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Abstract

Currently, micro-ATR, one of the simplest nondestructive sampling techniques for FTIR spectroscopy, is continuously being
investigated for its forensic applications to the examination of pen inks. This study aimed to explore the utility of micro-ATR/
FTIR for distinguishing among models produced by a specific manufacturer (brand). A total of 14 black ballpoint pen varieties
representing three separate brands were collected and analyzed. IR spectra were compared using the Pearson correlation coef-
ficient after standardization. Then, a modified correlation coefficient was calculated to assist in evaluation of intra- and inter-
variability present in inks. In general, the within-model variability was slightly higher than the within-brand variability. And pen
models that differed only in terms of pen point sizes could contain a highly similar ink formulation. The within-brand variations
varied depending on the manufacturer. In conclusion, micro-ATR FTIR spectroscopy is reproducible and can potentially be used
to differentiate pens of the same make, but different models.
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1. Introduction

The ballpoint pen is one of the most common types
of pens encountered by forensic document examiners,
due to its low price and availability. Modern ballpoint
pen inks are composed of dyes, solvents and resins as
well as additives. Normally, a questioned document
contains forged writing entries prepared by a pen that
is different from the one used to prepare the authentic
one, though it might be of same colour as the original
pen. For this reason, the ink analyst is always looking
for a more accurate and efficient analytical approach
to differentiate pen inks of similar colour but produced
by different writing instrument manufacturers, or pro-

duced by a single manufacturer, but of a different
model or from a different production batch.

Most of the studies that aim to discriminate been
pen inks have mainly focused on the variation be-
tween-groups, especially between-brand, not on the
variation within-group [1, 3, 4, 5, 9]. However, better
discrimination between pen inks would be achieved by
understanding both the between-group and the within-
group variation. Ideal modelling could be established
when between-group variation was very much bigger
than within-group variation. Such a condition should
also be a requirement for evaluating the evidential
value of physicochemical data in the forensic sphere.
This is because the results of physicochemical analy-
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sis should be evaluated by methods which allow infor-
mation to be obtained about:
1. possible sources of uncertainty, which include:
— the variation of measurements within the ana-
lyzed objects;
— the variation of measurements between objects
in the relevant population;
2. Information about the rarity of measured physico-
chemical data;
3. Existing correlation(s) between variables in the case
of multi-dimensional data.

The evidential value of physicochemical data, tak-
ing into account all the mentioned requirements stem-
ming from forensic practice, could be assessed by
the application of the likelihood ratio approach (LR),
a well-documented measure of evidential value in the
forensic sciences.

As such, the goal of this study was to evaluate in-
tra-variability present among IR spectra of a single
pen source and inter-variability between IR spectra of
different pen sources, based on IR spectra obtained via
micro-ATR/FTIR spectroscopy. The variations present
within the selected 14 pen varieties were examined at
the model level and then at the brand level. Micro-
ATR/FTIR spectroscopy was chosen to analyse ink
samples due to its non-destructive nature and its abil-
ity to analyze samples that are present in extremely
minute quantities.

2. Material and methods
2.1. Samples

A total of 56 black ballpoint pens of 14 different
varieties were sampled from the Mydin USJ shop-
ping mall in Subang Jaya, Malaysia. All pen varieties
were allocated a reference number for the purpose of
this study. Detailed descriptions of collected samples
used in this study are presented in Table I. Among the
14 varieties, there were three varieties which were
made up of individual pens from different production
batches (labelled *).

Double A, from Thailand was the white paper used
throughout the study. Each of the 56 pens was used to
draw three different small circles (ink spots) to ensure
complete coverage of paper by the pens. Experimen-
tal work was carried out on the ink spot deposited on
the white paper not later than one day after drawing to
minimize variation due to ink aging.

TABLE I: DETAILED INFORMATION ON 14 VARIETIES
OF STUDIED BLACK BALLPOINT PENS

No. Varieties Quantity
ID Brand ID Model
1 FC Faber Ml *1423 99 Ball pen 1.0
Castell \i5 1423 99 Ball pen 0.7
M3 *1423 99 Ball pen 0.5
2 PM Paper M4 KM 100 Med
Mate  \is KM 100 Fine
M6 KM 100 S/F
M7 KV 2 Med
M8 KV 2 Fine
M9  KV2S/F
M10 KM Med PT
M11 KM Fine PT
MI12 KMF
3 ST Stabilo M13 *Liner 808 M

MI14 Liner 808 F

B . T S T S T T - N SN SN N SN SN N

2.2. Micro-ATR-FTIR analysis

All experimental spectroscopy was carried out on
a Thermo Scientific Nicolet iN10 MX FT-IR micro-
scope with a mercury cadmium telluride (MCT) detec-
tor. A Ge crystal tip ATR objective was used as a mi-
cro-sampling accessory. The background spectrum
was reacquired after every analysis to reduce variation
in the spectra due to instrumental drift. Each spectrum
was the result of an average 16 scans at 4 cm™' resolu-
tions over a spectral range of 2000 to 675 cm™!. A total
of 168 IR spectra were collected — three spectra from
each of 56 pens. The IR spectral data were stored in
a data matrix in Microsoft Excel spreadsheet.

2.3. Data analysis

The data were treated and analyzed with Microsoft
Excel (Microsoft Corporation) and R (http:/www.r-
project-t.org).

Prior to statistical analysis, all 168 collected IR
spectra were rearranged to create two kinds of data-
sets. Each (dataset) was composed of 56 (after aver-
aging three replicated IR spectra for a particular in-
dividual pen) and 14 IR spectra (after averaging four
IR spectra of a particular model), respectively. Dataset
with 56 IR spectra was used for evaluation of variabil-
ity at model level while dataset with 14 IR for brand
level. Then, each dataset was processed to create two
sets, where one set contained an IR spectrum covering
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the full range (675-2000 cm™") and the other one an IR
spectrum in a selected region (1200-1700 ¢cm™). Fi-
nally, each dataset was further processed to create two
different datasets, one of which had an intact IR spec-
trum and the other one had the IR spectrum of paper
subtracted from it. All the datasets were labelled and
then underwent the same analysis step as explained
below. Table II summarizes the meaning of the label
of each dataset.

TABLE II. MEANING OF THE LABELS FOR THE LIST
OF CREATED DATASETS (APPLIED TO
DATASETS WITH 56 AND 14 IR SPECTRA,

RESPECTIVELY)
Dataset label Wave number range IR spectrum of
[em™] paper subtracted?
R_NMP 1200-1700 Yes
R_MP 1200-1700 No
F_NMP 675-2000 Yes
F MP 675-2000 No

Firstly, the spectral data were standardized (sub-
tracting the mean and dividing by the standard devia-
tion) to reduce the influence of different initial quan-
tities of inks deposited on the substrate [13]. Next,
all standardized IR spectra were compared using the
Pearson correlation coefficient [12]. The Pearson cor-
relation coefficient, 7, was calculated based on the fol-
lowing formula:

z:;yllx yz; - ”m
\/Z:yllf —nyl’ \/Zﬂ —ny2’

where y1. and y2. are the individual absorbance values
of the two spectra to be compared, # is the number

’jv]yZ -

(8],

of data points in the given range, and yl and y2 are
the arithmetic mean values of y/ and y2. Subsequently,
the differentiation index (D) [7] was calculated. From
the correlation coefficient T the differentiation in-
dex D, may be defined according to the following
equation: Dy1y2= (1- o ,) X 1000. D may have values
between 0 and 2000, being 0 when spectral ranges are
identical, 1000 for completely noncorrelated spectra,
and 2000 for completely negatively correlated spectra
[8]. This statistic was measured for the whole working

spectrum (2000 to 650 cm™).

3. Results and discussion
3.1. IR spectra analysis

In this study, intra-variations among IR spectra of
a selected pen variety and inter-variability between IR
spectra of different pen varieties were assessed for the
14 selected pen varieties. Each of the two mentioned
variabilities was evaluated at two different levels, i.e.
model and brand.

The obtained IR spectra of pen inks are complex,
composed of peaks coming from the paper substrate
as well as from the pen inks. Figure 1 shows an exam-
ple of an IR spectrum of pen ink collected from M1,
compared with an IR spectrum of blank paper (blue
line). Figure 2 shows the major peaks of cellulose and
calcium carbonate present in an IR spectrum of blank
paper. Peaks originating from cellulose and CaCO,
are labelled with red and blue numbers, respectively,
which indicate their location. Table III lists the infra-
red band assignments for the major peaks on the IR
spectrum of paper (Figure 2) [3, 6, 11]. Basically (for
samples of ink on paper), in the region between 1000—
1170 cm™' major peaks of paper ingredients dominate
[11]. On the other hand, major peaks of inks present
at 1584 cm™! and 1365 cm™! are the characteristic ab-
sorption bands of triarylmethane dyes, the major dye
of black ballpoint pen inks [10]. In addition, additives
and/or synthetic resin components of inks could be
found between 1420 and 1410 cm™.

TABLE III. INFRARED BAND ASSIGNMENTS
FOR MAJOR PEAKS ON IR SPECTRUM

OF PAPER

Position/ cm™!

Cellulosic  Calcium Assignment

fibres carbonate

- 712 Asymmetric C-O stretching

- 873 Symmetric C-O stretching

896 - C-0-C, C-C-O and C-C-H
deformation & stretching

1005 - p(-CH-)

1029 - v(C-OH) 1° alcohol

1053 - v(C-OH) 2° alcohol

1106 - v(C-0O-C) glycosidic

1164 - v(C-C) ring breathing, asymmetric

1204 - C-O-C symmetric stretching, OH
plane deformation

1316 - CH, rocking vibration

1335 - 8(CH2) wagging

1369 - In-the-plane CH bending

- 1429 CO, out-of-plane deformation,
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Based on the above discussion, the IR spectrum of
pen inks collected via the micro-ATR/FTIR technique
contained serious interference from IR signals com-
ing from paper and appeared to be very complicated.
The region lying between 1200-1700 cm™' seems to
exclude the major peaks of paper while taking into
account major peaks of inks. For this reason, the ef-
fectiveness of this selected region as a basis for elu-
cidating the intra- and inter-variability of inks was
evaluated. Furthermore, the effects of subtracting the
IR spectrum of blank paper from that of ink were ex-
amined as well.

Before evaluating the variations present within
the studied population of pen inks, the type of data-
set (refer to Table II) that gave the most ideal output
should be determined first. As mentioned earlier in the
introduction, forensic scientists are always looking for
a method that could give bigger between-group varia-
tions than within-group variations. Figure 3 summa-
rizes the output obtained from the dataset with 56 IR
spectra of inks.

On average, the inter-variability (the last blue bar
labelled as M1-14) obtained for the datasets using the
full range of IR spectra was smaller than the corre-
sponding intra-variabilities (blue bars). When only
a selected region of IR spectra was analyzed (green
bars), the inter-variability (the last green bar labelled
as M1-14) was higher than any of the intra-variabili-
ties calculated for all the 14 pen varieties. In addition,

50

it seems that subtracting the IR spectrum of paper
from that of ink (dark green bar) gave a slightly better
result. This might be due to eliminating minor peaks
of paper after the IR spectrum of paper was subtracted
from that of ink.

So, for the following discussion, results obtained
only from the dataset restricted to the selected region
and from which the IR spectrum of paper has been
subtracted will be presented.

3.2. Model level (variability)

To assess the variability within a model, the mean
of the D-value obtained from a pair-wise comparison
of the four individual pens was determined. Theo-
retically, the four individual pens should have given
highly similar spectra as all came from a single source
(model and make). Figure 4 shows the summarized re-
sults of variations within model and between models
obtained from IR spectra of inks (within region 1200—
1700 cm™") minus the IR spectrum of paper.

Within-model variations were calculated according
to the models. The last bar labelled as M1-14 indicates
the variation between-models for the studied popula-
tion of pen inks.

Overall, none of the models’ intra-variability was
greater than the variation between-models (dark-green
bar in Figure 4). The variations within-models var-
ied, regardless of the sample manufacturer (brand).
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Fig. 3. Within-model and between-model variations for 14 studied pen varieties. Data obtained from the full range of IR spectra
and from the IR spectra within a selected region are represented by blue and green bars, respectively.
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The three models of pens, i.e., M1, M3 and M13, for
which individual pens had been purchased at different
times (different production batches), were not the top
three models exhibiting the highest variation within-
models. In other words, variations between different
individual pens did not seem to be affected by the pro-
duction batch. This could be due to widespread im-
plementation of quality management systems by most
manufacturing factories. As a consequence, improve-
ments in quality control during the manufacture of ink
have reduced the amount of variation between batches
of the same make and model.

3.3. Model level variability (models regrouped
without taking into account the point size)

The samples in this study had been selected care-
fully so that each brand contained some models of
pens that differed only in terms of pen point sizes. The
pen point size refers to the size of the ball within the
pen. For instance, M1-M3 were under the same model
name (of ball point pen), differing only in terms of pen
point size, i.e., 0.5, 0.7 and 1.0.

For this part of the analysis, five new models were
“created” from the 14 available models. For example,
nine Paper Mate (PM) pen models were rearranged

Model
Z
o0

M5
M4 | : : :

into three new models by not taking into account pen
point sizes: i.e., M4-M6, M7-M9 and M10-M12 were
regrouped into models P2, P3 and P4, respectively.
Figure 5 illustrates the variation within models and be-
tween models for the five newly established models.
In general, there were no noticeable differences
between results obtained for the 14 models and those
calculated for the five models. However, significant
differences were found when comparing the intra-
variability for the three new PM pen models (P2—P4)
against the scenario where all nine (original) models
were considered separately. The intra-variability was
greatly reduced when the pen point sizes were not tak-
en into account. The lower intra-variability achieved
by the new models (P2—P4) indicated that PM mod-
els that differed only in terms of point size appear
to contain a highly similar ink formulation. The same
observation applied to the Stabilo (ST) models. This
means the ink compositions of M13 and M 14 are quite
similar to each other, or perhaps Stabilo, the writing
instrument manufacturer, could have used the same
ink formula for pen models that only differed in pen
point sizes, i.e. Liner 808 M (M13) and Liner 808 F
(M14). In contrast, FC exhibited significant variations
among its models that varied only in terms of pen

0 10 1

h
L
b2
=

25 30
D-Values

40 45 50

Led
th

Fig. 4. The variations within-model and between-model for 14 studied pen varieties obtained using a selected region of the IR

spectrum minus the IR spectrum of paper.
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point sizes. Obviously, the Faber-Castell (FC) brand
is the only one using different inks composition for all
its models, even those that only differed in terms of
pen point sizes.

Models that differ only in pen point size are pro-
duced to cater to different preferences of consumers.
With regard to variability in models differing only in
point sizes, there was a significant discrepancy be-
tween manufacturers. PM and ST pens did not exhibit
great differences between models differing only in
point sizes. In brief, one can say that writing instru-
ment manufacturers tend to fill pen models that only
differ in point sizes with a similar ink formula in order
to minimize the costs of production [3]. These results
indicated that variations among models differing only
in pen point size are greatly dependent on the specific
manufacturer in question.

3.4. Brand level

Variability within brand was determined for the
three studied brands: FC, PM and ST, e.g. M1, M2
and M3 were compared with each other to determine
variability within the FC brand. For the evaluation
of pen inks at brand level, dataset 14 was used. Fig-
ure 6 summarizes the results of comparison between
IR spectra of models within the brand of FC, PM and
ST, respectively, using IR spectra that were averaged
from three spectra obtained for a given pen, and then
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- |
n |
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o !
E |
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= |
z |
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T {
= |
g |
& |
= B .
= |
= {
S !
= m
| f
0 5 10

T

15

the mean was calculated from results obtained for four
individual pens. Within-brand variations appeared to
vary greatly among the three studied brands. Nonethe-
less, the variations within-brand are still lower than
the variation present between the brands, as shown in
Figure 6.

Among the three studied pen brands, FC showed
the highest variability within-brand (D-value > 20).
FC’s within-pen variations appeared to differ more
greatly between each other than other brands. This
may be due to the same reason given in the previous
section — that FC tends to fill each of the pen models
that only differ in point size with a slightly different
ink formula, i.e. Ballpen 1.0 (M1), Ballpen 0.7 (M2)
and Ballpen 0.5 (M3).

4. Conclusions

In conclusions, our findings showed that the IR sig-
nals coming from the paper substrate interfered with
the IR spectrum of inks. By focusing only on the re-
gion of the IR spectrum that excluded the major peaks
of paper, inter-variability was greater than intra-vari-
ability, at both model and brand levels. Moreover, the
differences between intra- and inter-variability seemed
to be slightly improved when the IR spectrum of blank
paper was subtracted from that of the ink.

20 25 30 35

D-Values

Fig. 5. Variation within-model and between models for the five new models that were established from the original 14 studied
pen models. The last bar labelled as P1-P5 indicates the variation between models.

Problems of Forensic Sciences 2013, vol. 96, 689—-701



696

L. C. Lee, A. A. Jemain

B1-3

B3

Brand

B2

B1

(=]
wu
=
o

D-Values

Fig. 6. Differentiation values (D) of pen brands FC, PM and ST: an indication of intra-brand variations. The variation between-
brands for the sub-population is indicated by the dark-blue bar labelled B1-B3.

In addition, special attention should be paid to
models within the same brand and differing only in
point sizes. Lastly, individual pens of a particular vari-
ety coming from different production batches did not
differ significantly.

However, this test was conducted on a limited sam-
ple of pens and factors such as aging and other exter-
nal influences were not considered. By using a careful
standardization of the laboratory protocol, and an
adequate mathematical transformation of spectra, IR
spectra of inks obtained via the micro-ATR sampling
technique would provide discrimination power as
good as that obtained via destructive techniques.
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ANALIZA ZMIENNOSCI WEWNATRZOBIEKTOWEJ CZARNYCH PAST
DLUGOPISOWYCH WYKONANA NA PODSTAWIE DANYCH Z WIDM
PODCZERWIENI UZYSKANYCH TECHNIKA CALKOWITEGO ODBICIA

WEWNETRZNEGO

1. Wstep

Pasty dlugopisowe, ze wzgledu na swojg niska cene
oraz tatwa dostepnos¢, naleza do najpowszechniejszych
1 najczesciej analizowanych materiatéw pisarskich, z ja-
kimi stykaja si¢ biegli z zakresu badania dokumentow
wykonujacy analizy na potrzeby wymiaru sprawiedli-
wosci. Obecnie w sktad past dlugopisowych wchodza
barwniki, rozpuszczalniki, zywice, a takze réznego ro-
dzaju dodatki. Zazwyczaj w dokumencie, ktoérego auten-
tycznos$¢ zostaje zakwestionowana, eksperci poszukuja
podrobien lub przerobien wykonanych narzedziem pi-
sarskim réznym od narzedzia uzytego do sporzadzenia
autentycznego dokumentu, jednakze mogacym charakte-
ryzowac si¢ tym samym kolorem atramentu. Biegli spe-
cjalizujacy si¢ w analizie past dlugopisowych poszukuja
zwykle najbardziej odpowiednich metod analitycznych,
ktére pozwolityby na rozréznienie past o podobnym
kolorze, lecz wyprodukowanych przez réznych produ-
centow badz tez wyprodukowanych przez tego samego
producenta, lecz pochodzacych z ré6znych modeli dtugo-
pisow lub serii produkcyjnych.

Wigkszo$¢ prac dotyczacych roznicowania past dhu-
gopisowych koncentruje si¢ na zmienno$ci miedzyobiek-
towej 1 dotyczy gldwnie réznicowania past roznych ma-
rek badz pochodzacych od réznych producentéow. Brak
jest natomiast informacji dotyczacych zmiennosci we-
wnatrzobiektowej [1, 3, 4, 5, 9]. Najlepsze rozréznienie
past dlugopisowych mozna uzyskaé jednak, posiadajac
petna wiedze dotycza zardbwno zmienno$ci miedzyobiek-
towej, jak i wewnatrzobiecktowej. W sytuacji idealnej
zmiennos$¢ miedzyobiektowa powinna wielokrotnie prze-
wyzsza¢ zmienno$¢ wewnatrzobiektowa. Taki warunek
powinien by¢ podstawg modeli stuzacych do oceny war-
tosci dowodowej danych fizykochemicznych analizo-
wanych na potrzeby wymiaru sprawiedliwosci. Wyniki
analizy fizykochemicznej powinny by¢ oceniane przez
metody, ktore pozwalaja zawrze¢ informacje o:

1. réznych zrédlach btedow:

— zmienno$ci wynikow uzyskanych w trakcie pomia-

réw tego samego obiektu;

— zmienno$ci wynikow uzyskanych w trakcie pomia-
row roznych obiektow z tej samej kategorii uzytko-
wej (populacji);

2. czestotliwoscei (rzadkosci) wystgpowania danej cechy
fizykochemicznej;

3. istnieniu korelacji pomigdzy zmiennymi w przypadku
zmiennych wielowymiarowych.

Wartos¢ dowodowa danych fizykochemicznych
uwzgledniajgca wszystkie wspomniane wyzej wymaga-
nia wyplywajace z praktyki bieglego sadowego moze
zosta¢ oszacowana poprzez zastosowanie ilorazu wia-
rygodnosci (LR), ktory jest dobrze udokumentowanym
i mierzalnym sposobem oceny danych fizykochemicz-
nych stosowanego w naukach sadowych.

Celem niniejszej pracy jest oszacowanie zmiennosci
wewnatrzobiektowej w obrebie widm IR rejestrowa-
nych dla pasty dlugopisowej pojedynczego dlugopisu
oraz ocena zmiennos$ci mi¢dzyobiektowej past dtugopi-
sowych analizowanych na podstawie widm IR dtugopi-
sow pochodzacych od réznych producentow. Zmienno$é
w obrebie wybranych 14 réznych dlugopiséw oceniano
zarOwno na poziomie marki, jak i modelu. Widma IR
uzyskano, stosujac metod¢ mikro-FTIR z przystawka do
catkowitego wewnetrznego odbicia (ATR). Metode ta
wybrano ze wzgledu na jej nieniszczacy charakter oraz
mozliwo$¢ analizy nawet minimalnej ilosci probki.

2. Materialy i metody
2.1. Probki

Przedmiotem badan bylo 14 rodzajéw czarnych past
dhlugopisowych zakupionych w liczbie kilku sztuk (w su-
mie 56 dlugopisow) w centrum handlowym Mydin USJ
mieszczacym si¢ w Subang Jaya w Malezji. Wszystkim
dhugopisom przyporzadkowano odpowiedni numer, a ich
szczegotowy opis zamieszczono w tabeli 1. Sposrod 14
rodzajow dlugopisow trzy rodzaje sktadaly si¢ wytacznie
z dlugopisow, z ktorych kazdy pochodzit z innej partii
produkcyjnej (oznaczone gwiazdka).

Probki past dlugopisowych nanoszono na biaty papier
firmy Double A wyprodukowany w Tajlandii. Kazdym
z 56 dlugopisow rysowano trzy niewielkie kota tak, aby
pasta dlugopisowa calkowicie pokryla powierzchni¢ pa-
pieru. Prébki past dlugopisowych analizowano nie p6z-
niej niz jeden dzien od naniesienia na papier, aby zmi-
nimalizowa¢ wplyw ewentualnych zmian powstatych na
skutek ich starzenia.
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2.2. Analiza technikg mikro-ATR-FTIR

Wszystkie pomiary spektroskopowe wykonano przy
uzyciu spektrometru Thermo Scientific Nicolet iN10
MX FT-IR z detektorem rteciowo-kadmowo-telurowym
(MCT) wyposazonym w przystawke ATR z krysztatem
germanowym. Aby zmniejszy¢ wplyw aparatury na
otrzymywane wyniki, widmo podtoza rejestrowano po-
nownie po kazdym pomiarze probki. Wszystkie rejestro-
wane widma stanowily $rednig z 16 pomiar6w wykona-
nych przy rozdzielczo$ci 4 cm™!. Zakres pomiarowy usta-
lono miedzy 2000 a 675 cm™'. Zarejestrowano w sumie
168 widm IR, ktdre uzyskano, rejestrujac po trzy widma
dla kazdego z 56 dlugopisow. Widma w podczerwieni
zapisano w formie macierzy danych na arkuszu kalkula-
cyjnym programu Microsoft Excel.

2.3. Analiza danych

Do analizy danych wykorzystano programy: Micro-
soft Excel (Microsoft Corporation) oraz R (http://www.
r-project-t.org).

Przed wykonaniem analizy statystycznej wszystkie
168 widm IR przeksztatcono w celu utworzenia dwoch
rodzajow zestawow danych. Pierwszy zestaw sktadat
si¢ odpowiednio z 56 widm (powstatych po usrednieniu
trzech powtdrzen wykonanych dla kazdego dtugopisu),
drugi z 14 widm (powstatych po usrednieniu 4 widm
IR wykonanych dla kazdego modelu osobno). Nastep-
nie kazdy zestaw danych skopiowano, tworzac dwa
nowe zestawy danych, tj. jeden zawierajacy dane widm
podczerwieni i pokrywajacy caly zakres pomiarowy
(675-2000 cm™), a drugi zawierajacy jedynie ich wy-
brany fragment (1200-1700 cm™). W koncu dla kazdego
z tak utworzonych zestawoéw wykonano kopig, tworzac
kolejne 2 zestawy, z ktorych jeden zawierat surowe dane
widm IR pochodzacych od past dtugopisowych, nato-
miast drugi dane odpowiadajace widmom IR past dtu-
gopisowych po odjeciu od nich widma papieru. Wszyst-
kie tak utworzone zestawy danych odpowiednio opisano
(tabela II), po czym z kazdym postepowano w sposob
podany ponizej.

W pierwszej kolejnosci dane spektralne znormalizo-
wano (odejmujac $rednig i dzielac przez odchylenie stan-
dardowe) w celu zredukowania zmienno$ci wystepujace;j
w danych, a bgdacej wynikiem réznic w grubos$ci pasty
dlugopisowej osadzajacej si¢ na powierzchni papieru
[13]. Nastepnie wszystkie znormalizowane widma IR
poréwnano przy wykorzystaniu wspotczynnika korelacji
Pearsona [12]. Wspotczynnik korelacji Persona wyzna-
CzOno w oparciu o nastepujacy wzor:

Znyl,-ﬂ,- —nyly2
i=1

oy

(8],

rylyz -

gdzie y1,iy2, stanowig jednostkowg wartos¢ absorbancji
dwoch poréwnywanych widm, n oznacza liczbg punk-
tow pomiarowych w zadanym zakresie, natomiast yl
i y2 oznaczajg $rednig arytmetyczng wartoéci y/ oraz y2.
W dalszej kolejnos$ci wyznaczono wspotczynnik rozni-
cujacy (D) [7]. Korzystajac ze wspodtczynnika korelacji
T indeks roznicujacy D, , mozna zdefiniowa¢ nastg-
pujacym réwnaniem: D, ,= (1 - rylyz) % 1000. Wspot-
czynnik D moze przyjmowaé warto$ci miedzy 0 a 2000,
gdzie 0 oznacza, ze porownywane zakresy spektralne sa
identyczne, warto$¢ 1000 przyjmuje w przypadku nie-
skorelowanych widm, natomiast 2000 dla ujemnie sko-
relowanych widm [8]. Wspotczynnik ten oszacowano dla
calego zakresu pomiarowego widm (tj. 2000-650 cm™).

3. Dyskusja wynikow
3.1. Analiza zmiennoS$ci widm IR

W prezentowanej pracy analizowano dwa rodzaje
zmiennosci: zmienno$¢ wewnatrzobiektowa, czyli r6z-
nice wystepujace migdzy widmami IR rejestrowanymi
dla wybranego dlugopisu oraz zmiennos¢ mi¢dzyobiek-
towa, czyli réznice miedzy widmami IR rejestrowanymi
dla réznych dtugopiséw w obrgbie danego ich rodzaju.
Zmiennosci te analizowano na przykladzie 14 rodzajow
past dtugopisowych. Kazda ze wspomnianych dwoch
rodzajow zmienno$ci oszacowywano na dwoch réznych
poziomach, tj. na poziomie modelu i marki.

Otrzymane widma IR past dtugopisowych sg widma-
mi zlozonymi zawierajacymi pasma zaré6wno od pasty
dhugopisu, jak rowniez podloza, na ktéry ten materiat
zostat naniesiony, w tym przypadku na papier. Rycina 1
przedstawia przyktadowe widmo IR pasty dtugopisowe;j
M1 w poréwnaniu z widmem czystego papieru (linia
koloru niebieskiego). Na rycinie 2 przedstawiono gtow-
ne polozenie pasm pochodzacych od celulozy (numery
oznaczone kolorem czerwonym) oraz weglanu wapnia
(kolor niebieski), ktore dominuja w widmie czystego
papieru. Spis glownych pasm pochodzacych od podtoza
wraz z ich szczegdtowym opisem zamieszczono w tabe-
li IIT [3, 6, 11]. Zasadniczo dla probek past dtugopiso-
wych naniesionych na papier w zakresie pomiedzy 1000
a 1170 cm™' dominujg pasma pochodzace od sktadnikow
podtoza [11]. Z drugiej strony gtéwne pasma pasty wi-
doczne sg przy 1584 cm™ oraz 1365 cm™! i stanowig cha-
rakterystyczne pasma absorbcyjne glownego sktadnika
czarnych past dtugopisowych, ktérym jest barwnik trife-
nylometanowy [10]. Ponadto dodatki czy zywice synte-
tyczne obecne w pastach dlugopisowych mozna odnalez¢
w zakresie 1420-1410 cm™.

Podsumowujac, widmo IR pasty dlugopisowej za-
rejestrowane za pomoca techniki micro-ATR/FTIR za-
wiera znaczne interferencje pochodzace od papieru, co
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sprawia, iz analiza takiego widma moze okaza¢ si¢ dos¢
skomplikowana. Wydaje si¢, ze zawezenie analizowane-
g0 obszaru do zakresu 1200-1700 cm™' eliminuje wptyw
gtéwnych pasm papieru i umozliwia skupienie uwagi je-
dynie na gléwnych pasmach pochodzacych od past dtu-
gopisowych. Dlatego tez skuteczno$¢ takiego zawezenia
obszaru na oszacowanie zmienno$ci wewnatrz- i mie-
dzyobiektowej past dtugopisowych zostata sprawdzona.
Wplyw odjecia od widma IR pasty dlugopisowej widma
podtoza na uzyskiwane wartosci zmiennosci rowniez byt
przedmiotem badan.

Przed przystapieniem do oszacowywania zmienno$ci
w obrgbie wybranych populacji past dtugopisowych au-
torzy przetestowali, ktory zestaw danych (tabela II) do-
starczy najlepszych rezultatow. Jak juz wczesniej wspo-
mniano, biegli sadowi poszukuja takich metod analizy
danych, ktore charakteryzuja si¢ zdecydowanie wicksza
zmiennos$cig miedzyobiektowa niz wewnatrzobiektowa.
Rycina 3 ukazuje uzyskane wyniki.

Z reguty zmienno$¢ migdzyobiektowa (ostatni stupek
koloru niebieskiego oznaczony jako M1-14) wyznaczona
dla zestawu danych wykorzystujacych caty zakres widma
IR byta mniejsza niz zmienno$¢ wewnatrzobiektowa (ko-
lor niebieski). Zawezajac analiz¢ do wybranego zakresu
widma IR (stupki koloru zielonego) zmiennos¢ miedzy-
obiektowa (ostatni stupek koloru zielonego oznaczony
M1-14) byta wigksza niz ktorakolwiek wartos¢ zmien-
no$ci wewnatrzobiektowej wyznaczonej dla 14 réznych
dtugopisoéw. Dodatkowo odjecie od widma IR pasty wid-
ma papieru (stupki koloru ciemnozielonego) nieznacznie
polepszyto rezultaty. Dlatego tez w dalszej czgsci arty-
kutu prezentowane wyniki oraz wnioski dotycza jedynie
zestawu danych zawezajacych si¢ do wybranego zakresu
widma IR, z ktérego odjeto widmo papieru.

3.2. Zmiennos¢ na poziomie modelu

W celu oceny zmienno$ci w obrgbie modelu wyzna-
czono Srednig warto$¢ D, ktora uzyskano, poréwnujac
parami 4 pasty dlugopisowe w obrgbie tego samego
modelu. Teoretycznie dla kazdej z tych czterech past
dhlugopisowych zarejestrowane widmo IR powinno by¢
niemalze identyczne, gdyz wszystkie te dtugopisy po-
chodzily z tego samego zrédla (ten sam model i partia
produkcji). Rycina 4 podsumowuje uzyskane wyniki do-
tyczace zmienno$ci wewnatrz danego modelu dlugopisu
oraz mi¢dzy poszczegodlnymi modelami, ktoéra obliczano
w oparciu o dane uzyskane z widm IR w zakresie 1200—
1700 em™ po odjeciu widma papieru.

Podsumowujac, dla zadnego z modeli analizowa-
nych tutaj dlugopisow nie stwierdzono, aby zmiennos¢
wewnatrz modelu byla wigksza niz migdzy poszcze-
g6lnymi modelami (ciemna zielona linia na schemacie,
rycina 4). Zmienno$¢ wewnatrzobiektowa uzyskana dla
réznych modeli byta r6zna bez wzgledu na ich produkcje

(marka dhugopisu). Co ciekawe, dla trzech modeli dhu-
gopisow, tj. M1, M3 oraz M13 zakupionych w réznym
czasie (tj. byly to dtugopisy pochodzace z réznych se-
rii produkcyjnych), nie uzyskano najwyzszych wartosci
zmiennos$ci wewnatrz modelu. Innymi stowy, na zmien-
no$¢ pomiedzy wybranymi pastami dtugopisowymi nie
wplywa fakt, iz pochodza one z innej serii produkcyj-
nej. By¢ moze wynika to z szeroko wprowadzanego
przez wickszo$¢ producentdéw systemu kontroli jakosci.
W konsekwencji udoskonalanie systemow kontroli jako-
$ci podczas produkcji past dtugopisowych przektada si¢
na zmniejszenie zmiennosci pomiedzy seriami produk-
cyjnymi tego samego modelu dlugopisu.

3.3. Zmienno$¢ na poziomie modelu
(przegrupowania bez uwzglednienia rozmiaru
kulki piszacej)

Probki past dlugopisowych analizowanych na potrze-
by niniejszego artykutu dobrano celowo tak, aby kazda
marka zawierata takie modele dtugopisu, ktére réznityby
si¢ jedynie rozmiarem czgs$ci piszacej dtugopisu stykaja-
cej si¢ bezposrednio z podtozem. Termin ,,rozmiar dhu-
gopisu” odpowiada zatem rozmiarowi kulki dtugopisu.
Przyktadowo dtugopisy oznaczone jako M1-M3 stano-
wity ten sam model dtugopisu, a réznity si¢ jedynie ozna-
czeniem rozmiaru, tj. 0,5, 0,7 lub 1,0.

W tej czgscei eksperymentu pominigto wptyw rozmia-
ru czesci piszacej dlugopisu i z 14 dostgpnych modeli
utworzono pi¢¢ nowych. Przyktadowo dla marki Paper-
mate (PM), w sktad ktorej wchodzito 9 modeli dtugo-
pisow, utworzono w ten sposéb trzy nowe modele diu-
gopisow: M4-M6, M7-M9 oraz M10-M12. Utworzyty
one nowe modele oznaczone odpowiednio jako P2, P3
oraz P4. Zmienno$¢ w obrebie tak utworzonych pigciu
nowych modeli, a takze zmienno$¢ mi¢dzy tymi modela-
mi, ilustruje rycina 5.

Ogolnie rzecz biorgc, nie zaobserwowano zadnych
widocznych roznic pomigdzy wynikami uzyskanymi dla
14 modeli dtugopiséw a uzyskanymi dla 5 nowoutworzo-
nych. Znaczace réznice uwidocznily si¢ jednak, gdy po-
réwnano zmiennos¢ wewnatrzobiektowa nowoutworzo-
nego modelu PM (P2-P4) w poréwnaniu z wynikami, ja-
kie uzyskano, gdy kazdy z 9 modeli dtugopiséw tej marki
analizowano oddzielnie. Zmienno§¢ wewnatrzobiektowa
zostata znacznie zmniejszona, gdy wielkos¢ kulki pi-
szacej dhugopisu nie zostata wzigta pod uwage. Mniej-
sza warto$¢ zmiennosci wewnatrzobiektowej dla nowo
utworzonego modelu (P2-P4) wskazuje jednoznacznie,
iz modele marki PM réznigce si¢ jedynie wielkos$cia kul-
ki piszacej charakteryzuja si¢ bardzo podobnym sktadem
atramentowym. Podobne rezultaty uzyskano dla mode-
lu Stabilo (ST). Oznacza to, ze sklady atramentu M13
i M14 byly do siebie zblizone badz tez producent marki
Stabilo zastosowat ten sam atrament do modeli, réznicu-
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jac je jedynie wielko$cia czgsci piszacej, tj. Linear 808M
(M13) i Linear 808 F (M14). W przeciwienstwie do po-
zostatych marka FC wykazywata natomiast znaczaca
zmiennos¢ w obrebie modeli, ktére na pozor roznity sig¢
jedynie wielko$cia czesci piszacej. Marka Faber-Castell
(FC) okazala si¢ jedyna, w ktorej kazdy model dtugopisu
charakteryzowat si¢ innym sktadem atramentu.

Producenci wytwarzaja modele dlugopiséw roznia-
ce si¢ jedynie wielko$cia czgsci piszacej, aby zaspokoié
roézne potrzeby i preferencje swoich klientow. W kwestii
zmienno$ci w obrebie modeli dlugopisow réznigcych
si¢ jedynie tym parametrem zaobserwowano znaczacg
rozbiezno$¢ pomigdzy poszczegdlnymi producentami.
W przypadku dtugopisow marki PM oraz ST nie zaob-
serwowano duzych réznic migdzy modelami r6znigcymi
si¢ oznaczeniem wielkosci czesci piszacej. Uzyskany re-
zultat jest prawdopodobnie wynikiem stosowania przez
producentéw podobnych formut past w celu zmniejszenia
kosztéw produkcji [3]. Niemniej jednak uzyskane wyni-
ki wskazuja, iz zmienno$¢ w obrebie modeli réznigcych
si¢ jedynie wielko$cig czgsci piszacej zalezy od rodzaju
producenta.

3.4. Zmiennos$¢ na poziomie marki

Zmienno$¢ na poziomie marki oszacowano na pod-
stawie analizy trzech marek dlugopisow: FC, PM oraz
ST. Przyktadowo zmienno$¢ w obrgbie marki FC osza-
cowano, poréwnujac usrednione widma dlugopisow
oznaczonych jako M1, M2 i M3. W celu oszacowania
zmiennosci na poziomie marki wykorzystano zestaw da-
nych sktadajacych si¢ z 14 widm. Rycina 6 przedstawia
poréwnanie widm IR modeli dlugopisow w obrebie ma-
rek FC, PM i ST. Do poréwnania wykorzystano widma
IR, ktore dla kazdej marki utworzono poprzez obliczenie
$redniej z trzech pomiarow wykonanych dla konkretnego
dlugopisu, a nastepnie obliczono $rednig z wynikdéw uzy-
skanych dla czterech dlugopisow danej marki. Zmien-
no$¢ w obrebie modelu wahata si¢ i byta rézna dla trzech
analizowanych tutaj marek. Niemniej jednak zmiennos¢
wewnatrz marki wcigz przyjmowata nizsze warto$ci niz
zmiennos¢ migdzy markami (rycina 6).

W obrebie trzech analizowanych marek FC charak-
teryzowala si¢ najwicksza zmiennoscia wewnatrzo-
biektowa (wspodtczynnik D > 20). Zmiennos¢ w obrebie
dhugopisow marki FC znaczaco odbiegata od wartosci
zmiennosci wyznaczonej dla pozostalych marek. By¢
moze jest to efekt (omoéwiony wezesniej w tym artykule)
wskazujacy na stosowanie przez producenta FC w dtu-
gopisach rézniacych si¢ jedynie rozmiarem czg$ci pisza-
cej zupetnie réznych rodzajow atramentow, np. dotyczy
to dtugopisow Ballpen 1.0 (M1), Ballpen 0.7 (M2) oraz
Ballpen 05 (M3).

4. Podsumowanie

Sygnat IR pochodzacy od zwiazkéw bedacych skta-
dowymi elementami papieru ma wpltyw na sygnat pocho-
dzacy od past dlugopisowych. Koncentrujac si¢ jedynie
na wybranym zakresie widma podczerwieni, gdzie gtow-
ne pasma pochodzace od sktadnikow papieru mozna
wykluczy¢, zmienno$¢ migdzyobiektowa jest wigksza
niz zmienno$¢ wewnatrzobiektowa zar6wno na pozio-
mie modelu, jak i marki. Réznice pomig¢dzy zmiennoscia
miedzy- 1 wewnatrzobiektowa moga zosta¢ nieznacznie
poprawione poprzez odjecie od widma pasty dtugopiso-
wej widma papieru. Szczegdlng uwage nalezy zwrocic
na modele dtugopisow tej samej marki réznigce si¢ jedy-
nie wielkoScig czgécei piszacej. Poszczegolne diugopisy
pochodzace z roznych serii produkcyjnych nie roznia si¢
znaczaco miedzy sobag.

Nalezy wzig¢ pod uwagg, iz badania przeprowa-
dzono na ograniczonej liczbie probek, a czynniki takie,
jak starzenie si¢ past czy inne zewnetrzne wplywy, nie
zostaty uwzglednione. Wykonanie analiz past dlugopiso-
wych przy zastosowaniu tej samej procedury analitycz-
nej wspartej matematyczng obrobka widm powoduje,
iz widma IR uzyskane technika mikro-ATR moga by¢
zastosowane do rozrézniania past dtugopisowych. Taki
sposob postepowania charakteryzuje si¢ duza sitg dys-
kryminacji — réwnie dobra, jak techniki niszczace.
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