It was observed that deviations of
the matching temperature MT from the calibration matching temperature
(MT,,, = 87.51) were smaller than 0.2°C for the chosen glass standard and
the stability of the equipment indications in the period of performed mea-
surements was acceptable according to the literature [9]. The dependence of
mean matching temperature on time is presented on Figure 2. It should be
noted that the established tolerance limits for MT (+0.2°C) correspond to
large deviations of glass refractive indexes from values calculated on the ba-
sis of the calibration curve. For example, these deviations are equal to
+0.000072 RI for glass standard BO8 at A = 589 nm. This could be important
during comparison of two glass samples, and it could lead to the conclusion
that two different glass samples, with very close RI, are indistinguishable.
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Fig. 1. Calibration curves obtained for glass standards immersed in methylphenyl-
polysiloxane: a) for A =488 nm, MT=-2699 RI+ 4197, R2=0.9999; b) for A =589 nm,
MT = -2744 RI + 4235, R2 = 1.0000; c) for A = 656 nm, MT = —2763 RI + 4253,
R2=10.9999.
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Fig. 2. The matching temperature for the BO8 standard measured during the period
of performing measurements. A single point is a mean of five measurements.
MT, ,—the matching temperature for the BO8 standard calculated from the calibra-
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tion curve (oil B, A = 589 nm).

Therefore, it is recommended that measurements of refractive indexes of
compared glass samples should be performed on the same day.

Results of determination of refractive indexes of glass samples belonging
to particular use-type categories, obtained at three wavelengths, are pre-
sented in the form of histograms in Figures 3-5.
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Fig. 3. Distribution of number of observations of glass samples of the considered
use-type groups in chosen ranges of RI (A = 488 nm).
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Fig. 4. Distribution of number of observations of glass samples of the considered
use-type groups in chosen ranges of RI (A = 589 nm).
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Fig. 5. Distribution of number of observations of glass samples of the considered
use-type groups in chosen ranges of RI (A = 656 nm).

It should be noticed that:

— distributions of refractive indexes obtained for each of three wave-
lengths look very similar, which is due to a mutual correlation between
these indexes. Small differences are accidental and they are probably
the effect of non-homogeneity of an analysed glass sample;

— ranges of refractive indexes for each of three wavelengths are similar
within a particular use-type glass category;
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— ranges of RI of analysed glass categories overlap partially, which

makes it impossible to classify glass micro-traces on their basis.

One would expect that, along with a change in the number of measure-
ments, the shape of distributions would change to a certain extent, as would
the ranges of refractive indexes for particular glass categories.

Taking into account the small differences in refractive indexes of glass
samples and with the use of statistical methods, it was tested whether it is
possible to ascertain whether two compared glass samples originate from
two different sources and thus are significantly different. Therefore, sam-
ples were compared within each particular glass use-type group and also
within the whole population of analysed samples.

The following null hypothesis was put forward: H, — means of refractive
indexes of two glass samples are equal (4, = |4,), and this was verified against
the alternative hypothesis: H, — it is not true that g, = ,.

The t-Student test — or a modification of this test: Welch’s test — could be
used for verification of the null hypothesis [1, 10]. In both cases it is assumed
that values of refractive indexes within the same object have a normal distri-
bution.

The t-Student test is applied when it is assumed that variances of a mea-
sured parameter are the same in both compared samples. If they are not,
Welch’s test should be used.

The null hypothesis about equality of variances of means of refractive in-
dexes corresponding to individual samples within each of three use-type
glass categories was verified before comparisons were undertaken. Since the
number of measurements of refractive indexes was not the same for each sam-
ple, the Bartlett test was applied to verification of the null hypothesis [3].

The obtained results of testing of equality of variance within three
use-type categories of glass are presented in Table 1.

TABLE I. THE TESTING OF HOMOGENEITY OF VARIANCE

Category Value of x* of fre]e)g(if(zk ) Crl‘;gi:;‘jllue
Car windows 155 25 37.6
Headlamps 122 14 23.7
Building windows 120 37 52.2

Thus, the assumption about homogeneity of variance within analysed
glass groups cannot be accepted. Therefore, Welch’s test was chosen for com-
parison of glass samples on the basis of measured values of refractive in-
dexes [3, 10].
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All pairs of glass samples that it was possible to create — both within the
whole analysed population and within analysed use-type categories — were
compared by Welch’s test with the aim of evaluating the effectiveness of
samples differentiation. The number of all possible comparisons is equal to
the number of all the various 2-element combinations without repetitions
within an n-element set, according to the formula:

., (P n!
€=, 2!(n—2)!" {1}

Thus 3081 comparisons were made within the set of all analysed samples
(originating from three analysed use-type glass groups). The null hypothe-
sis —that means of refractive indexes of compared samples were equal —was
verified by Welch’s test and a significance level of 0.05 was assumed. Exam-
ples of results obtained for twenty pairs of compared samples are presented
in Table II.

TABLE II. MEANS OF REFRACTIVE INDEXES CALCULATED FOR SELECTED SAM-
PLES OF GLASS AND RESULTS OF THEIR COMPARISIONS BY WELCH’S

TEST
o Result for H,
Number Mean of Standard Numbers of Significance when a = 0.05
of sample | refractive index deviation compared samples probability a
1 1.512156 4.7208 x 10~° 1,2 1.08 x 107'° Rejection of H,
2 1.513945 3.5051 x 10°° 2,3 0.000586 Rejection of Hy
3 1.514304 1.7590 x 10 3,4 0.0505 Acceptance of H;
4 1.514453 5.4707 x 107 4,5 0.115 Acceptance of H
5 1.514529 1.2119x 10" 5,6 3.01x10° Rejection of Hy
6 1.514978 1.3038 x 107 6, 7 4.35x10° Rejection of H
7 1.515181 4.2984 x 107 7,8 7.74 x 107 Rejection of H
8 1.515512 3.1885 x 10° 8,9 0.00308 Rejection of H,
9 1.515576 1.9494 x 10° 9,10 1.68 x 10”7 Rejection of H,
10 1.515814 1.1402 x 107° 10, 11 0.00155 Rejection of H
11 1.515914 5.7802 x 10~° 11,12 0.167 Acceptance of H,
12 1.515957 5.0859 x 107 12,13 0.942 Acceptance of Hy
13 1.515959 3.8914 x 10° 13, 14 0.260 Acceptance of Hy
14 1.515983 3.6148 x 107° 14, 15 0.0150 Rejection of H
15 1.516036 1.8166 x 10™° 15, 16 0.239 Acceptance of Hy
16 1.516055 3.0822 x 10°° 16.17 1.150 x 10°° Rejection of H
17 1.516480 4.5826 x 10°° 17,18 3.49x10° Rejection of H
18 1.516673 5.1200 x 10~° 18,19 0.621 Acceptance of Hy
19 1.516711 2.3168 x 10™* 19, 20 0.639 Acceptance of H
20 1.516748 5.0071 x 107° 20, 21 0.247 Acceptance of H;
21 1.516780 6.33 x 107 - - -
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Analysis of results in Table II showed that H, was accepted for nine pairs
of samples at the assumed significance level a. This means that compared
pairs of glass samples were similar (theirs means of refractive indexes were
indistinguishable by this method). For the rest of the pairs of samples pre-
sented in the table, H, was rejected, which leads to the conclusion that com-
pared glass samples had significantly different means of refractive index
and they could be easily discriminated, thus they probably originated from
different glass objects.

The effectiveness of statistical analysis for samples within each use-type

group and also for samples originating from different groups is presented in
Table III.

TABLE III. RESULTS OF COMPARISIONS OF ANALYSED GLASS GROUPS BY WELCH’S

TEST
Number of similar
Use-type glass | Number of | Total nurpber of samples
category samples comparisons
(a =0.05)
All samples 79 3081 41 1.33
Building 38 703 7 0.996
windows
Car windows 26 325 11 3.38
Car
headlamps 15 5 1 0.952

The results presented in Table III show that 3081 comparisons were per-
formed for the whole analysed population (79 samples) and only in the case
of 41 compared pairs were differences in means of refractive index not signif-
icant (at a =0.05). This means that 41 of the compared pairs were similar (in-
distinguishable from the statistical point of view).

Analysing obtained results within particular use-type glass categories, it
should be noted that within the group of building windows, only 7 pairs could
not be distinguished by the applied statistical test, in the course of 703 per-
formed comparisons. In the group of 325 pairs of samples originating from
car windows, only 11 pairs were acknowledged as similar from the statistical
point of view and therefore indistinguishable by this method at the assumed
significance level. This is the relatively highest percentage of indistinguish-
able pairs of samples within studied groups. In the group of car headlamps
only two samples out of 105 pairs of compared samples were indistinguish-
able. This is about one percent of comparisons.
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Taking into account all compared pairs of samples (3081), the number of
false positive results, i.e. where statistical analysis suggested that compared
samples originated from the same object, when in fact they originated from
different ones, is small (41). In cases where, for example, analysed glass frag-
ments have been preliminarily classified into a specific glass category on the
basis of results of determination of their elemental composition, the probabil-
ity of differentiating the glass samples on the basis of measurements of refrac-
tive index varies depending on the type of group. It follows from Table III that
differentiation of samples originating from car windows is the most difficult,
which is probably the due to the low diversity of this kind of glass. Moreover,
a comparable percentage of pairs of similar samples was observed within the
group of building windows and within the group of car headlamps.

It was also observed during the performed research that refractive in-
dexes measured at three wavelengths A, =488 nm, A, = 589 nm, A, = 656 nm
were correlated — thus, no additional discrimination possibilities were per-
ceived in connection with determination of refractive indexes for A\, =488 nm
and A, = 656 nm. Therefore, performing measurements of refractive indexes
at wavelengths others than the standard used — A = 589 nm — is pointless.

CONCLUSIONS

The obtained results prove that it is possible to differentiate glass sam-
ples on the basis of measurements of refractive index. It is necessary to apply
statistical methods for evaluation of differences between samples. The
Welch test was especially useful for this purpose because of the non-homoge-
neity of variances of refractive indexes of glass. It enables differentiation be-
tween glass samples originating from different objects. This method only
fails in the case of samples which have similar mean refractive indexes and
similar standard deviations. In these cases, use of the Welch test led to sam-
ples originating from various objects being erroneously classified as origi-
nating from the same source. The obtained results allow us to estimate the
frequency of occurrence, in the relevant group (e.g. group of building win-
dows), of (comparative) samples which have a refractive index that is so
close to the refractive index of samples of evidence material that they can not
be distinguished by statistical methods.

It was observed that differences in refractive index within the same
use-type glass category are small, which is probably the result of maintain-
ing “technological rigour” (computerisation of the glass production process,
subjecting it to quality control). Moreover, ranges of values of refractive in-
dexes for different use-type categories overlap. Thus, ranges of refractive in-
dex cannot be the only basis for solving glass classification problems.
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In studies on glass, other variables should additionally be taken into ac-
count. It is well known that preliminary annealing of glass samples im-
proves the efficiency of differentiation of glass samples, because it provides
an independent variable, RI (the difference between the refractive index
after and before annealing), which can also be used for classification of glass
samples. The elemental composition of glass samples is another variable
that can be utilised.
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ROZNICOWANIE ODLAMKOW SZKELA NA PODSTAWIE
WARTOSCI WSPOLCZYNNIKA ZALAMANIA SWIATEA
WYZNACZANEGO METODA TERMOIMMERSYJNA.
WYKORZYSTANIE W KRYMINALISTYCE*

Maria PAWLUK-KOLC, Janina ZIEBA-PALUS, Grzegorz ZADORA

WSTEP

Szklo jest jednym z rodzajow $ladéw kryminalistycznych najczeSciej spotykanych
1 zabezpieczanych na miejscu takich zdarzen, jak wlamanie, wypadek drogowy czy
béjka. Por6wnanie sktadu chemicznego 1 wlasciwoséci fizykochemicznych odtamkéw
szkta pochodzacych z miejsca zdarzenia 1 mikroodtamkéw ujawnionych na odziezy
lub ciele podejrzanego pozwala niejednokrotnie wnioskowaé o jego uczestnictwie
w zdarzeniu. Rozmiar okruchéw szklanych zabezpieczanych do badan, zwlaszcza
odtamkéw ujawnianych na odziezy, obuwiu lub wlosach podejrzanego, jest bardzo
matly. Najczesciej ich dtugoéé liniowa nie przekracza 1 mm. W badaniach odtamkéw
szkla stosuje sie wiec metody niewymagajace duzej ilo$ci probki, ale dostarczajace
o niej cennych informacji.

Fizykochemiczne badania odtamkoéw szkta obejmuja zaréwno oznaczenie sktadu
pierwiastkowego [1, 4, 5, 9], jak 1 wyznaczenie wspélczynnika zatamania Swiatta
[1,5,7,9,10, 11].

Do wyznaczania wspétezynnika zalamania §wiatla fragmentéw szklanych stoso-
wano juz pod koniec XIX wieku metode immersyjna [1]. Polegata ona na takim dopa-
sowaniu wspoétczynnika zatlamania $wiatla cieczy immersyjnej do wspélezynnika
zalamania $wiatla fragmentu szkla, aby zanurzony w cieczy fragment szklany byt
niewidoczny. Wspodtczynnik zalamania $wiatla cieczy immersyjnej zmieniano, do-
dajac do niej inng ciecz organiczna o odmiennym wspélczynniku zalamania §wiatta
1 obserwowano przy uzyciu mikroskopu polozenie linii Beckego na granicy faz
szklo-ciecz. Przy wzniesieniu obiektywu linia Beckego przesuwata sie w kierunku o$-
rodka o wyzszym wspoétczynniku zatamania $wiatta. Zanik tej linii odpowiadat
zrownaniu wspoétezynnikéw zalamania $wiatta szkla i1 cieczy. Wowczas mierzono
wspolczynnik zatamania Swiatta cieczy immersyjnej za pomoca refraktometru.

0Od okoto 1930 roku do pomiaréw wspoétczynnika zatamania §wiatta fragmentéw
szklanych stosuje sie¢ metode termoimmersyjna wykorzystujaca fakt, ze wspétczyn-
nik zalamania §wiatla oleju immersyjnego zmienia sie wraz z temperatura. Obser-
wowana zmiana w przypadku oleju jest znacznie wieksza w poréwnaniu do zmiany
zachodzacej dla okruchéw szkla. Olej z zanurzonym w nim fragmentem szklanym
ogrzewano zatem w tazni wodnej do temperatury, w ktorej obserwowane krawedzie
odlamka zanikna, tj. do momentu zréwnania wspélczynnika zatamania $wiatta
szktaicieczy, a nastepnie refraktometrycznie ustalano wielkos¢ tego wspétezynnika.

* Praca naukowa cze$ciowo finansowana ze Srodkow Komitetu Badan Naukowych w latach
2002—-2004 jako projekt badawczy nr 0 TOOC 008 22.
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Oznaczenia obarczone byly duzym bledem z uwagi na niestabilnoéé temperatury.
Temperatura cieczy immersyjnej zmieniala sie bowiem w sposéb trudny do kontrolo-
wania, co wynikalo z faktu zastosowania tazni wodnej do ogrzewania prébek. Zmiany
te miaty charakter przypadkowy. W 1970 roku Mettler zbudowal specjalny stolik
grzewczy, ktory umozliwiat lepsza kontrole temperatury podgrzewanej probki szkta
umieszczonej w cieczy immersyjnej na szkietku mikroskopowym. Spowodowato to, ze
metoda wyznaczania wspoétezynnika zalamania §wiatla stata sie bardziej doktadna,
lecz ciagle byta czasochtonna. Dopiero w potowie lat osiemdziesiatych firma Foster
& Freeman zbudowala przyrzad o nazwie GRIM (ang. glass refractive index measur-
ment), za pomoca ktérego metoda termoimmersyjna w sposéb automatyczny doko-
nuje sie pomiaréw wspoélezynnika zatamania Swiatta. Zestaw pomiarowy umozliwia
szybki 1 precyzyjny pomiar. Pomiar jest prowadzony w sposéb obiektywny (nie-
zalezny od obserwatora) z doktadnos$cig do piatego miejsca po przecinku [7].

Wartoéci wspoétczynnika zalamania Swiatta moga byé przydatne w analizie po-
réwnawecze] probek szkta dla celéw kryminalistycznych. Srednie wspOlczynniki zata-
mania $wiatta probek szklanych moga nieznacznie r6znié¢ sie. Aby zatem, pordéw-
nujac probki szkla, ocenic, czy obserwowane réznice w warto$ciach wspoétczynnikow
zalamania Swiatta sa wynikiem niestabilno$ci wskazan instrumentu, niejednorod-
nosci probek, czy tez wynikaja one z réznego pochodzenia probek, stosuje sie metody
wnioskowania statystycznego. Analiza poréwnawcza mikrookruchéw szklanych na
podstawie ich wspdtczynnikéw zalamania Swiatta wymaga wiec wykorzystania me-
tod statystycznych do oceny istotnoéci obserwowanych réznic [1, 2].

Niekiedy, poréwnujac probki szkla, poddaje sie je wstepnemu wygrzaniu w tem-
peraturze ok. 600°C [6, 8]. W przypadku wielu typéw szkla obserwuje sie duza
réznice miedzy wspoétczynnikiem zatamania §wiatta przed i po wygrzaniu. Szcze-
gblnie wyraznie mozna to zaobserwowaé w przypadku szkla hartowanego (np. szklo
z szyb samochodowych). Proces wygrzewania usuwa bowiem naprezenia w szkle, co
powoduje réwniez, ze oznaczenia wspélczynnikéw zalamania $wiatla dla szkla
wstepnie wygrzanego sa bardziej precyzyjne [6, 8].

Celem pracy bylo zbadanie zmienno$ci warto$ci wspoélezynnikow zalamania
$wiatla wyznaczonych metoda termoimmersyjng w obrebie trzech najczesciej bada-
nych typéw szktaiocena mozliwos§ei rozrdznienia (dyskryminacji) okruchow szkta na
podstawie wyznaczonych wartoSci.

MATERIAL I METODYKA BADAN

Przedmiotem badan byto 79 prébek szkla, z czego 15 pochodzito z reflektoréw sa-
mochodowych, 26 z szyb samochodowych, a 38 z szyb okiennych. Wartoéci wspdt-
czynnikéw zatamania $wiatla wyznaczono metoda termoimmersyjna przy pomocy
zestawu GRIM2 firmy Foster & Freeman zlozonego z mikroskopu z kontrastem fazo-
wym (Leica), kamery cyfrowej, stolika grzewczego (Mettler, Toledo), komputera, mo-
nitora wideo i analizatora GRIM.

Pomiary przeprowadzono przy trzech dilugosciach fali promieniowania pada-
jacego na prébke, a mianowicie: A, = 488 nm, A, = 589 nm i A, = 656 nm, odpowia-
dajacych kolejno linii F wodoru, linii D sodu oraz linii C wodoru.
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Wspétezynnik zatamania $wiatta byl wyznaczany automatycznie z krzywej kali-
bracyjnej MT = f(RI), sporzadzone] wczesniej dla odpowiednich standardowych
prébek szkla i mierzonych w takich samych warunkach, w jakich wykonywane sa po-
miary probek badanych. Temperature dopasowania (M7T) wyznaczano jako $rednig
arytmetyczna z dwoch temperatur — temperatury, w ktérej mikrookruch szkta za-
nurzony w oleju staje sie niewidoczny podczas ogrzewania probki oraz w ten sam
sposéb wyznaczonej temperatury podczas ochtadzania probki.

Na ptaskim szkietku podstawkowym umieszczano zatem krople oleju immersyj-
nego (metylofenylopolisiloksan), zanurzano w nim mikrookruchy szklane, a nas-
tepnie przykrywano cato$é szkietkiem nakrywkowym. Tak przygotowane probki
ogrzewano na stoliku grzewczym mikroskopu z kontrastem fazowym i obserwowano
granice faz szklo-ciecz przy o$wietleniu wigzka §wiatta monochromatycznego. Tem-
peratura stolika grzewczego sterowano za pomoca, programu Hot Stage 8.0. Do po-
miaru wspdlczynnika zalamania §wiatta wybierano jedna z krawedzi okrucha szkta
dobrze widoczna w oleju w temperaturze bliskiej temperatury dopasowania i obser-
wowano na monitorze zmiany w obrazie analizowanej krawedzi w miare wzrostu
temperatury. Dokonywano pomiaréw wspoétczynnika zatamania éwiatta dla 5-10 mi-
krookruchéw pochodzacych z danej prébki (jeden pomiar RIzjednego mokrookrucha).

WYNIKI I DYSKUSJA

Krzywe kalibracyjne wyznaczono metoda najmniejszych kwadratéow w oparciu
o wyniki pomiaréw wartosci RI dla wzorcow szklanych przy trzech dlugosciach fali.
Otrzymane wyniki przedstawiono na rycinie 1. Wszystkie zalezno§ci MT = a,,+ b sa,
liniowe w zakresie roboczym metody. Zaobserwowano, ze odchylenia temperatury
dopasowania M7 od kalibracyjnej temperatury dopasowania (M7, , = 87,51) nie
przekraczaly 0,2°C dla wybranego standardu szklanego, zatem zgodnie z danymi za-
wartymi w literaturze przedmiotu, stabilno$¢ wskazan instrumentu w okresie wyz-
naczania wspolczynnikéw zatamania $wiatta byta akceptowalna [9]. Zalezno$é Sred-
niej temperatury dopasowania od czasu przedstawia rycina 2. Trzeba jednak zau-
wazyé, ze tak ustalone granice tolerancji dla MT (+0,2°C) odpowiadaja duzym odchy-
leniom wspéteczynnikéw zatamania $wiatla od wartosci wyznaczonej z krzywej kali-
bracyjnej. Przyktadowo dla standardu szkta BO8 przy A = 589 nm odchylenia te wy-
noszg +0,000072 RI. Moze mie¢ to istotne znaczenie przy poréwnywaniu probek
szkla 1 prowadzié¢ do stwierdzenia, ze dwie rézne probki szkla o nieznacznie odmien-
nym RI sa nierozréznialne. Dla zminimalizowania tego bledu zaleca sie wykonywacé
w tym samym dniu pomiary wspétczynnikéw zatamania $wiatta poréwnywanych ze
soba probek szkta.

Wyniki oznaczen wspoétczynnikéw zatamania Swiatlta dla probek szkla nale-
zacych do poszczegdlnych kategorii uzytkowych szkla, uzyskane przy trzech dtugos-
ciach fal $éwiatla o§wietlajacego probke, przedstawiono w formie rozktadéow na ryci-
nach 3-5.

Nalezy zauwazy¢, ze:

— rozkltady wspélezynnikow zatamania $wiatta dla pomiaréw wykonanych przy

trzech dtugoéciach fali wygladaja bardzo podobnie, co wynika z faktu wzajem-
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nej korelacji pomiedzy tymi wspélczynnikami. Niewielkie réznice sa przypad-
kowei1wynikaja najprawdopodobniej z niejednorodnosci badanej probki szkta;

— przedzialy warto$ci wspdtezynnikéw zatamania $wiatla dla odpowiedniego
typu szkla w kazdej z trzech dltugoéci fal sa zblizone;

— zakresy RI dla odpowiednich typow szkla nakladaja sie cze$ciowo, co uniemo-
zliwia dokonanie na ich podstawie klasyfikacji mikrookruchéw szklanych.
Mozna oczekiwaé, ze wraz ze zmiana liczby pomiaréw zaréwno ksztatt rozkta-
déw ulegnie pewnej zmianie, jak i zakresy wspétczynnikéw zatamania Swiatta
dla odpowiednich typéw szkta.

Biorac pod uwage niewielkie réznice we wspoélczynnikach zalamania $wiatta
prébek szklanych 1 stosujac metody wnioskowania statystycznego, sprawdzono, czy
istnieje mozliwos$¢ stwierdzenia, ze porownywane ze soba probki pochodza z réznych
zrodel, a wiec r6zniq sie istotnie. Poréwnano zatem prébki zaréwno w obrebie bada-
nych kategorii uzytkowych szkla, jak i w obrebie catej populacji probek badanych.

Postawiono zatem hipoteze zerowa, H,: wartosci Srednich wspélezynnikow zala-
mania $wiatta dwoéch prébek szkla sa rowne (U, = ,) 1 weryfikowano ja wobec hipote-
zy alternatywnej H|: nieprawda, ze W, = M,

Do weryfikacji hipotezy zerowej mozna byto zastosowacé test t-Studenta lub test
Welcha bedacy zmodyfikowana jego wersja [1, 10]. W przypadku obu tych testéw
przyjmuje sie zaltozenie, ze wartoéci wspotczynnikéw zalamania §wiatta w obrebie
tego samego obiektu maja rozklad normalny.

O ile test t-Studenta stosuje sie przy zalozeniu réwnych wariancji oznaczenia
warto$cl mierzonego parametru porownywanych probek szkta, to — gdy wartosci wa-
riancji nie sg rowne — mozliwe jest stosowanie testu Welcha.

Przed przystapieniem do poréwnan zweryfikowano hipotezy zerowe o jednorod-
no$ci wariancji oznaczenia Sredniej wartoSci wspétezynnika zalamania $wiatla,
odpowiadajacych poszczegdlnym probkom wewnatrz trzech kategorii uzytkowych
szkta. Poniewaz liczba pomiaréw wspoétczynnika zalamania Swiatta dla poszczegdl-
nych prébek nie byla taka sama, do weryfikacji hipotezy zerowej zastosowano test
Bartletta [3].

Uzyskane wyniki testowania jednorodnosci wariancji wewnatrz trzech kategorii
uzytkowych szkla przedstawiono w tabeli 1.

Dla badanych grup szkla nie mozna wiec przyjaé zalozenia o jednorodnosci wa-
riancji. Do poréwnan prébek szkla na podstawie zmierzonych wspoétczynnikéow
zalamania §wiatta wybrano wiec test Welcha [3, 10].

W celu oceny efektywnoSci rozréznienia probek, poréwnywano tym testem ze
soba wszystkie mozliwe do utworzenia pary prébek szkta, zaréwno w obrebie calego
badanego zbioru, jak 1 w obrebie badanych kategorii uzytkowych. Liczba wszystkich
mozliwych poréwnan jest réwna liczbie wszystkich réznych 2-elementowych kombi-
nacji bez powtdrzen zbioru n-elementowego, zgodnie ze wzorem:

L n!
C"_(z)m(n—z)!' o

Tak wiec dla zbioru wszystkich badanych prébek szkta (pochodzacych z trzech
badanych zbioréw lacznie) wykonano 3081 poréwnan. Hipoteze zerowa o réwnych
wartoéciach $rednich wspélczynnikéw zalamania éwiatla porownywanych probek
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zweryfikowano testem Welcha przy poziomie istotno$ci 0,05. Przyktadowe wyniki
uzyskane dla dwudziestu par porownywanych préobek przedstawiono w tabeli II.

Analizujac wyniki zamieszczone w tabeli, zauwazy¢ nalezy, ze dla dziewieciu par
prébek mozna bylo przyjaé H, przy zalozonym poziomie istotnosci a, co oznacza, ze
poréwnywane pary probek szkta byly podobne (ich $érednie wspétezynniki zalamania
byly nierozréznialne ta metoda). Dla reszty par prébek zamieszczonych w tabeli
odrzucono H,, co prowadzi do wniosku, ze poréwnywane fragmenty szklane mialy is-
totnie rézne érednie wspélczynniki zalamania §wiatta i mozna je byto tatwo odréznié
od siebie, a wiec najprawdopodobniej pochodzily one z réznych obiektéw szklanych.

Efektywnosé badania statystycznego zaréwno dla prébek w obrebie kazdego zbio-
ru, jak 1 prébek pochodzacych z réznych zbioréw, przedstawia tabela III.

Jak wynika z tabeli I1I, dla catej badanej populacji (79 prébek) dokonano ogétem
3081 poréwnan i stwierdzono, ze tylko w przypadku 41 par poréwnywanych prébek
réznice érednich wspoélczynnikow zalamania Swiatta byty nieistotne (przy a = 0,05).
Oznacza to, ze 41 par poréwnywanych prébek bylo podobnych (nierozréznialnych ze
statystycznego punktu widzenia).

Analizujac wyniki otrzymane dla poszczegélnych kategorii uzytkowych, nalezy
zauwazy¢, ze w grupie probek szkta okiennego na 703 poréwnane pary probek, zasto-
sowanie te] metody statystycznej nie pozwolito na rozréznienie tylko 7 par. W grupie
prébek szkla pochodzacych z szyb samochodowych wérdd 325 utworzonych par po-
réwnywanych ze soba prébek 11 par uznano za podobne ze statystycznego punktu
widzenia, a zatem nieodréznialne ta metoda na przyjetym poziomie istotnosci. Jest
to stosunkowo najwiekszy procent par prébek podobnych z badanych populacji. Na-
tomiast w grupie probek szkla z reflektorow samochodowych na 105 par poréwnywa-
nych prébek tylko dwie probki byty nierozréznialne miedzy soba, co stanowi okoto je-
den procent poréwnan.

Biorac pod uwage wszystkie porownywane pary probek (tj. 3081), liczba wniosko-
wan falszywie pozytywnych, a wiec takich, dla ktérych badanie statystyczne wska-
zuje na pochodzenie prébek z jednego obiektu, gdy w rzeczywistosci pochodza one
zréznych, jest niewielka (41). W przypadku, gdy w wyniku np. oznaczen sktadu pier-
wiastkowego badane fragmenty szklane zostang juz wstepnie zaklasyfikowane do
okreslonej grupy szkla, prawdopodobieistwo rozréznienia probek szkla na pods-
tawie zmierzonego wspolczynnika zalamania éwiatla jest r6zne w zaleznosci od ro-
dzaju grupy. Jak wynika z tabeli III, najtrudniej mozna odréznié¢ od siebie probki
w grupie szkla z szyb samochodowych, co prawdopodobnie wynika z matego zréz-
nicowania gatunkowego tego typu szkla. Natomiast porownywalny procent par
prébek podobnych zaobserwowano w grupie szkta okiennego 1 w grupie szkla z re-
flektoréw samochodowych.

Podczas badan zauwazono, ze wartosci wspotezynnikéw zatamania $wiatta mie-
rzone przy trzech diugoSciach fali: A;= 488 nm, A, = 589 nm, A, = 656 nm sa, skorelo-
wane, zatem nie zaobserwowano zadnych dodatkowych mozliwosci dyskryminacyj-
nych wynikajacych z oznaczen wspétczynnikéw zalamania §wiatta dla A, = 488 nm
1A, =656 nm. Niecelowe jest zatem wykonywanie pomiaréw wspétczynnika zatama-
nia $wiatta przy innych dlugoéciach fal niz przy standardowej A = 589 nm.



62 M. Pawluk-Kolc, J. Zieba-Palus, G. Zadora

WNIOSKI

Uzyskane wyniki badan dowodza, ze jest mozliwe rozréznienie probek szkla na
podstawie pomiarow ich wspétezynnikéw zalamania §wiatta. Konieczne jest jednak,
aby przy ocenie réznic miedzy probkami stosowaé¢ metody wnioskowania statystycz-
nego. Z uwagi na brak jednorodnos$ci wariancji wspotczynnikéw zalamania $wiatta
szkta, test Welcha jest szczegélnie przydatny do tych celéw. Pozwala on na rozréz-
nienie prébek szkla pochodzacych z réznych obiektéw. Jedynie dla prébek posia-
dajacych zblizone érednie wspélczynniki zalamania éwiatta i podobne odchylenia
standardowe, metoda zawodzi. W takich przypadkach zastosowanie testu Welcha
powoduje, ze poréwnywane ze soba probki pochodzace z réznych obiektow sg blednie
klasyfikowane jako pochodzace z tego samego obiektu. Uzyskane dane pozwalaja osza-
cowac czesto$é wystepowania w populacji odniesienia (np. populacji szyb okiennych)
probek o wartoéci RI na tyle bliskiej wyznaczonej dla badanej probki materiatu dowo-
dowego 1 poréwnawczego, ze nie mozna ich rozréznié, stosujac metody statystyczne.

Zaobserwowano, ze rdznice w wartoSciach wspolczynnikow zatamania $wiatla
dla szkiet nalezacych do jednej kategorii uzytkowej sq niewielkie, co wynika naj-
prawdopodobniej z utrzymywania rezimu technologicznego (komputeryzacja proce-
su produkcji szkta, poddanie go systemowi kontroli jakosci). Ponadto zakresy war-
toéci wspdtczynnikéw zalamania §wiatla dla odpowiednich kategorii uzytkowych
szkla nakladajq sie na siebie. Zatem warto$ci wspotczynnikow zatamania Swiatta nie
moga stanowié¢ jedynej podstawy do rozwiazywania problemoéw klasyfikacji szkiel.

W badaniach prébek szkta nalezy uwzgledni¢ dodatkowo inne zmienne. Wiado-
mo, ze wstepne wygrzanie probek szkla zwieksza mozliwoéé ich rozréznienia, dos-
tarczajac niezalezna zmienna — ARI (r6znica wspotczynnikow zalamania Swiatta po
iprzed wygrzaniem), ktéra moze zosta¢ wykorzystana takze przy klasyfikacji prébek
szklanych. Inna zmienng moze by¢ sktad pierwiastkowy szkta.
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