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OZET

KRiIMINAL AMACLI OLARAK ARABA BOYALARININ PIGMENT ANALIZI

Hasan BAYRAM

Araba boyalarinda pigment analizi, pigmentlerin igerdigi elementlerin
oranlarina gore karakterize edilebilmektedir. Farkli markalara ait ayni renk
araglarin bu sayede ayirt edilebilecegi gibi, ayn1 marka fakat tiretim yili farkli olan
ayn1 renk araclar da ayirt edilebilecektir. Araba boyalarinda pigment analizi, Adli
Bilimler agisindan ciddi bir 6éneme sahiptir. Zira araba boyalari; trafik kazalari
basta olmak iizere, igerisinde arag bulunan ve araba boyasinin kalintisin1 biraktig1
tiim vakalarda dogrudan delil niteligi tasimaktadir. Tiirkiye’de araba boyalar1 Adli
Bilimlerde heniiz kuvvetli bir delil olarak ele alinabilmis degildir. Araba
boyalarinda pigment analizi, genel olarak FT-IR, Raman, XRF ve Kiitle
Spektroskopisi ile SEM-EDX yontemleriyle yapilmaktadir. En yaygin olarak FT-
IR ve Raman Spektroskopi yontemleri kullanilmaktadir. Bu iki yontem boyalarin
kimliklendirilmesi a¢isindan 6nemli bir yere sahiptir.

Bu calismada Istanbul’daki oto sanayi sitelerinden temin edilen 18 adet farkli
araca ait boya gamlarinin FT-IR Spektrometresinde molekiiler diizeyde, SEM-
EDX yontemiyle elementel diizeyde analizleri yapilmistir. Bu sayede disaridan
ayn1 renk olarak goriinen boya gamlarinin, birbirinden molekiiler ve elementel
diizeydeki farkliliklar ortaya konmustur.

Bu analizler sonucunda hangi ara¢ boyasinda hangi tiir molekiill veya
elementin daha fazla/az miktarda bulundugu arastirilarak, araglarin boya gamlari
vasitastyla marka, model ve iretim yillarina gore kimliklendirilebilmelerine
olanak saglanmistir. Adli Bilimler agisindan bu kimliklendirme; 6zellikle, kaza ve
su¢a konu araglarin tespitinde fayda saglamaya elverisli olup olmadig
arastirilmaya c¢alisilmistir. Bu sayede boya gamlarinin analizi, Adli Bilimlerde
kullanilabilecek ve Adli vakalarda araglarla islenen sucglar i¢in bir veritabani
olusturmaya yonelik katki saglayacak bir caligma olmasi hedeflenmektedir.

Anabhtar sozciikler: Araba boyasi, FT-IR, SEM-EDX, Adli Bilimler, Spektroskopi,
trafik kazasi
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ABSTRACT

PIGMENT ANALYSIS OF CAR PAINTS FOR CRIMINAL PURPOSES

Hasan BAYRAM

Pigment analysis of car paints is characterized according to ratio of elements
contained in pigment. Through this analysis, cars of different brands of the same
color can be distinguished; the same brand of the same color but different year of
manufacture cars also will be possible to distinguish. Pigment analysis of car
paints has a critical importance in terms of Forensic Sciences. Car paints,
especially in traffic accidents, have the characteristics of direct evidence in all
cases which include car and had left the remains of car paints. In Turkey, car
paints have not been taken as strong evidence in Forensic Sciences yet. Pigment
analysis in car paints, generally is done with the technique of FT-IR, Raman,
spectroscopy of XRF and Mass and SEM-EDX. The techniques of FT-IR and
Raman Spectroscopy are most commonly used. These two techniques have an
important place in terms of characterization of paints.

In this thesis, paint coats belong to 18 cars that are obtained from different
industrial estates in Istanbul are analyzed with the techniques of FT-IR in
molecular level and SEM-EDX in elemental level. In this way, the paints coats
that seem to be the same color are shown (to be different from each other) in
molecular an elementel level.

As a result of these analyses, identification of cars in terms of brand, model
and production year is provided through the paint coasts of cars by investigating
the quantities of which molecule or element found at which car paint. This
identification in terms of forensic sciences was tried to investigate whether it is
conducive for providing benefit especially for detecting cars involved in accidents
and crime. In this way, analysis of paint coats can be used in Forensic Sciences
and it is intended to be a study that will contribute toward creating a database for
crimes committed with cars in Forensic Sciences.

Keywords: Car paint, FT-IR, SEM-EDX, Forensic Sciences, Spectroscopy, traffic
accident.
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1 GIRIS VE AMAC

Araba boyalarinda pigment analizi Adli bilimler agisindan olduk¢a Onemlidir. Trafik
kazalarinda; insana veya araca vurduktan sonra kagan arabalari, kendi boya gami ile carptigi
insanda veya aracta biraktigi boya kalintilariyla mukayese ederek arabanin modelini tespit
etmeye katki saglar.

Arabalarda boya analizi, sadece trafik kazalarinda degil, boyanin kalintisint biraktigi tiim
durumlarda yapilabilir. Ornegin kapmin 6niinde park halinde bulunan bir araca demir pargasi
veya bir kiirekle zarar verdikten sonra kagan bir sahsi tespit etmek i¢in de kullanilabilir. Siipheli
suc aletine ulasildiginda, inkar halinde {izerindeki boya kalintilarin1 arabadaki orijinal boya gami
ile karsilastirdiktan sonra ayni araca ait olup olmadigi yliksek oranda tespit edilebilmis olacaktir.
Bu ve buna benzer 6rnekler oldukca arttirilabilir.

Boyalarin molekiiler diizeydeki incelemeleri FT-IR, Raman ve Kiitle Spektroskopileri ile
elementel diizeyde incelemeleri XRF, SEM-EDX yontemleriyle yapilabilir. FT-IR ve Raman
Spektroskopi yontemleri boyalarin kimliklendirilmesi agisindan 6nemli bir yere sahiptir. Birlikte
kullanildiklar1 taktirde daha da olumlu ve birbirini dogrulayan sonuglar verebilirler.

Bu calismada Istanbul’daki oto sanayi sitelerinden temin edilen 18 adet araca ait (Tablo 3-1)
boya gamlarinin FT-IR Spektrometresinde molekiiler diizeyde, SEM-EDX yo6ntemiyle elementel
diizeyde analizleri yapilacaktir.

Bu ¢alismanin amaci, yukarida belirtilen uygulama metotlarindan olan SEM-EDX ve FT-IR
spektroskopisi yontemlerini kullanip, disaridan ayni renk olarak gériinen boya gamlarinin analizi
yapilarak, birbirinden molekiiler ve elementel diizeydeki farkliliklarimi ortaya koymaktir. Bu
sayede boya gamlari, marka, model ve liretim yillarina gore kimliklendirilebilecektir. Yukarida
aciklandigi gibi Adli vakalarda kullanilabilecek ve Adli Bilimlere katki saglayacak bir ¢alisma
olmasi hedeflenmektedir.



2 GENEL BILGILER

2.1 SPEKTROSKOPI

Elektromagnetik (EM) 1sima ile maddenin etkilesmelerini inceleyen bilim dalina
spektroskopi denir. Spektroskopik incelemeler, madde, atom veya molekiillerin enerji seviyeleri
hakkinda bilgi verirler. S6z konusu madde atom, molekiil veya iyon olabilir. Uzun ve kisa
dalgaboylu 1sinimlar1 kapsayan genis bir bolgede EM 1simanin madde tarafindan sogurulmasi veya
yayinmasi genis bir inceleme konusudur. Dalga boyuna bagli olarak sogrulma ve yayinma
spektroskopileri vardir.

EM 1simanin organik molekiiller tarafindan sogurulmasi, molekiildeki atomlarin tiiriine,
diizenine, molekiillerin sekline, biiyiikliigline bagli olarak farklilik gostermektedir. Organik
molekiillerin fiziksel ve kimyasal yapilarin kalitatif ve kantitatif analizleri spektroskopik
yontemler ile yapilabilmektedir. Spektroskopik incelemeler ile molekiillerin yapilar1 ve yapisal
degisim farkliliklar1 aydinlatilir. Molekiillerin yapisal tiirleri hakkinda bilginin ve hangi
parametrelerde degisimin gergeklestiginin en 1iyi kontrolii spektroskopik analizler ile

yapilmaktadir.

Elektromagnetik 1s1nim uzayda ¢ok biiylik hizla hareket eden bir enerji seklidir. Gorliniir
151k, X — 1smlari, ultraviyole, mikrodalga ve radyo dalgalari en ¢ok bilinen elektromagnetik
isinimlardir.  Elektromagnetik 1s1mim dalga ve tanecik olmak iizere iki karaktere sahiptir.
Elektromagnetik 1smim1 farkli spektroskopik tekniklere uygun farkli enerji dalga bolgelerine
ayirmak miimkiindiir (Akyiiz 2012). Elektromagnetik spektrum bdolgeleri Sekil 2-1° de ve bu
bolgelerde uygulanabilecek spektroskopik yontemler Tablo 2-1° de gosterilmistir.
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Sekil 2-1 Elektromanyetik spektrum bélgeleri



Tablo 2-1 Spektroskopik Yontemler

S Dalga boyu Dalga sayis1 s
Spektroskopi Tipi Bolgesi Bolgesi om'™ Kuantum Gegis Tiirii
Gamma 151n1 yayinim 0.05- 1.4 A° - Niikleer
X — 15101 sogurma, yaymim o i .
Floresans ve kirmmm 0.1-1004 Ig elektron
Vakum moriistii sogurma 10 - 180 nm 1x10° - 5x10* Bag elektronlari
Mortistii- goruniir sogurma, 4 4 <
yayimim, floresans 180 - 780 nm 5x10% - 1.3x10 Bag elektronlari
Kirmizi-alti sogurma 078 - 300 um | 1.3 x 106 - 3.3x10t | Molekiillerin donmesi /
titresimi
Mikrodalga sogurma 0.75 - 3.75mm 13- 27 Molekiillerin donmesi
Elektron spin rezonans 3cm 0.33 Magnetik aIanQakl .
elektronlarin spinleri
Niikleer manyetik rezonans 06-10m 1.7x1072 — 103 Magnetik alandaki

cekirdeklerin spinleri

2.1.1 MOLEKULER SPEKTROSKOPI

Molekiiler Spektroskopi, elektromagnetik dalganin madde molekiilleri ile etkilesimini
incelemektedir. Bir maddeye spektroskopik bir yontem uygulandiginda molekiil yapist (molekiil
simetrisi, bag uzunlugu ve baglar arasi agilar) ve molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
(elektronik dagilim, bag kuvveti, molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimler) degerlendirilmesi

mumkindiir.

Madde igerisinden elektromagnetik bir 151n demeti gegirildiginde, 1s1n demetinin frekansina
ve karsilagtigi molekiillerin yapilarina bagli olarak, ya madde tarafindan sogurulur ya da
gecmesine izin verilir. Elektromagnetik 1smmim bir enerji oldugu i¢in, bir molekiil bir
elektromagnetik 1s1n1m1 sogurdugu zaman enerji kazanir. Kazanilan enerji sogurulan ismimin
frekansina veya dalga boyuna baglidir (Chang 1971).

Bu durum; E"" — E' enerji gegisi olarak tanimlanir. Molekiil, elektromagnetik alan etkisinde

kaldiginda Bohr kuralina gére alandan;

AE=EF —F' =%

enerjisini sogurabilir veya yayinlayabilir. Burada;

AE — molekiiliin iki enerji seviyesi arasindaki fark,

3

(2.1)




h — Planck sabiti,
c — 151k hiz1

A — dalga boyudur.

2.1.1.1 Molekiil Titresimleri

Elektromagnetik dalga, frekansina ve molekiille etkilesmesine bagli olarak Tablo 2-2’de
verilen cesitli elektromagnetik spektrum bolgelerine ayrilabilir.

Tablo 2-2 Elektromagnetik spektrum bolgeleri

Bolge Dalga Boyu Spektroskopi Tiirii
Radyo Dalgalari 300m-3m NMR ve NOQR
Mikrodalga 30m-03m ESR ve Molekiiler Donme
Kirmizi-altt 300 um- 1 um Molekiiler donme ve titresim
Goriiniir - Moriistii 1um- 30nm Elektronik gegisler (dis &)
X 1smlart 10nm - 30 pm Elektronik gegisler (dis &)
y 1sinlar1 30pm — 0,3 pm Niikleer gecisler

Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi; titresim, donme, elektronik, oteleme ve niikleer
donme enerjileri olmak tizere bes kisimda incelenir. Bunlardan niikleer donme enerjisi digerlerinin
yaninda ¢ok kiiciik oldugundan ihmal edilebilir. Oteleme enerjisi ise siirekli bir enerji olmasi
nedeniyle dikkate alinmaz. Elektronik, titresim ve donme enerjilerinin birbirinden c¢ok farkli
oldugunu varsayan Born — Oppenheimer yaklasimina gore;

Er = Etit + Egon + Ecrex (2.2)

toplam enerji, titresim, donii ve elektronik enerjilerinin toplami olarak yazilabilir. Bir
molekiildeki toplam enerjinin degisimi;

AEtoplam = AEye + AEgsn + AEg e (Cm_l) (2.3)

ile verilir. Bu enerjilerin birbirlerine oranlari ise;



AEgier = AE;10% = AE43,10° (2.4)

seklinde ifade edilir.

-1

Molekiillerin saf donii gecisleri 1 cm™! ile 10% cm™! dalga sayisi araligindadir ve bu

gecisler mikrodalga spektroskopisiyle incelenir.

Titresim enerji diizeyleri arasindaki gegisler ise 102 cm™! — 10* cm™! dalga sayisi

araligindadir. Bu bolgedeki gegisler Kirmizi-alti ve Raman spektroskopileriyle incelenir.
Molekiiliin titresim enerjisi,
1 1\2
E = hcw, (v + 5) — heyw, (V + 5) +... (2.5)

Esitligi ile verilmektedir. Burada esitligin sagindaki ifade harmonik katkiya, ikinci ifade ise
ilk anharmonik katkiya karsilik gelmektedir. Bu ifade;

\4 — Titresimsel kuantum sayis1
W, — Dalga sayis1
X — Anharmoniklik sabiti

Vv titresim kuantum sayisi olmak iizere, v = 0 titresimsel olarak taban enerji diizeyine
v = 1 ise titresimsel olarak uyarilmis enerji diizeylerine karsilik gelmektedir.

v:0 - 1 gecisine temel gecis, v:0 — 2,3,4.. gecislerine ise Tstton gecisleri
denilmektedir. Es. 2.5’ i diizenleyecek olursak herhangi bir titresim enerji diizeyinden (E;; v = v)
taban titresim diizeyine (Ey; v = 0) gecen dalga sayist;

Etr:CEo = vw, — Xwe(vz + 19) (26)
seklinde yazilabilir.



Bu esitlikten hareketle temel gecis olan v=0 — 1 gegisine karsilik gelen temel titresim
dalga sayisi,

V=W, — 2YW, (2.7)

esitligi ile verilmektedir. Molekiil mutlak sifir sicakliginda dahi titresmektedir, bu titresimin
enerjisine sifir nokta enerjisi denilmektedir ve

Eo = >h (2.8)

esitligi ile verilmektedir (Yurdakul 2010).

Bir molekiiliin titresim serbestlik derecesi o molekiilii olusturan atomlarin sayisina baglidir.
Atom sayist N olan bir molekiil 3N serbestlik derecesine sahiptir. Molekiiliin toplam hareket
serbestliginden (3N) li¢ tanesi x,y,z cksenleri boyunca 6telenme hareketini belirler. Diger ii¢
tanesi de molekiiliin x, y, z eksenleri etrafindaki donme hareketini belirler. Dogrusal molekiillerde
ise molekiil ekseni etrafindaki donme molekiiliin tiimiiniin yer degistirmesi agisindan bir anlam
tagimayacagindan sadece diger iki eksen etrafindaki donmeler alinir. Dolayisiyla agili bir molekiil
(3N — 6) tane, dogrusal bir molekiil ise (3N — 5) tane titresim Serbestlik derecesine sahiptir. Her
bir titresimin serbestlik derecesine bir titresim kipi karsilik gelir. Cok atomlu molekiillerin titresim
hareketleri gerilme, a¢1 biikiilme, diizlem ag1 biikiilme ve burulma titresimleri olarak dort grupta
incelenebilir. Molekiiliin titresimi karigiktir. Fakat bu karmasik titresim hareketini titresim
kiplerinin iist {iste binmesi olarak gosterebiliriz.

a) Gerilme titresimleri: Bagin ekseni dogrultusunda periyodik uzama ve kisalma hareketine
neden olan titresimlerdir. Bag gerilmesi v ile gosterilir. Bu titresimler simetrik ve asimetrik
gerilme olarak ikiye ayrilir. Simetrik gerilme vy molekiildeki tiim baglarin uzamasi ve kisalmasi
hareketidir. Asimetrik gerilme ise molekiildeki baglarin bir veya birkaginin uzarken digerinin
kisalma hareketi yapmasi olup v, ile gosterilir.

b) A¢1 biikiilme titresimleri: 1ki bag arasindaki aginin periyodik olarak degismesine neden
olan titresimlerdir ve § ile gosterilir.

c) Diizlem dis1 ag¢1 biikiilmesi: Bir diizleme (genellikle en yiiksek simetriye sahip diizlem)
dik dogrultudaki ac1 degisimine neden olan titresimlerdir. Bu titresim hareketi y ile gosterilir.

d) Burulma titresimleri: Iki diizlem arasindaki agiim bir bag veya aciyr deforme edecek
sekilde degisimine neden olan titresimlerdir ve 7 ile gosterilir. En az 4 atomun olmasi gerekir.

Bir molekiildeki atomlarin tamaminin ayni faz veya frekansta yaptiklari titresimler yani
(3N —6) ve (3N —5) titresimleri temel titresimler olarak adlandirilir. Ayni zamanda bu
molekiiliin titresim frekansina da temel frekans denir. Bu titresimler sirasinda molekiiliin kiitle



merkezi degismez. Titresim hareketlerinin her biri kendine 6zgii bir frekansa sahiptir. Temel
frekanslarin olusturdugu titresim bandlarinin disinda iistton, birlesim ve fark bandlar1 da gozlenir.

GERILME TiTRESIMLERI

Q\‘f@ O\‘ffo

symmetric antisymmetric

BUKULME TiTRESIMLERI
\\
scissoring rocking twisting wagging

o e\

Sekil 2-2 Molekiillerde Temel Titresim Tiirleri

Ustton gegisleri temel titresim frekansmin iki, {ic veya daha fazla katlarinda gozlenir.
Birlesim bandin frekansi iki veya daha fazla temel veya istton frekanslariin toplami gibi bir
yaklagikla verilir. Fark bandin frekansi ise iki veya daha fazla temel frekans veya isttonun farkini
iceren bir yaklasiklikla verilir. Ustton, birlesim ve fark bandlar1 her zaman temel bandlardan daha
zayif siddettedir. Ayni simetri tiirline sahip bir temel titresim ile bir {istton veya birlesim frekansi
birbirine ¢ok yakin ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) olusur. Boyle bir durumda spektrumda
siddetli bir temel titresim bandi ile zayif bir iistton veya birlesim band1 yerine temel titresim band1
yakinlarinda gercek degerinden sapmus iki siddetli band gozlenir. Bu etkilesme “Fermi Rezonans”
olarak bilinir (Akytiz 2012).



2.1.1.2 Kirmuzi-alti Spektroskopisi (IR)

Kirmizi-alti spektroskopisine kisaca titresim spektroskopisi denilebilir. Kirmizi alt1 1sin1
sogurarak molekiillerin titresim enerjisi uyarilir. Titresime enerji gecisi yaptirilir. Kirmizi-alti
spektroskopisinde, ornek molekiiller tizerine kirmizi-alti bolgede bulunan tiim frekanslar1 i¢eren
bir elektromanyetik dalga yollanir ve madde molekiillerinden gegen 1sinim incelenir. Bu yontemle
sogurulan frekanslar saptanir. Gegen 15181n siddeti dalga sayisinin fonksiyonu olarak ¢izilmesi ile
kirmizi-alt1 spektrumu elde edilmis olur.

Kirmizi-alt1 spektrometresi, kirmizi-alt1 1sinmin dalga boylari, 780 nm ile 10® nm arasinda
degismesi dolayisi ve bu araliginda ¢ok genis olmasi nedenleriyle li¢ sogurma bolgesine ayrilarak
incelenir.

1- Yakin Kirmizi-alti Bolge: Molekiil titresim frekanslarinin {ist tonlar1 ve harmonikleri
gozlenir. Dalga boyu 0,7 um - 2.5 um (14000 cm™* - 4000 cm™!) araligindadur.

2- Orta Kwrmizi-alti Bolge: Cogu molekiillerin titresimleri bu boélgeye diistliglinden
genellikle kirmizi-alti bolge olarak bilinmektedir. Dalga boyu
2.5 um - 25 um (4000 cm™! - 400 cm™1) araligindadir.

3- Uzak Kirmizi-alti Bolge: Agir atomlarmn titresim frekanslari ve orgii titresimlerinin
incelendigi  bélgedir. Dalga boyu 25um — 500 um (400 cm™! - 20 cm™1)
araligindadir (Yurdakul 2010).

Bir madde kirmizi-alti 1ginin1 sogurdugu zaman maddedeki molekiillerin titresim enerji
seviyeleri uyarilir. Molekiillerde kirmizi-alt1 1s1nin1 sogurmalarini klasik ve kuantum mekaniksel
teorinin bir arada diistintildiigi bir yaklagimla ag¢iklamak miimkiindiir (Coleman 1993).

Basit iki atomlu bir molekiil bir yayla birbirlerine bagli m; ve m; kiitleli iki top seklinde
diisiiniilebilir. Bu sistem Hooke Yasasina uymaktadir. Yani yayin toplara uyguladigi kuvvet denge
konumundaki yer degistirme ile orantilidir. Harmonik salinim modeline uygun olan bu sistemdeki

potansiyel enerji degisimleri yer degistirmenin karesi ile orantilidir (Epq¢ = %kxz) (Rao 1963).

Mekanik modelle molekiil arasindaki benzerlik ayni degildir. Mekanik modelle enerji
degisimi siireklilik gosterirken molekiillerin titresim enerjileri kuantumludur ve herhangi bir
molekiiler sistem i¢in izinli titresim enerjileri Schrodinger denkleminden hesaplanabilir.
Molekiillerde titresim ve donme olaylarinin acgiklanmasma dair ilk yaklagiklik, iki atomlu
molekiiller ele alinarak titresimlerin harmonik osilator gibi, donme hareketlerinin de kati déneg
gibi davranmasi goz oniine alinarak yapilmistir. Bir basit harmonik osilator gibi disiiniildiigiinde
molekiiliin titresim enerjisi;

Eeie = (v+3) hv (2.9)

olarak verilir.



Bir molekiile ait bir titresimin IR spektrumunda gozlenebilmesi igin molekiiliin elektrik
dipol momentinde bir degisim olmasi sarttir. Aksi halde kirmizi-alti titresim esnasinda aktif

degildir.
Elektrik Dipol Moment;

Birbirine esit fakat zit isaretli olan ve aralarinda bir mesafe bulunan iki yiik, bir elektrik
dipol momenti olusturur (Sekil 2-3).

©, —Q)
q I q

Sekil 2-3 Elektrik dipol momenti
Goriildugi tizere, HCI’de oldugu gibi zit isaretli iki yiike sahip atomlardan olugmus

molekiillerin, elektrik dipol momenti gibi davrandigini sdyleyebiliriz. Bu durumda elektrik dipol
moment, bir molekiiliin yiik asimetrisinin 6l¢iisii olacaktir ve boylece atomlar arasi uzaklik olan r

degistikce molekiillerin dipol momenti de degisecektir. Elektrik dipol vektorii tamim olarak fi
veya koyu u olarak yazilir.

i =qr = qri, 2.10

seklindedir. Burada;

q — elektrik ytkd,
7 — yiikler aras1 bagil uzaklik vektorii,
iy — birim vektorii gostermektedir.

Molekiildeki atomlar aras1 uzaklik degistikge, elektrik dipol momenti de degismektedir.
Dipol momentin degisimi sonrasi ise kirmizi-alt1 spektrumun gozlenmesi kagiilmaz olur. Yani;

ou # 0 2.11

oldugu durumda, kirmizi-alt1 1s1ma madde tarafindan sogurulur.
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Bir molekiile ait elektrik dipol momentinin gegis integrali su sekilde verilmektedir.

finm = fl,b;;lﬂ,bm dr 2.12
Burada;

Y, Ve Y, — sirastyla uyarilmig ve taban durum titresim dalga fonksiyonlari,

i — elektrik dipol momentidir.

Eger bir molekiil baglangicta bir dipol momente sahipse, elektrik dipol momenti molekiilii
olusturan atomlar arasi bag uzunlugunun uzayip kisalmasiyla degisir ve su sekilde verilir;

d 1 (d?
bey = o+ (Gr) a+5 (55 a+ 213
Uo — daimi elektrik dipol moment
q=Tr—Te
T, — denge durumundaki bag uzunlugu

(2.13) ifadesinin ilk iki teriminden sonrasini ihmal edip (2.12) denkleminde yerine yazarsak;
. d
Hnm = flpn [#0 + (d_l:) CI] Y dr

tom = [ 05 (5) qpm dr 2.14

Bu denklemden de anlasilacagi lizere molekiiliin daimi bir dipol momente sahip olmas1 da
onun IR aktif olmasina yetmez. Titresim halinde bu dipol momentinin bilesenlerinden en az
birisinde mutlaka degisim olmalidir. Basit harmonik osilator i¢in se¢im kurali Av = +1 dir. Oda
sicakliginda iki atomlu molekiiller i¢in uyarilmis seviye sayisi, taban durumda olanlarin
sayisindan daha azdir. Bu yiizden IR spektrumlarinin sogurulmalar seklinde olmasi ve spektrumda
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tek bir ¢izgi gériinmesi beklenmektedir. Fakat bu durum oldukca zordur. Tek ¢izgi yerine bantlar
ortaya ¢ikmaktadir.

Bu durumu agiklamak igin yapilan ihmallerin sinirlarini  biraz daraltarak (2.13)
denklemindeki ti¢iincii terim de hesaba katilirsa;

dz# * 2
ﬁfwn q Yy dr (2.15)

seklinde bir integralin daha goz Oniinde tutulmasi gerektigi anlasilir. Bu terimin dahil
edilmesi ile Av = +1,+2, ... gegisleri olur. Bununla birlikte daha biiyiik mertebeden terimlerin
katkis1 olduk¢a azdir. Burada miimkiin oldugu diisiiniilen Av =0 — 2 ve Av = 0 — 3 gecisleri
matematiksel olarak miimkiin olmakla beraber Av =0 — 1 gecisleri bunlardan daha c¢ok
gozlemlenmektedir.

Gergekte molekiiller tam olarak basit harmonik osilator gibi davranmazlar. Av =0 — 2 ve
Av =0 — 3 gecislerinin de bu harmoniklikten ayrilmalarinin bir sonucu oldugu seklinde
diistiniilebilir.

Basit harmonik osilator i¢in potansiyel ifadesi;
1
V(r) = Ek(T - Te)z 2.16

Seklinde verilirken iki atomlu molekiilii en iyi sekilde tanimlayabilen bir ifade olan Morse
potansiyeli

Vi) = De[1 — e=-7)]? 2.17

r— 0= V) =D, ver -1, =V, = 0 seklindedir (Chang 1971).
D, — Spektroskopik ayrisma enerjisi

D, — Kimyasal ayrigma enerjisi

A o
D, — Dy = % — Sifir nokta enerjisi

Sekil 2-4’de goriilecegi lizere titresim enerji seviyeleri arasinda aralik elektromanyetik
dalgalarin kirmizi alti bolgesindedir. Donme c¢izgileri arasindaki mesafe ise elektromanyetik
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dalgalarin mikro dalgalar bolgesindedir. Titresim seviyeleri gegisleri sirasinda yani kirmizi — alti
1s1n1nin sogrulmasi veya salinmasi sirasinda eger molekiil gaz fazinda ise donme seviyesi gecisleri
de olabilir. Bu nedenle gaz fazinda saf titresim gegislerini elde etmek miimkiin degildir. Yani
titresim gecis ¢izgilerine dikkatle bakilacak olursa donme ¢izgilerini bulundurdugu goriilecektir.
Sekil 2-5’de titresimsel gegisler arasinda bulunan donme seviyeleri ve iki titresim seviyesi
arasindaki gegisleri goriilmektedir. Titresim spektrumlarini donme ¢izgilerinin de iist liste binmesi
nedeniyle genistir ve bandlar seklinde tanimlanur.

Vv
1Y £
1 "
1
1 I
1 I
1 I
1 I
LY f
1 1
= - =
¥ 1 ¥ i -
L1 3 £ ”
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Sekil 2-4 Tki atomlu bir molekiiliin potansiyel enerji degisim egrisi (Wikipedia 2014).

Yukarida da belirtildigi gibi titresim seviyeleri arasindaki gegisler Av = 41 kuantize
durumlar almakla birlikte donme enerji seviyelerinin kuantum sayis1 J olmak iizere J degerleri
icin de AJ = +1 gegisleri olabilir. Yani v = 0 — 1 iken J degerleri, ayn1 da kalabilir ] - ] + 1 ve
J = ] — 1 durumlarini da alabilir. Sekil 2.6. da HCI molekiilii i¢in bu gegislere ait bir spektral
gosterim bulunmaktadir.
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Sekil 2-5 ki atomlu bir molekiiliin titresim-donme enerji seviyeleri

j=3—
Titresim ve Dinil Gerisleri P
A = *1dbrume agisal momentim
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Sekil 2-6 HCI’nin IR Spektrumu (Hyperphysics 2014).

Gortldiigii gibi belli bir temel titresim frekansina karsilik gelen bir pik esasen yukarida
gorlinen tiim gecislerin bir toplam1 halindedir. Titresim ve donme gegisleri tiimiinde v=0 - 1
olmak {izere donme gecislerinin farkliligina bagli olarak ii¢ boliime ayrilabilir.
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1) ] —» J — 1 durumlarinin bulundugu P bolgesi,
2) ] = ] + 1 durumlarimin bulundugu R bolgesi,
3) J degerlerinin degismedigi Q bolgesi A] = 0

P bolgesi cizgileri; Q bolgesinin diisiik enerji kenari, R bolgesi de yiiksek enerji kenaridir. Q
bolgesinde ise ¢izgiler iki atomlu molekiillerde ve tiim lineer molekiillerde AJ = +1 kurali gegerli
oldugundan Q bdlgesi gozlenmez.

. Burada gosterilen tek bir titresime karsilik gelen IR spektrumunda gézlenen tek bir piktir.
N atomlu bir molekiil i¢cin 3N — 6 temel titresim frekansi bulunmaktadir. Her bir titresim
kendisini 6zel bir pikte ortaya koymaktadir. Bununla birlikte, spektrumda goriinen pik sayis1 daha
fazla ve isaretlenebilir pik sayis1 da daha az olabilmektedir. Bir molekiile ait titresim modlarindan
IR aktif olan titresimler IR spektrometrelerle, Raman aktif olan titresimler Raman
spektrometrelerle kaydedilir (Yurdakul 2010).

2.1.1.3 Fourier Déniistimlii Kirmizi-alt: Spektrometresi (FT-IR)

Fourier Donistiimlic  Kirmizi-altt  Spektrometresine  kisaca FT-IR  spektrometresi
denilmektedir. Bu teknik hem sogurma hem de salma spektroskopisinde kullanilmaktadir. Bu tiir
spektrometrelerde monokromatdr kullanilmaz ve 151k kaynagindan gelen tiim frekanslarin 6rnek
ile ayn1 anda etkilesmesi saglanir, dolayisiyla bu tiir uygulamalarda spektrum, taramali yontemle
oldugu gibi frekans Olgegi yerine zaman Olceginde elde edilir. Zaman OGlgeginde elde edilen
bilgiler interferogram adini1 alir. Interfenogram, alisilan sogurma spektrumunun Fourier
Transformudur. Cihazda bulunan bir bilgisayarda ters Fourier Transformu adini alan bir
matematiksel islemle interferogram frekans oOlcegindeki bilgileri doniistiiriir. Boylece alisilan
tiirdeki sogurma spektrumu elde edilmis olur. Bilgisayarin bir baska rolii de zaman 6l¢egindeki
spektrumu birgok kez elde etmek, bu bilgiyi belleginde biriktirmek ve bdylece toplam sinyalin
elektronik giiriiltiden bagimsiz bir sekilde Sl¢limiinii saglamaktir. Elektronik giiriiltii sinyali,
gelisiglizel bir sinyal durumunda oldugu i¢in bu sinyalin birbiri iizerine eklenmesi giiriiltiiyli
arttirmaz. Giiriiltii her eklemede kendi kendini telafi eder. Spektrum sinyali ise, gelisigiizel bir
sinyal olmadig1 i¢in birbiri lizerine eklenir ve giiriiltiiye gore daha belirgin bir bi¢gimde elde edilir.
Bu sekilde yontem, daha duyarli hale getirilmis olur.

Fourier Transformlu spektrometrelerde, Michelson Interferometresi adli bir diizenek (Sekil
2-7) kullanilir. Isin demeti, bu diizenegin ortasina yerlestirilen yar1 gegirgen bir ylizey yardimiyla
siddetleri birbirine esit olan iki demete ayrilir. Bu 1sinlardan birisi, A ile gosterilen sabit aynaya
kadar yol alir ve buradan yansiyarak 6rnege ulasir. Isigin oteki kismi, belli bir frekansla titresen ve
yerini periyodik olarak degistiren hareketli bir B aynasindan yansiyarak ornekle etkilesir. Boylece
ornege ulasmadan once 15181in A aynasindan yansiyan demeti sabit bir yol, B aynasindan yansiyan
demeti ise degisen bir yol almis olur. A ve B aynalarindan yansiyarak ornege ulasan iki isin
demetinin aldiklar1t mesafeler birbirlerine esit ise, iki 1s1n arasinda yapici bir girisim olur ve dalga
kuvvetlenir. Bu iki demetin yol farki A/2 ise, yani B aynas1 ilk konumuna goére A/4 kadar 6teye
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gitmis ise, aralarinda yikici bir girisim olur ve dalga tamamen soner. B aynasinin ilk konumundan
A/2 kadar 6teye gitmesi ise, iki 1s1in yol farkinin A kadar farkli olmasini saglar ve bu durumda da
yapici bir girisim ortaya ¢ikar ve A dalga boyundaki 1s1ik kuvvetlenir. Michelson interferometresi
15181 dedektore 2v- v frekansi ile ulastirir. Bu frekansa interferogram frekansi, f denir. f, infrared
isininin frekansi, v ile orantilidir. Burada v, hareketli aynanin hizi (cm/s), v ise dalga sayisidir.
0,01 cm/s ile 10 cm/s arasinda bir hizla hareket ettirilen B aynasinin her bir konumu i¢in belli bir
dalga sayisina sahip infrared 1511, bu esitligi saptayarak ve yapici bir girisim yaparak ornege
ulasir. Ornek, herhangi bir veya birka¢ dalga boyundaki 15181 soguruyorsa o dalga sayilarindaki
15181n siddeti azalir. Bu bilgi birbirleriyle Ortiisen bir dizi dalga i¢inde sakli kalir. Ancak ters
Fourier isleminden sonra 1518in siddetinin azaldig1 dalga sayisi, yani sogurma spektrumu ortaya
cikar. Tipik bir interferometre i¢in yukaridaki esitlikte verilen modiilasyon frekansi birkag yiiz Hz.
oldugundan, Fourier Transformlu aletlerde hizli sinyali algilayabilecek infrared dedektorlerinin
kullanilmas: gerekir. Bu bakimdan Fourier Transformlu spektrometrelerde hizli sinyal iireten
pizoelektrik dedektorler kullanilir.

Interferometrik spektrum &lgiimlerinin alisilmis spektroskopik &lgiimlere gére onemli
istiinliikleri vardir. Her seyden once bu tiir cihazlarda, 151k kaynagindan dedektdre gelen tiim
dalga boylari, birbiri pesine degil, ayn1 anda gonderilirler. Isik herhangi bir araliktan da
gecirilmez. Bu nedenle interferometrik Slgiimlerde hem duyarlilik daha fazladir hem de ayirma
giicli cok daha fazla olmasi nedeniyle hizli 6l¢iiliir. Ayrica 6l¢lim siiresi daha kisa oldugu i¢in
sonuclar daha hizli olarak iiretilir. Tiim spektrum bir saniyeden daha kisa bir siirede elde edilebilir.
FT-IR spektrometrelerinde elde edilen duyarlilik, bazi ¢evre kirletici sicak gazlarin yaydiklar
infrared 1s1inlar birkag yiiz metre uzaktan 6lgmek olanagi olusturmustur. Boylece endiistriyel baca
gazlarinin uzaktan izlenmesi ve nicel analizi miimkiin olabilmistir (Akytiz 2012).

A Aynasi
Toplayici | !
Isik Mercek : : -
Kaynagi — o

O r < T = it

P
B Aynasi

Ornek

L

Detektor

Sekil 2-7 Michelson interferometresinin sematik gosterimi (optique-ingenieur 2014).
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Sekil 2-8 Bruker Alpha spektrometresi

N\

Difliz yansima
(diffuse reflectance)

Sekil 2-9 Bruker Alpha Cihazinda kullanilan DRIFT (difiize yansima) sistem semasi

2.1.1.4 Raman Spektroskopisi

Bir 151, kendisini sogurmayan bir ortamdan gectigi zaman ismin bir kismi ortamdaki
molekiiller tarafindan her yonde sagilir. 1928 yilinda Hintli fizik¢i C.V. Raman bazi molekiiller
tarafindan sacilan 1s1in kiiglik bir kismmin dalga boyunun, gelen 1s1mnin dalga boyundan farkl
oldugunu ve dalga boyundaki bu kaymalarin sagilmaya neden olan molekiillerin yapisina bagl
oldugunu kesfetmistir.

Raman spektrumlar1 bir numunenin siddetli bir monokromatik 151k kaynagi ile
aydnlatilmas1 sonucu elde edilir. Isik kaynagi olarak genellikle lazer kaynaklari kullanilir.
Aydinlatma sirasinda sagilan 1ginin spektrumu, goriiniir bolgede ¢alisan uygun bir spektrometre ile
elde edilir (Yurdakul 2010).
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Raman spektroskopisi, kirmizi-alti spektroskopisi gibi bir titresim spektroskopidir. Iki
spektroskopi de molekiiliin titresim seviyeleri arasindaki enerji farkina dayanir. Kirmizi-alti
spektroskopisinin tamamlayicisi diyebilecegimiz Raman Spektroskopisinde molekiiller, tek
frekansli, goriinlir ve mor-iistii bolgede monokromatik elektromagnetik dalgalarla 1sinlanip, bu
1s1n1m sonucu olusan sagilimlari inceler.

Klasik teoriye gore 6rnek molekiiller {izerine v frekansh ve elektrik alani;

E = E,Sin(2nvt) 2.18

ile verilen bir elektromagnetik dalga gonderildiginde elektromagnetik dalganin elektriksel
alanm1 ile molekiildeki pozitif ve negatif yiik merkezleri etkilesir. Bu etkilesme sonucunda eger
molekiil elektromagnetik dalga ile etkilesmeden Once elektriksel dipol momente sahip degilse
etkilesmeden sonra bir elektriksel dipol moment kazanir. Etkilesmeden Once elektriksel dipol
momente sahip ise etkilesmeden sonra bu degisir. Indiiklenen elektriksel dipol moment vektdrii
(i) elektromagnetik dalganin elektrik alani ile orantilidir.

i=akE 2.19
Burada;

i — Indiiklenmis dipol moment

a — Molekiiliin kutuplanabilme yatkinlig1 (polarizebiletesi)

E — Elektrik alandr.

Kutuplanabilme yatkinligr dokuz elemanli simetrik bir tensor 6zelligi gosterir. Bu denklem,

Uy Qxx Qxy Oxz]|Ex
Uz Uzx Azy QAzz||E z

seklinde matris formda yazilabilir. Kutuplanma yatkinligi tiim normal titresim
koordinatlarinin genel bir fonksiyonudur.
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a = ag+ Xil[(0a/0Qx) Q] 2.21

Burada;

Qo — Denge konumu yakinindaki kutuplanabilme yatkinlig1 tensorii,

Q — 1 — 1, = titresim koordinatlari,

r — Verilen bir anda ¢ekirdekler arasi uzaklik,

da/0Qy — k normal mod igin titresim sirasindaki kutuplanabilme yatkinligindaki
degisimdir.

Buna gore indiiklenmis dipol moment;

i = aoE + Y [(0a/3Q1)0Qk]E 2.22

Seklinde yazilabilir. indiiklenmis dipol momentin x bileseni ise;

Hyx = (axx)OEx + (axy)OEy + (axz)OEz + [(aaxx/an)OQk]Ex + [(aaxy/an)oQk] Ey +
[(0ax,/0Q1)oQkIE, 2.23

ile verilir (Wodward 1972). Bu denklemin sag tarafindaki ilk ifade a,’in her bileseni basit
bir molekiiler sabittir. E’nin her bileseni ise gelen 1sinin v frekansi ile titresmektedir. Boylece
@’niin bilesenleri de aym frekansta titresir. Gelen 1sin molekiil ile etkilestikten sonra gesitli
titresimlere karsi gelen i1sinlar yayimlar. Bu yayinlanan isinlar Raman sacilmasini olusturur.
Denklemin sag tarafindaki ikinci kisimda ise (da/dQ;), tirevli tensoriin her bileseni basit bir
sabittir. Qj ise zamana bagl normal koordinatlardir. E, v frekanst ile titresirken Q; molekiiliin
titresim frekansi olan vy, ile titresir. Molekiiliin titresimi veya donmesi ile kutuplanabilme
yatkinligi degisiyorsa molekiiliin titresim frekans1 v igin denklem (2.21)’de verilen «
katsayisinin denge konumu civarinda Taylor serisine agilimi;

a=ay+ (0a/0Q)yQ +1/2(0%a/0Q%),Q? + yiiksek mertebeden terimler 2.24
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seklindedir (Chang 1971). 2.24 denklemindeki Q titresim koordinati ise;

Q = Qo Sin(2mvy;t) 2.25

seklinde yazilabilir. Denge konumu civarindaki kiiciik titresimler i¢in denklem (2.24) ile
verilen kutuplanabilme yatkinlig1 ifadesindeki ikinci ve daha yiliksek mertebeden terimler ihmal
edilebilir. Boylece kutuplanabilme yatkinlig: ifadesi;

a=ay+ (0a/0Q),Q 2.26

seklini alir. (2.19) ile verilen i = aE denkleminde a, E ve Q’va kars1 gelen (2.26), (2.18)
ve (2.25)’ deki ifadeleri yerine yazilirsa;

i=[ay+ (0a/0Q),Q, Sin(2mv;t)|EySin(2mvt) 2.27

denklemi elde edilir. Trigonometrik 6zdesliklerden yararlanilarak bu denklem;

i = agEySin(2rvt) + 1/2(0a/0Q)oEyQolcos 2m(v — vy )t — cos 2m(v + vy )t]  2.28

Haline getirilir. Bu denklemdeki ilk terim Rayleigh sagilmasina, diger iki terim ile verilen
v + vy frekanslarindaki sagilmalar ise Raman sagilmasi olarak bilinen Stokes ve anti-Stokes
sacilmalarina karsilik gelmektedir. Bu durumda bir titresimin Raman’da gozlenebilmesi icin
molekiiliin titresimi sirasinda kutuplanma yatkinliginin degismesi gerekir. Bu Raman aktifligi i¢in
bir se¢cim kuralidir ve genel bir ifade ile soyle verilir.

(0a;j/8Qy) =0 (i,j,k =x,7,2) 2.29

Kuantum mekanigine gore o6rnek molekiilleri v, frekansli elektromagnetik dalganin hv,
enerjili fotonlariyla etkilestiginde elastik veya inelastik ¢arpisma yaparlar (Sekil 2.7). Molekiille,
gonderilen elektromagnetik dalga arasinda herhangi bir enerji aligverisi olmamigsa (elastik
carpisma), sacilan fotonlarin enerjisi molekiillerin iizerine gonderilen elektromagnetik dalgalarin
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enerjisine esit olacaktir. Bu tiir sagilmalara Rayleigh sacilmasi denir. Eger taban titresim enerji
seviyesindeki molekiil ile elektromagnetik dalga arasinda bir enerji aliverisi olmussa (inelastik
carpisma), bu durumda h(vy — v;) enerjili fotonlar sagilir. Bu tiir sagilmalara stokes sagilmasi
denir. Uyarilmis bir enerji seviyesindeki bir molekiille, elektromagnetik dalga enerji aligverisi
yaparak, molekiil taban enerji seviyesine inerse, h(vy + v;;;) enerjisine sahip fotonlar sagilir.
Buna anti-Stokes sagilmasi denir. Rayleigh, Stokes ve anti-Stokes sagilmalarinin sematik
gosterimi (Sekil 2-10)’de verilmistir.

Boltzman dagilim fonksiyonuna gore, oda sicakliginda taban titresim enerji seviyesindeki
molekiil sayisi, uyarilmis enerji seviyesindeki molekiillerin sayisindan fazla oldugundan stokes
sacilmalari, anti-Stokes sagilmalarindan daha siddetli gézlemlenir (Yurdakul 2010).

E=hv sanal diizey
A \
sanal diizey sanal dizey
....... PRRE——
Y j oo Y
hvo BV - Vi) hvo hvo hw h( vy + Vi)
v v=1]
r : v=_0
Stokes Rayleigh Anti - Stokes

Sekil 2-10 Kuantum mekaniksel olarak Raman sacilmalarinin sematik gosterimi

Kirmizi-alt1 aktiflik i¢in gerekli kosul molekiiliin titresim esnasinda degisen bir dipol
momentinin olmasi, Raman aktiflik i¢in ise gerekli kosul molekiiliin kutuplanabilme yatkinliginin
degismesidir. Kirmizi-alti ve Raman aktiflik sartlarinin farkli olmasindan dolayr molekiiliin
simetrisine bagli olarak kirmizi-alt1 spektrumunda gézlemlenemeyen bir titresim frekans1 Raman
spektrumunda gozlemlenebilir. Bunun tersi de s6z konusu olabilir. Bazi titresim frekanslari ise her
ikisinde de gozlenemeyebilir. Eger molekiill bir simetri merkezine sahip ise kirmizi-alti
spektrumunda goézlenen titresimler Raman spektrumunda, Raman spektrumunda gézlenen
titresimler de kirmizi-alti spektrumunda gozlenemez. Bu kural “karsilikli dislama kurali” olarak
bilinir.
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2.1.1.5 Elektron Mikroskobu (SEM)

Cok kiiciik bir alana uygulanan yiiksek enerjili elektronlarla ylizeyin taranmasi prensibiyle
caligmaktadir. En ¢ok kullanildig1 bi¢imiyle, yiizeyden yayilan ikincil elektronlarla yapilan 6l¢tim,
ozellikle yilizeyin engebeli (topografik) yapisiyla iliskili goriintii olusturulur. Bu incelemelerde
temel olarak ii¢ teknik kullanilmaktadir. Bunlar, Taramali Elektron Mikroskopi (SEM), Taramali
Tiinelleme Mikroskopi (STM) ve Atomik Kuvvet Mikroskopi (AFM)’dir.

2.1.1.5.1 Elektron Mikroskobunun Tarihgesi ve Kisa Aciklamasi

Taramali elektron mikroskobuna ait ilk bilinen tasar1 1935 yilinda Almanya’da M. Knoll
tarafindan gerceklestirilmistir. Bunu daha sonradan 1938 yilinda M. Von Ardenne, gecirgen
(Transmition) bir elektron mikroskobuna tarama bobini ekleyerek taramali gegirgen elektron
mikroskobunu olusturmustur. Zworykin ve arkadaslar1 tarafindan 1942 yilinda SEM tasarisi
gelistirilerek, ilk olarak kat1 orneklerin yiizey incelemelerinde kullanimini Birlesik Devletler’de
RCA laboratuarlarinda gergeklestirmistir. Giiniimiizde kullanilan elektron mikroskoplarinin
ozelliklerine uyan ve ilk 3 boyutlu fotograf ¢ekme islemini gergeklestiren SEM ise 1953 yilinda
MCMullan tarafindan iiretilmistir. Bu tasarimlar, Cambridge Universitesinde profesor olan C. W.
Oatley’la yeniden gelistirilmis daha sonra Oatley ve arkadaglar1 tarafindan 1965 yilinda
STEREOSCAN ad1 verilen SEM, ticari olarak iiretilmistir. O zamandan giiniimiize kadar pek ¢ok
gelismeden sonra gilintimiizde kullanilan SEM ortaya ¢ikmustir.

Elektrooptik prensipler esasina uygun olarak tasarlanan taramali elektron mikroskobu
(Scanning Electron Microscope-SEM), bu amaca hizmet eden cihazlardan birisidir. Taramali
Elektron Mikroskobu, bir¢cok dalda arastirma gelistirme c¢alismalarinda kullaniminin yaninda,
mikro elektrikte yonga iiretiminde, sanayinin degisik birimlerinde hata analizlerinde, biyolojik
bilimlerde, tip ve kriminal uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Taramali Elektron
Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmig elektronlarin numune {izerine
odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune
atomlar1 arasinda olusan cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun
algilayicilarda toplanmasi ve sinyal gliglendiricilerinden gegcirildikten sonra bir katot 1sinlar
tipiiniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu tiir algilayicilardan gelen
sinyaller dijital sinyallere gevrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir. Gerek ayirim giicii, gerek
odak derinligi (depth of focus) gerekse goriintii ve analizi birlestirebilme 6zelligi, taramali
elektron mikroskobunun kullanim alanin1 genisletebilmektedir.

Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope-SEM) ile birlikte ¢alisan
EDX (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) sistemi, kati orneklerin karakteristik mikro
yapilarin incelenmesi ve analizlenmesi i¢in kullanilan ¢ok yonlii bir cihazdir. SEM’in
yararliligiin baglica nedeni; hacimce ¢ok, y1gin cisimler incelendiginde yiiksek ayirim giicii elde
edilmektedir. Ileri diizey arastirma cihazlari i¢in ayirim giicii 2,5 nm’dir. Diger énemli sebebi ise,
alanin biiyiik derinliginin direkt sonucu olan 6rnek goriintiisiiniin {i¢ boyutlu olarak belirmesidir.

21



Goriintii, optik (1s1k) ile elde edilebilecegi gibi, elektronlarla da elde edilebilir. Goriintiide
alinacak en kiigiik ayrint1 1s1nin dalga boyu (L) kadardir. Gorliniir 15181n dalga boyu 400-800 nm
arasinda oldugundan, 151k mikroskobu ile ancak 400-800 nm arasinda bir goriintii alinacaktir.
Ornegin, 400 nm’lik bir 1sikla boyutlar1 400 nm’den kiiciik cisimleri gdérmek olanaksizdir.
Goriintir 1s1nlar ile gozlenebilecek en kiigiik tanecikler, 151k mikroskobu ne kadar kusursuz olursa
olsun 400-800 nm arasindadir. Elektronlar kullanilirsa, elektronlarin enerjisine bagli olarak
molekiillerin sekillerine kadar ayrintiyr gozleyebilme olanagi bulunmaktadir (Atomik boyutlar
10 8cm = 0.1 nm boyutlarmdadir).

Taramali Elektron Mikroskobunda, kat1 6rneklerin yiizeyi, hassas bir sekilde odaklanan
elektron demetiyle veya uygun bir prob ile Raster diizeninde taranir. Raster, bir katot-1sinlar1 tiipti
veya bir televizyondaki tarama diizeni ilkesine benzer bir tarama sekli olup bu sistemde bir
elektron demetiyle (I) yiizey boyunca diiz bir dogru lizerinde (x yoniinde) tarama yapilir, (II)
demet baslangi¢ pozisyonuna doner ve (III) asagi dogru (y yoniinde) standart belirlenmis bir
miktar kadar kaydirilir. Bu iglem s6z konusu yiizey alan1 tamamen taranana kadar tekrarlanir. Bu
tarama islemi sirasinda yiizey tistiinde (z yonii) bir sinyal alinir ve goriintilye doniistiiriilecegi bir
bilgisayar sisteminde toplanir (Smith 2011).

Taramali Elektron Mikroskobunda, gelen elektron demetinin incelenen Ornek yiizeyi ile
yapmis oldugu diger bir etkilesme ise yaklasitk 1000 nm derinlik civarinda, karakteristik X
isinlarinin ¢iktigr durumdur (enerjileri keV mertebesindedir). Buna gore 6rnege carpan elektron,
ornekteki atomun i¢ yoriingesinden bir elektron kopmasina neden olunca, enerji dengelenmesi
geregi bir {ist yorlingedeki elektron bu seviyeye gecer ve gecerken de ortama bir X 1511 yayar ve
buna da karakteristik X 111 ad1 verilir. Bu X 15m1 10 mm? capindaki bir Si (Li) dedektorle
algilanir. Ortaya ¢ikan sinyal yiikselticiye, oradan ¢ok kanalli analizére ve daha sonra da SEM
sisteminin bilgisayarina gonderilir. Sonugta ortaya ¢ikan karakteristik X 1s1n1 (bu 151nin enerjisi her
atoma 6zeldir) SEM’de incelenen malzemenin elementel bakimindan igeriklerinin nitel ve nicel
olarak tespit edilmesine yardimc1 olur.

*oE SOe8mm BBEE JSHM-Seoall)

Sekil 2-11 2012 model Toyota Corolla marka Siyah renkli boya gaminmin Elektron
Mikroskobu goriintiisii
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Sekil 2-12 2012 model Toyota Corolla marka Siyah renkli boya gaminin Elektron
Mikroskobundaki Elementel Analizi

2.1.1.5.2 Taramal Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope-SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu, Tungsten, Lantan hekza borit katottan veya alan emisyonlu
(FEG) gun’dan ortaya ¢ikan elektronlarin kullanimi incelenecek malzeme ylizeyine gonderilmesi
sonucu olusan etkilesmelerden yararlanilmasi esasina dayanir. SEM’ler genel olarak bu elektron
enerjisi 200 — 300 eV’dan 100 keV’a kadar degisebilir. Bu amagla, yogunlastirict
elektromanyetik mercekle (condenser lense) toplanan, objektif mercekle odaklanan elektron
demeti, yine elektromanyetik saptirict bobinlerle 6rnek yiizeyinde tarama islemini (scanning)
gergeklestir.

Bir taramali elektron mikroskobunda goriintii olusumu temel olarak; elektron demetinin
incelenen 6rnegin yiizeyi ile yaptigi fiziksel etkilesmelerin (elastik, elastik olmayan garpismalar ve
digerleri) sonucunda ortaya c¢ikan sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi prensibine dayanir.
Bunlardan ilki, gelen elektron demetindeki elektronlarin, malzemedeki atomlarla yapmis oldugu
elastik olmayan carpisma sonucu (yani, 6rnek yiizeyindeki atomlardaki elektronlara enerjilerini
transfer ederek) ortaya ¢ikan ikincil elektronlardir (secondary electrons). Bu elektronlar 6rnek
yiizeyinin yaklasik 10 nm’lik bir derinliginden ortaya ¢ikarlar ve bunlarin tipik enerjileri en fazla
50 eV civarindadir. Ikincil elektronlar fotogogaltici tiip yardimiyla toplanip, drnegin tarama
sinyali konumuyla iligkilendirilerek yiizey goriintiisii elde edilir.
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Elektron demeti ile incelenen 6rnek yilizeyindeki malzeme arasindaki etkilesmede ortaya
cikan diger bir elektron grubu ise geri sagilma elektronlar1 (backscattered electrons) adi verilen
elektronlardir (bu elektronlar, ylizeye gelen elektron demeti ile yaklasik 1800° ag¢1 yapacak
bicimde sacilirlar). Geri sagilma elektronlari, yiizeyin derin bolgelerinden (yaklasik 300 nm’ye
kadar) gelen daha yiiksek enerjili elektronlardir. Bu enerjideki elektronlar bir fotogogaltici tiip
tarafindan tespit edilemeyecek kadar yiiksek enerjiye sahip olduklarindan, genellikle quadrant foto
dedektorlerle (katihal dedektorleri) yardimiyla tespit edilir. Bilindigi iizere bu tiir dedektorler
tizerine gelen elektronlarin indiikledigi elektrik akimin siddetine gore c¢ikis sinyali verirler
(incelenecek Ornekteki yiiksek atom numarasina sahip bir atomdan sagilan elektronun enerjisi
kii¢iik atom numarali bir atomdan sagilana gore daha yiiksektir). Sonug¢ olarak ikincil elektronlar
incelenen 6rnegin kompozisyonu hakkinda bilgi verir.

Gelen elektron demetinin incelenen 6rnek yiizeyi ile yapmis oldugu diger bir etkilesme ise
(yaklasik 1000 nm derinlik civarinda), karakteristik X 1sinlarinin ¢iktig1 durumdur (enerjileri keV
mertebesindedir). Buna gore Ornege carpan elektron, ornekteki atomun i¢ ydriingesinden bir
elektron kopmasina neden olunca, enerji dengelenmesi geregi bir {ist yoriingedeki elektron bu
seviyeye gecer ve gegerken de ortama bir X 15101 yayar ve buna da karakteristik X 1s1n1 ad1 verilir.
Bu X 1sm1 mesela 10 mm? capindaki bir Si (Li) dedektdrle algilanir, ortaya ¢ikan sinyal
yiikselticiye, oradan ¢ok kanalli analizére ve daha sonra da SEM sistemin bilgisayarina gonderilir.
Sonugta ortaya cikan karakteristik X 1sm1 (ki bu 1sinin enerjisi her atoma 6zeldir), SEM’de
incelenen malzemenin element bakimindan muhtevasmin nitel ve nicel olarak tespit edilmesine
yardimet olur (Taek 2013).

Elektron
Demeti
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Sekil 2-13 Elektron mikroskobu ¢alisma prensibi (Akay 2014)
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2.1.1.6 Molekiil Simetrisi

Atom ve molekiillerde Schrodinger denklemi sadece hidrojen atomu ve hidrojen molekiil
iyonu i¢in tamamen ¢oziilebilir. Genelde atom ve molekiillerin kuantum mekaniksel davranislarini
inceleme, yaklasiklik metotlart uygulanmasmna ragmen olduk¢a zordur. Bununla Dbirlikte
molekiillerin simetri 6zellikleri kullanilarak, dalga fonksiyonlar1 ve enerjileri gibi olduk¢a yararl
bilgiler Schrodinger denklemi ¢o6zlilmeksizin elde edilebilir. Bununla beraber dalga

fonksiyonlarmin simetrilerinden spektroskopik gegislerin olasiliklar1 da tahmin edilebilir (Chang
1971).

Molekiil simetrisi bir molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik diizeni olarak
tamimlanabilir. Bir molekiile nokta, eksen, diizlem gibi geometrik simetri elemanlar1 (Tablo 2-3)
uygulandiginda molekiil ilk duruma gore degismeden kalabiliyorsa molekiiliin sahip oldugu tiim
simetri elemanlar1 bir grup olusturur. Simetri elemanlarinin simetri islemleri uygulanmasi sonucu
molekiilin en az bir noktas1 (kiitle merkezi veya simetri elemanlarinin kesistigi nokta) yer
degistirmediginden bu gruplara nokta gruplar denir (Smith 2011).

Tablo 2-3 Simetri elemanlari ile simetri islemlerinin

kisa aciklamasi ve sembolleri

Simetri Elemanlari Simetri Islemleri

Sembol Tamimlama

E Ozdeslik 360° donii

o Simetri Diizlemi Diizlemden yansima

i Simetri Merkezi Merkezden Terslenme
Gy Simetri Ekseni 360/p derece eksen etrafinda donii
S _Simetrinin donii-yansima 360/p derece eksen etrafinda donii

p ekseni ve diizlemden yansima

Molekiillerin ¢ogu simetri elemanlarinin sayisina ve 6zelliklerine bagli olarak belirli nokta
gruplar i¢inde yer alirlar. Nokta grubun elemanlarinin molekiiliin simetri islemcileri oldugundan
bahsedilirken “nokta” kelimesi kullanilir. Bunun nedeni grup iginde her zaman sabit bir noktanin
bulunmasi ve bu noktanin simetri islemcilerinden etkilenmesidir. Bir sistemin kiitle merkezi her
zaman bdyle bir noktay: tanimlar. Bir nokta grubu olusturan simetri islemcileri asagidaki dort sart1
saglamalidir.

1- Grup, birim islemcisini (£) yani etkisiz eleman1 icermelidir. R grubun bir eleman1 olmak
tizere birim eleman, E, RE = ER = R 0&zelligine sahiptir.

2- Grubun S ve R gibi herhangi iki elemaninin ¢arpimi da bu grubun bir eleman1 olmalidir
(kapalilik 6zelligi).
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3- Gruptaki her elemanin tersi olmalidir. R grubun bir elemam ise R~ de grubun bir
elemanidir ve RR™1 = E = R™1R esitligi saglanmalidir.

4- Grubun T,S ve R gibi elemanlarmin ¢arpimlart T(SR) = (TS)R birlesme &zelligi
saglanmalidir.

Bir molekiiliin sahip olabilecegi simetri islemcileri ve simetri elemanlar1 sunlardir;

a) Ozdeslik islemcisi E : Ozdeslik (birim) islemcisi molekiilii degistirmeden ayni birakir.
Sembolik olarak £ ile gosterilir. Her molekiil bu islemciye gore simetriktir.

b) Dénme islemcisi C,, (n-katl dénme ekseni C,) : Donme islemcisi bir molekiilii bir C,-
ekseni etrafinda 2m/n radyan kadar bir ag1 ile saat yoniinde dondiiriir. Ege bir molekiil n-kath
donme eksenine (simetri elemanina) sahipse 2m/n radyan kadar donme molekiilii degistirmez.
Saat yoniiniin tersi yonde donme islemcisi €, C,, islemcisinin etkisini yok eder ve dolayisiyla,
C,C;t = C;tC, = E olur.

C) Yansima islemcisi 6 (vansitma diizlemi ) : Yansitma iglemcisi bir diizleme gore yapilir
ve bir molekiilii bir diizlemden yansitir. Yansitma islemcisi genel olarak o ile gosterilir. Ikinci bir
yansitma ilk yansitmanin etkisini bozdugu i¢in yani 62 = E oldugu i¢in & islemcisi tersinirdir.

d) Donme yansitma islemcisi S, (n-katli donme yansitma ekseni) : Doénme yansitma
islemcisi molekiilii bir eksen etrafinda 27 /n radyan kadar saat yoniinde dondiiriir ve bunu dénme
eksenine dik bir diizlemden yansima takip eder ve S,, = 6C,, veya S,, = C,,6 seklinde ifade edilir.

e) Tersini alma islemcisi T (biitiin atomlarin diizlemde yansimasi) : Tersini alma islemcisi
molekiiliin atomlarinin hepsini bir noktaya, simetri merkezine gore ters gevirir. Eger molekiil ters
cevrildikten sonra kendisi ile uygunluk i¢inde ise o zaman molekiiliin bir simetri merkezine sahip
oldugu sdylenir. Tersini alma islemcisi tersinirdir ve i = E seklinde ifade edilir.

Ozdeslik islemcisi hari¢ her simetri islemcisi ile ilgili bir simetri elemanm mevcuttur.
Yukarida simetri islemcilerini simetri elemanlarindan aywrmak i¢in “sapka” isareti (")
kullanilmastir.

Molekiillerin simetri 6zellikleri kullanilarak karakter tablolar1 elde edilir. Karakter tablolari
kullanilarak titresen bir molekiiliin temel titresimlerinden hangilerinin kirmizi alti aktif
hangilerinin Raman aktif oldugu bulunabilir (Yurdakul 2010).

2.1.1.7 Molekiil Titresim Frekans ve Kiplerin Tayini

Grup frekanslari, molekiillerin spektrumu ¢ekildiginde titresim, frekans ve kip tayininde en
cok yararlanilan enstriimandir. Molekiillerin titresim, frekans ve kip tayininde izotopik yer
degistirmeden de faydalanilmaktadir.
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2.1.1.7.1 Grup Frekanslari

Molekiillerin titresim spektrumlarinin incelenmesinde grup frekanslarindan yararlanilir.
Molekiillerin temel titresimleri ayni, genlikleri farkli ise; bu fark bazi1 gruplarin molekiiliin geri
kalan kismindan bagimsiz olarak hareket etmesine sebep olur. Bu gruplar molekiiliin diger
atomlarina gore hafif ya da agir atomlar igeren gruplardir. Molekiiliin gerisi ne olursa olsun,
yaklasik ayni frekansta sogurma verirler. Molekiil i¢indeki atom veya atom gruplari, ayn1 molekiil
icerisinde bulunan diger atomlara gore daha agir veya daha hafif olabilir. Boyle durumlarda biiyiik
kiitleli grubun titresimini kiigiik kiitleli grup titresiminden azda olsa bagimsiz diisiinebiliriz. Bunun
nedeni gruplarin titresim genlikleri veya frekanslari bir birlerinden oldukga farkli olmasidir. Yani
molekiildeki bir grup titresirken, bunun titresim potansiyeline katkisi ile molekiiliin geri kalan
kiigiik kisminin titresim potansiyele katkisi, oldukg¢a birbirinden farklidir. Grubun potansiyele
katkis1 yaklasik %98-99 iken geri kalan kiigiik grubun potansiyele katkis1 %1 civarindadir.

Bir harmonik titresicinin frekansi,

S e 2.30
2wl 1

ifadesi ile verilir. Burada;

k — kuvvet sabiti,

U — indirgenmis kiitledir.

Kuvvet sabitinin biiylik olmas1 atomlarin denge pozisyonunda hareketin zorlasmasina sebep
olacagindan ikili ve tcli baglarin (C =C,C = N,C = C,C = N) gibi gerilme frekanslar tekli
baglardan daha biiyiiktiir. Bazi molekiillerin grup frekanslar1 Tablo 2-4’de verilmistir. Cogu
organik ve inorganik molekiillerin grup frekanslar1 bilinmektedir ve bunlar molekiiliin yap1
analizinde kullanilmaktadir.

Bir molekiiliin normal titresimlerini iskelet ve grup titresimi olarak iki gruba ayirabiliriz.

1400 - 1700 cm™! dalga sayis1 araliginda ¢ok farkli frekanslarda bandlarin gdzlemlendigi iskelet
titresim bolgesine parmak izi bolgesi denilmektedir (Chang 1971).
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Tablo 2-4 Baz1 grup frekanslari.

Grup Titresim dalga sayis1 arahigi
(cm™)
C = N gerilmesi 2202 - 2000
N — H gerilmesi 3400 - 3200
O — H gerilmesi 3600 - 3400
C — H gerilmesi > 3000

2.1.1.7.2 izotopik yer degistirme

Bir molekiilde herhangi bir atom izotopu ile yer degistirdiginde bu molekiiliin titresim
frekansi, Onceki frekans degerlerinden farkli olacaktir. Bu fark, sadece kiitleden
kaynaklanmaktadir. Spektrum analizinde frekans kaymalar1 6nemli bir yer tutmaktadir.

2.2 BOYA

2.2.1 Boya Tarihcesi

Insanoglu tarafindan iiretildigi bilinen en eski boya orneklerine iliskin ilk bulgular buzul
cagl magara resimlerine dayanmaktadir. Zamanimizdan 60.000 yil 6ncesine kadar eski magara
resimleri bilinmektedir. Fransa’daki Chauvet-pont-d’arc magarasinda bulunan ve 32.000 yil kadar
once yapildiklar1 anlasilan magara resimleriyle, yaklasik 15.000 yil 6nce yapildiklari anlagilan,
Ispanya’daki Altamira ve yine Fransa’daki Lascaux yakinlarindaki magaralarin i¢ yiizeylerinde
bulunan resimler en ¢ok bilinen 6rneklerdir. Bu resimler {lizerinde yapilan kimyasal analizler,
magara insanlarinin resim yaparken komiir basta olmak iizere; bitki 6z suyu, kan, bogiirtlen ve
farkli renklerde ¢amurlar kullandiklarint gostermektedir. Renklendirmenin ¢ogunlukla ¢amurlara
renklerini veren sar1, kirmizi ve kahverengi dogal demir oksitlerle yapildig1 anlasilmaktadir.

Ancak boya ile ilgili ilk biiyiik ilerlemenin zamanimizdan 5.000 yil 6ncesinden itibaren Eski
Misir Uygarligi doneminde yasandigi goriilmektedir. Zira bu donem, ilk olarak ¢esitli bocek
oziitlerinin karigimlariyla degisik renklerin elde edildigi arkeolojik bulgulardan anlasilan
donemdir. Sonrasinda yine gliniimiizden 3000 y1l kadar once ilk gercek vernik Japonlar tarafindan
sumak agaci 6zsuyundan Uretilmistir. Glinlimiizde kullanilan en yaygin boya baglayicilart olan
alkid recineleri ABD’li kimyacilar Kienle ve Fergusson (1928) tarafindan gelistirilmistir. 19.
Yiizyilin ilk yarisinda yasanan sanayi devrimi sirasinda birgok temel kimyasal madde daha sinai
uygulamaya sokulabilmistir (Raymond Benedict Seymour 1990).
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2.2.2 Boya Hakkinda Genel Bilgiler

Bilesiminde pigment adi verilen renk verici maddelerin bulundugu organik kaplamalara
boya ad1 verilir. Boyalar, tiim organik kaplama tiirleri i¢inde en ¢ok ve en yaygin kullanilanlari
oldugu i¢in ¢ogu kez “boya” sodzciigii “organik kaplama” sozciigiiniin yerini alacak bigimde de
kullanilir.

Boya bilesimlerinde yer alan pigmentler, boya baglayicisi ve ¢oziiciileri i¢inde ¢oziinmeyen,
genellikle ortiicli (saydam olmayan) renk verici maddelerdir. Boyanin bilesiminde, pigmentlerin
yani sira, baglayicilar, katkilar ve bazi durumlarda da ¢oziiciiler yer alirlar.

2.2.2.1 Baglayicilar

Boya igerisindeki recinelere baglayici denilmektedir. Boyanin ana maddelerindendir.
Pigment ve dolgu maddelerinin i¢cinde homojen olarak dagitildigi boya tabakasini olusturan
maddeleri ve boyanin karakterini ve niteligini belirleyen maddedir. Bu maddeler, koruyucu bir
film olusturur ve boya i¢inde renk, 6rtme, kivamlilik, yogunluk, dayaniklilik gibi 6zellikler tagiyan
pigment, katki ve dolgu maddeleri ile diger kimyasal maddeleri bir arada tutamaya
yaramaktadirlar. Baglayicilar boyaya sertlik, elastikiyet, parlaklik, dis etkenlere ve kimyasallara
kars1 koruma, yapisma ve kuruma ozellikleri gibi 6nemli 6zellikler verirler. Baglayicilar kimyasal
yapilarina gore siiflandirilabilirler [ (Kimya Teknolojisi Baglayicilar 1 2010), (armatmithendislik
2013)].

2.2.2.2 Kuruyan yag tiirii baglayicilar

Gegmisten giiniimiize kadar boya yapiminda kullanilan temel malzemelerdir. Kuruyan bir
yagin okside olmasi ve polimerlesmesi esasina dayanir. Bunlar genellikle bitkisel orijinli
yaglardir. Ornek olarak bezir yagi, tung agac1 yagi veya hayvansal balik yag: verilebilir. En yogun
olarak kullanilan bezir yagidir.

2.2.2.3 Sentetik emiilsiyon esashh maddeler

Kuruyan yaglar ihtiva etmeyen bu tir malzemeye Ornek olarak akrilik dispersiyonlari
gosterilebilir. Bu maddelerle tiretilen boyalar piyasada plastik boya olarak da adlandirilmaktadir.

29



2.2.2.4 Kimyasal kiirle katilasan baglayicilar

Baglayicilar iki bilesenli malzemelerdir. Ana malzeme recine, kullanim 6ncesinde kimyasal
reaksiyonu olusturacak madde sertlestirici veya hizlandirict ile karistirtlir. Sivi halde uygulanan
film, baslatilmis veya aktive edilmis reaksiyon sonucu kati hale geger. Bu tiir malzemelere 6rnek
olarak en yaygin kullanilan epoksi veya poliiiretan recineleri verilebilmektedir.

2.2.2.5 Inorganik baglayicilar

Karistirilmis olan suyun buharlagsmasi ve priz sonucu tabaka olusturan ¢imento silikat tiirii
maddelerdir.

2.2.3 Coziiciiler

Kat1 ve viskoz baglayicilar1 (regineleri) kimyasal yapilarin1 bozmadan inceltmek ve boyay1
kullanmadan 6nce viskozitesini ayarlamak amaciyla kullanilmaktadirlar. Boyalarda kullanilan
¢oziicliler, kurutucu tipine gore ayrica sentetik ve selillozik boya olarak da
isimlendirilebilmektedirler (Unal 2013).

2.2.4 Katki Maddeleri

Boyanin ¢okmesini Onlemek, kurumasini ayarlamak, UV direncini arttirmak, imalat
esnasinda 1slatmay1 kolaylagtirmak gibi amaglarla kullanilan ilave maddelere katki maddeleri
denilmektedir. Bazi katki maddeleri ve kullanim amaglar1 Tablo 2-5’de verilmistir.

Tablo 2-5 Katki maddeleri ve kullanim amaglari.

Katki Maddeleri Kullanim amaglar1

Dispersanlar Pigmentlerin dagilmamasini saglamak

Yiizeyi diizgiinlestirmek, kayganlasmasini saglamak ve

Yiizey ajanlart yiizey sertligini amaglamak

Kopiik kesiciler Boyadaki havanin disariya atilmasini saglamak
Viskozite ayarlayicilar eBr?geE:?elﬁ] Zihat stiriilmesini saglamak ve damlamasini
Cokme onleyici Pigment ve dolgu maddelerinin dibe ¢cokmesini 6nlemek
Bakteri onleyiciler Bakterileri 6ldiirmek

Antifriz Donmay1 engellemek
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2.2.5 Pigmentler

Pigmentler, organik veya inorganik yapidan olusan kimyasallardir. Boyaya; renk, ortme,
koruyuculuk (antikorozif) ve dayaniklilik gibi 6zellikler vermektedir. Birgok pigment cesitleri
bulunmaktadir (Tablo 2-6). Pigmentler herhangi bir ¢ozeltide ¢oziinmeyen maddeler olup tane
boyutlar1 genel olarak 1 ym’nin altindadir. Ozellikle renklerinden dolayr énem kazanan ve bu
yizden daha c¢ok yiizey oOrtme islemlerinde kullanilan (Sekil 2-14) maddelerdir (Kimya
Teknolojisi Pigmentler 2008).

Sekil 2-14 Farkh pigmentler

Tablo 2-6 Pigment Cesitleri

Pigment Cesitleri

Beyaz Pigmentler

Ekstenderler Dolgu Maddeleri/Pigmentler

Inorganik Pigmentler
Organik Pigmentler

Renkli Pigmentler

Siyah Pigmentler

Metalik Pigmentler

Korozyon Onleyici Pigmentler

2.3 ARABA BOYALARI

Araba boyalarint genel olarak orijinal arag iiretiminde uygulanacak boyalar otomotiv OEM
boyalar1 ve arag tamir boyalari olarak ikiye ayirmak miimkiindiir.
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2.3.1 Otomotiv OEM boyalari

Arabalarin tretimleri sirasinda uygulanacak boyalara “OEM Boyalar1” denilmektedir.
Uygulanan OEM (Original Equipment Manufacturer) boyalar1 sonucu araba iizerindeki boya
kaplamalarin tamamina boya gami denilmektedir.

2.3.1.1 Binek Ara¢ Boya Gamini Olusturan Kaplamalar

Otomotiv (OEM) diiriinlerinde organik kaplamalar, paslanma egiliminin 6nlenmesi, tas
carpma direncinin arttirilmasi, ¢esitli kaynaklardan gelebilecek kimyasal ¢evreden gelebilecek
dokiintiilere, deniz kiyis1 olan bolgelerde yiiksek tuza ve nemli havaya, yiikksek UV 1simasina,
sicaklik farkliliklarina dayaniklilik gibi iglevsel ve albeninin arttirilmasi gibi nedenlerden Otiirii
kullanilmaktadir. Bu amaglar dogrultusunda hizmet edilebilmesi i¢in, arag iizerine uygulanan boya
gami cesitli katmanlardan olusmaktadir (Sekil 2-15). Biraz 6nce sayilan ama¢ dogrultusunda
birbiri iizerine sirali bir sekilde uygulanan katmanlar birbiriyle denge igerisinde ve farkli islevsel
ozelliklere sahip olarak boya gaminin toplam performansini belirlemektedir.

Boya kismimin en son kismini (katmani) olusturan sonkat boyalar temel olarak iki gruba
ayrilirlar.

I.  Tek katmandan olusan diiz renk (opak) sonkat boyalar
ii.  Yas lizerine yas (wet on wet) uygulanan bazkat ve vernikten olusan iki katmanl
sonkat boyalar.

Vemik, 30-35 pm
Diiz sonkat, 30-35 pm
Bazkat, 10-20 pm

Astar, 30-35 pm Astar, 30-35 pm

Kataforetik astar, 20-23 pm Kataforetik astar, 20-23 pm

Fosfatkaplama, 3-4pm [ 1 Fosfatkaplama, 3-4 ym

Sekil 2-15 Binek ara¢ boya gamim olusturan katmanlar ve yaklasik film kalinhklar:
(kansaialtan 2008).
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Binek araclarin boyanma islemi, ara¢ govde iskeletinin iiretilmesi sonrasi yapilan ilk
uygulamadir. Asagidaki sekilde govde iskeleti sonrasi aracin boyanirken hangi siireclerden gectigi
gosterilmistir (Sekil 2-16). Araglarda govde montaji, araglarin boyama isleminin tamamlandiktan
sonra yapilmaktadir.

Sicak On ysg Yag Fosfat St
¥sg ag os suyla
& suylaykema | alma sima Yikama kaplama Yikama yikama F
f— Kataforez Durulsma Kataforez

4 finr uygulamasi
Astar Astar @ Sorkst Sorkst ez
—

.’ uygulamasi firiru _* uygulamss| finru

Sekil 2-16 Binek ara¢ boyahanesinde araca uygulanan islemler (kansaialtan 2008).

Boyahane igerisindeki siiregte ara¢ govdesi iizerine uygulanan katmanlar;

I.  Metal ylizeye uygulanan inorganik fosfat kaplamalari,
ii.  Kataforetik astar uygulamasi,
iii.  Astar uygulamasi,
iv.  Sonkat uygulamasi
a. Tek katli ve diiz renkli (opak) sonkat uygulamasi,
b. Yas lizeri yas uygulanan “bazkat + vernik” bi¢imindeki sonkat uygulamasi.

2.3.1.1.1 Metal yiizeye uygulanan inorganik fosfat kaplamalari

Bu kisimda amag, pas direncine katki yapmak ve boyanin yilizeye yapigsmasini
tyilestirmektir.

Sac pargalarinin kaynaklanip birlestirilmesiyle olusturulan ara¢ gdvdesi, oncelikle alkali yag
alma banyolarina daldirilir. Durulamanin ardindan ara¢ govdesi, ¢inko, mangan ve nikelin fosfat
tuzlarinin karisimindan olusan bir ¢ozeltiye daldirilarak kaplanir. Pasiflestirilen fosfat kapl
yiizeyler hem pas direncini kazanmis hem de organik kaplamanin yapismasi i¢in uygun hale
gelmis olurlar.
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2.3.1.1.2 Kataforetik astar uygulamasi

Bu asamada amag, ¢ok yiiksek pas direnci saglamak ve uygulanacak diger katlar igin
miikkemmel bir ylizey hazirlamaktir.

Kataforetik elektro kaplama (katodik elektro kaplama, cathodic electrodeposition, CED)
daldirma tanki igerisinde gerceklestirilir. Bu islem sirasinda boyanin arag yiizeyinde toplanmast ve
tutunmast elektriksel ¢ekim kuvveti sayesinde olur. Ara¢ bir elektrik devresine katot olarak
baglanir ve devreye elektrik verilir. Daldirma tanki igerisinde, sulu ortamda pozitif elektrik yiikii
tagtyan boya asiltilar1 bulunmaktadir. Uygulanan elektriksel gerilim sayesinde, yiikli boya
asiltilar1 katot durumdaki arag yiizeyine giderler, suyun elektroliz {irtinleri ile etkileserek
yiiksiizlesirler ve arag¢ yilizeyine ¢ok saglam bir sekilde tutunurlar. Ara¢ daha sonra durulanir ve
kaplamanin sertlesmesi (gapraz baglanma tepkimesinin gergeklesmesi) i¢in 160°C — 180°C gibi
yiiksek sicakliktaki firma girmektedir.

Kataforetik astar kullanimi 6nemli bir baslangi¢c yatirnmi gerektirmesine karsin, korozyon
direnci yliksek bir film olusturmasi, ¢ok diisiik ¢c6zgen buhar1 yaymasi, yangin riskinin az olmasi,
homojen film kalinlig1 saglanmasi, boya sarfiyatinin az olmasi, yiiksek mekanik o6zellikler
saglanmast gibi nedenlerden &tiirii 1977 yilindan beri hizla artan bir yayginlikla beraber tercih
edilmektedir.

2.3.1.1.3 Astar uygulamasi

Bu bolimde amag, tas ¢arpma direncini arttirmak ve son kat Oncesi diizgiin bir yiizey
olusturmaktir.

Yalnizca kataforetik astarlarin kullanimi iyi bir boya performans:t i¢in yeterli degildir.
Oncelikle kataforetik astarlar ¢ok homojen bir film olusturduklari igin sa¢ yiizey kusurlarmi
gizleyememektedirler. Ikinci olarak UV 1sinlarina kars1 dayanimlari zayiftir. Bu gibi nedenlerden
Otiiri, ara¢ ylizeyine son kat boya uygulanmadan Once astara genellikle elektrostatik canlarla
uygulama yapilir. Uygulamanin ardindan 150°C — 170°C’ye kadar varabilen yiiksek sicakliktaki
firinlama sayesinde astar filminin sertlesmesi saglanmaktadir.

Binek araclarda astar renkleri, {zerlerine uygulanacak son kata yakin renklerde
tasarlanmaktadirlar. Bu sayede pahali pigmentler igeren son katlarin astar yiizeyini daha diisiik
kalinliklarda 6rtmesi ve kullanim sirasinda otomobile yoldan si¢rayan taslarin ve diger nesnelerin
carpmas1 sonrasi olusabilen son kattaki kopmalarin kolayca fark edilememesi gibi avantajlar da
saglanabilmektedir.
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2.3.1.1.4 Sonkat uygulamasi

Sonkat uygulamadaki amag, boya gaminin dis ortam kosullarinda direncini arttirmak, uzun
stireli kalicilig1 olan parlak ve ¢ekici renklere sahip bir arag goriintiisii olusturmaktir.

Son kat olarak uygulanan boyalarin sahip olduklari en temel ozellikler yiiksek yiizey
kalitesi, yliksek parlaklik, yiiksek ¢izilme direnci, yiiksek dig dayanim (UV) direnci, nem direnci,
oksidasyon direnci, alkali direnci ve kus pisligi direnci olarak 6zetlenebilecektir.

2.3.1.1.4.1 Tek kath ve diiz renkli (opak) sonkat uygulamasi

Diiz renkli sonkatlar, astarlanmis arag yiizeyi lizerine ¢anlar veya sprey tabancalari araciligi
ile uygulanmaktadir. Birka¢ dakikalik kurutulmanin ardindan arag, sicakligi 80°C — 140°C
arasinda degisebilen firna girer ve uygulanan boya tabakasi bu sekilde sertleserek kalici hale
gelmektedir.

2.3.1.1.4.2 Yas iizeri yas uygulanan “bazkat + vernik” bicimindeki sonkat uygulamasi

Metalik ve/veya sedefli pigment igermesi istenen sonkat boyalarin, diiz renkler gibi tek kat
olarak uygulanmasi durumunda diigiik parlaklik, zayif dis dayanim ve uygulama zorluklar1 gibi
dezavantajlar1 ortaya ¢ikmamasi i¢in efekt pigmentli olarak da adlandirilan bu boyalar “bazkat +
vernik” seklinde iki kat olarak uygulanmaktadir.

Bazkat olarak adlandirilan renkli kat arac¢ ylizeyine ¢an veya sprey tabancalari vasitasiyla
uygulanmaktadir. Belirli bir siire beklemenin ardindan, bu yas katman iizerine renksiz vernik
uygulanmasi da yapilmaktadir. Kisa siireli kurutma sonrasi arag, tizerindeki yas iizerine yas olarak
uygulanmis olan iki kat ile beraber, 130°C — 150°C sicakliktaki firna girer ve film bu sekilde
sertlesmektedir (kansaialtan 2008).

2.3.2 Arac tamir boyalari

Araglara tamir boyalari, kaza sonucu, bolgesel boya harabiyeti, kisisel istekler v.b. gibi
cogaltilabilecek farkli nedenlerden 6tiirii uygulanmaktadir. Tamir boyalarinda da boya gami OEM
boyalarindaki gibi farkli asamalar sonucu olusmaktadir. Bu asamalar;

i.  Macun,
ii. Metal — Plastik astar,
iii.  Astar,
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iv. Renkli Bazkat,
v. Vernik

Her ne kadar arag¢ tamir boyalarinin asamalari temel olarak yukarida yazilan siralamada olsa
da oncesi ve sonrasi zimparalar, farkli katki maddeleri ve ¢oziiciilerle boya gami olusturulacak
ortam uygulamalarina maruz kalmaktadir.

2.3.2.1 Macun

Metal yiizeylerdeki bozukluk veya hasar gérmiis bolgelerdeki ¢izikler, zemine uygulanan
zimpara veya kaza sonucu olusan hasarsiz kisimla olan boya gami farkini ve uyumsuzluklari
gidermek i¢in kullanilir. Macunun kurumast sonrasi zeminin diger bolgelerdeki boya gami
seviyesine tam anlamiyla ulagabilmesi i¢in farkli tekniklerle zzmpara islemi yapilir.

2.3.2.2 Plastik astar

Gelisen teknolojiyle birlikte araglarin tamponlart plastik maddeden {iiretilmektedir. Bunun
nedeni darbelerde, plastik maddenin yapisindan kaynaklanan islevselligi ve esneme kabiliyeti,
metal zemin (ara¢ tamponu v.b.) gore daha az zarar gormesidir. Plastik astar, otomobil
tamponunun ana yiizeyine olusturan Plypropylene ve iist katlarin yapigsma performansini arttirir.
Plastik astar uygulanmadan diger asamalara gegilmesi kalici bir onarim yapmamaktadir.

2.3.2.3 Astar

Metal ylizeylere uygulanmaktadir. Macun ¢ekilmis ylizeylerde olusmus derin olmayan
cizikleri doldurur ve boyanin yiizeyini piiriizsiizlestirir.

2.3.2.4 Renkli bazkat

Ara¢ govdesine istenilen rengi vermek icin ki bunlar; diiz veya metalik degil ayn1 zamanda
sedefli renk de olabilir, tamir boyalarinda ve OEM boyalarinda da uygulanilan asamadir.
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2.3.25 Vernik

Tamir boyasinin son asamasi verniktir. Hava direncini ve ¢izik direncini gli¢lendirmek gibi
faydalar1 da bulunmakla birlikte asil kullanim amaci goriintii ve 6zelliklerini kontrol etmesidir.

2.3.3 Pigment Analizi (Kimya Teknolojisi Pigmentler 2013)

Yukarida pigmentlerle ilgili kisaca bilgilendirme ve agiklama yapmistik. Burada
pigmentlerin ozellikleri ile birlikte araba boyalarinda da kullanilan pigmentlerin agiklamalar
yapilmustir.

2.3.3.1 Beyaz Pigmentler

Temel olarak beyaz pigmentler titanyum, kursun ve ¢inkonun inorganik bilesenleridir. Boya
sanayisinde kullanilan en 6nemli beyaz pigment titanyum dioksittir. Beyaz pigmentlerin bazilari;

i) Titanyum dioksit (Ti0,): Otomotiv boyalarinda kullanilmaktadir. Gliniimiizde beyaz
pigment olarak c¢ok biiyiikk Ol¢lide birim Ortme gliciiniin maliyetindeki diistikliik
nedeniyle titanyum dioksit kullanilir. En ¢ok kullanilan beyaz pigmenttir.

Sekil 2-17 Titanyum dioksit (Ti0,)

i) Cinkolu pigmentler: Cinkolu pigmentlerin en 6nemlileri ¢inko oksit, ¢inko siilfiir ve
litopondur (lithopone); (BaS0, + ZnS)

a. Cinko oksit: Cinko oksit (Zn0) giinesin mor &tesi 1smlarini kolayca sogurarak

1s1inin - enerjisini  1siya doniistiirmektedir. BOylece mor oOtesi 1sinlarin  boya
reginesine zarar vermesini onler. Ugak boyalarinda (Ti0,) yerine bu pigment
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kullanilir. Bunun nedeni mor &tesi iginlarin daha iyi yansimasi ve hava
stirtiinmesi nedeni ile olusan 1sinmalarda sararmaya kars1 direngli olmasidir.

b. Lipoton: Parlak, beyaz, ¢ok ince ogiitiilmiis, ucuz bir beyaz pigmenttir. Cinko
Silfir ve Baryum Silfat (ZnS 4+ BaS0,) korozyonudur. (TiO,)’in
gelistirilmesiyle Onem kaybetse de ucuz olmasindan dolayr hala daha
kullanilmaktadir.

Sekil 2-18 Lipoton

i)  Kursunlu pigmentler: Tarih boyunca ¢ok kullanilan pigmentlerdir. Karbonatli kursun
beyazi olarak bilinen pigment ¢ok iyi beyaz renge ve Ortme giiciine sahiptir. Cok
zehirli olmasindan dolay1 kullanirken dikkat etmek gerekmektedir.

iv)  Antimon oksit Sh,05: Kendi basina boyaya yanmaz Ozellik kazandirmamasina
ragmen halojenli bilesikler ile birlikte kullanildiginda boyaya yanmaz 06zelligi
kazandirr.

Sekil 2-19 Antimon oksit

V) Zirkonyum oksit: Dolgu maddesi olarak kullanilir.
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2.3.3.2 Renkli Pigmentler

Renk pigmentleri, boyanin rengini vermek iizere boya formiillerinin igeriginde yer alir.
Temel tanecik biiyiikliikleri 0,010 ym ile 1,0 um arasinda degisebilmektedir. Inorganik ve
organik renk pigmentleri otomobil boya sektoriinde ¢ok kullanilan pigment ¢esitleridir.

2.3.3.2.1 Inorganik Renkli Pigmentler

Inorganik renkli pigmentlerin ¢ogu cesitli metallerin oksitleri, kromatlar1 ve baz1 karigik
filizleridir. Inorganik renk pigmentleri, organik renk pigmentlerine oranla daha ucuz ancak renk
cesitliligi daha sinirlt bir pigment grubunu olusturur.

i.  Demir oksit pigmentleri: ingiliz kirmiz1 veya kolkotar da denen kararli sert ve zararsiz
bir kirmiz1 pigmenttir (Sekil 2-20). Astar ve boyalarda ayrica lastik formiilasyonunda
kullanilir.

Sekil 2-20 Demir (111) oksit

Otomotiv ve oto tamir baz katlarinda daha ¢ok sentetik demir oksit saris1 (Sekil 2-21)ve
kirmiz1 pigmentler kullanilmaktadir.

Sekil 2-21 Demir oksit sarisi
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Ii.  Kursun kromath pigmentler: Sari, turuncu ve turuncu-kirmizi tonlarda, ekonomik ve
yiiksek ortiiciiliikteki inorganik pigmentlerdir. Bu grubun son iiyesi olan molibdat
turuncusu (Sekil 2-22) ise {i¢ kursun tuzunun birlikte ¢oktiiriilmesi ile elde edilir.

Sekil 2-22 Molibdat turuncusu

iii. Kadmiyumlu pigmentler: Limon saridan kirmizi tonlara kadar degisen genis bir
araliktaki pigmentler cesitli kadmiyum bilesiklerinden elde edilmektedir. Kursun
kromatli pigmentlere oranla 1si1l kararliliklart ve dis dayanimlar1 daha iistiin olan
kadmiyumlu pigmentler hem daha pahali oluslari hem de kadmiyumun da insan sagligina
olumsuz etkileri yonii nedeniyle kursun kromatli pigmentler i¢in yaygin bir alternatif
olamamustir.

iv.  Bizmut vanadat/ bizmut molibdat sarisi: Kimyasal yapisi itibariyle agik limon sarisi
renginde bu pigmentin renk tonu vanadat/ molibdat oranlariyla oynanarak bir miktar
degistirilebilmektedir.

2.3.3.3 Organik Renkli Pigmentler

I.  AZO sarilar: AZO grubu, pigment kimyasindaki en dnemli renk verici kromofor
(kimyasal) gruplarin basinda gelir. Yapisinda -N=N- grubu ya da gruplar1 yer alan
pigment molekiilleri, yardimci renk gruplariin (okzikrom gruplarinin) da
etkilesmesiyle sar1, turuncu, kirmizi renk bolgelerinde renkler verebilir.

Yapisinda tek azo grubu bulunduran ve kiiciik molekiilii olan monoazo sarilar (monoarilid
sarilar) genel olarak canli renklere, diisiik ¢oziicii direncine (renk kusmasi egilimi), sinirlt dis
dayanima ve sicakta siiblimlesme egilimine sahiptir.

ii.  Benzimidazolon sariar: Yapilarinda yine kromofor olarak azo grubu bulunan bu
pigmentler ayrica oksikrom grubu olarak benzimidazolon yapisini da igerir.

ili.  Heteroksiklik sarilar: Bu sar1 pigmentler grubunun ortak ozelligi, yapilarinda
heteroksiklik bir molekiil bulundurmalaridir. Yani kromofor gruplar igeren bu
pigmentler yiiksek performansli pigmentler grubunda kabul edilir. Dayanim
ozellikleri diger organik sarilardan belirgin 6l¢iide tlistlindiir.

Iv.  Azo esash organik turuncular: Ana kromofor grup olarak azo grubunu igeren
pigment grubudur.
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v.  Benzimidazolon turuncular: Temel renk verici grubun azo grubu olmasina karsin
benzimidazolondan tiireyen renk gruplari igerir.

Vi.  Cesitli organik turuncular: Azo grubu disindaki renk verici gruplar igeren kompleks
yapili ve vyiksek dayanim Ozelliklerine sahip perinon, Kinakridon ve
tetrakloroizoindolinon gibi otomotiv baz katlarinda da kullanilan turuncu
pigmentlerin gelistirilmeleri devam etmektedir.

Vii.  Metalize olmayan azo kiwrmuzilar: Metalize olmayan azo kirmizilarin kaplama
sektorii agisindan Onemli olan tiirlerini ii¢ gruba ayirmak miimkiindiir; Toluidin
kirmizisi, para kirmizilar ve naftol kirmizilar.

vill.  Metalize azo kirmuzilar: Naftoliin ya da hidroksi asitin (BON) mono veya diazo
tirevleri olan organik bilesiklerin baryum, kalsiyum veya mangan tuzlar
olusturularak genis bir kirmizi pigment grubu daha olusturulabilmektedir. Kalsiyum
tuzlariin bazilar1 organik kaplama pigmenti olarak kullanilir.

ix.  Yiiksek performansh kirmizilar: Dig dayanim beklentilerinin 6zellikle otomotiv, oto
tamir, bobin boyalar1 gibi sanayilerde yiikselmesiyle birlikte kirmizi pigment
grubunda da yiiksek performanslh pigment gelistirme caligmalar1 hiz kazanmistir.

X.  Organik maviler: Organik kaplama sektdriinde en yaygin kullanilan organik mavi
pigmentler bakir ftalosiyanin esasli mavi pigmentlerdir. Dayanim O6zellikleri
acisindan miikemmel sayillan ftalo maviler, titanyum dioksitli karigimlarda
karsilagilan ylizme sorunlarinin ¢dziilmesi zaman zaman gii¢ olmaktadir. Diisiik
derisimli mavi tintlerinde ftalo maviler yerine kirmizi tonlu mavi olan “indantron
mavisi’nin kullanimi dis dayanim sorunlarinin asilmasini saglar.

Xi.  Organik yesiller: Ftalo siyanin yesiller, ftalo siyanin mavilerine klor, brom gibi
halojenlerin eklenmesiyle elde edilmektedir. Tiim dayanim 6zellikleri agisindan
boyanin biitiin kullanim alanlarinda miikemmel olarak kullanilabilen ve tim diinya
da kullanilan pigmentlerdir.

2.3.3.4 Siyah Pigmentler

Boya sektoriinde siyah pigment olarak; karbon siyahi, bakir-krom kompleks siyahi, anilin
siyah1 kullanilmaktadir.

Boya sektoriinde en yaygin olarak kullanilan siyah pigment tiirii karbon siyahidir. Karbon
siyahi, gercekte ¢cok ince toz halindeki gozeneksiz ve karbonlu bir maddedir. Son derece dikkatle
kontrol edilen pirolitik (1s1 etkisi ile pargalanma) petrokimyasal prosesler ile iiretilir. D1 dayanim
testlerinde diger pigmentlere kiyasla karbon siyahi pigmentlerinde tane biiyiikliigii azaldikg¢a dis
dayanimin arttig1 goriilmektedir. Karbon siyahi sadece siyah boya iiretimi i¢in degil, tiim organik
kaplama tiirlerinin pigmentasyonunda, baska renklerin koyulastirilmasinda, ortiiciiliigii arttirmada
ve boyaya aginma direnci kazandirmada kullanilmaktadir.
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Sekil 2-23 Karbon siyahi

2.3.3.5 Dolgu Maddeleri (Extenders)

Dolgular, daha 6ncede degindigimiz ve pigmentlerin anlam biitiinliigiinii koruma amagh
tekrar burada daha ayrintili bahsettigimiz konudur. Igerisinde bulundugu ortamda ¢6ziinmeyen
taneciklerden olusan ve boya maliyetini diisiirme amagli kullanilan bununla birlikte boyanin bazi
teknik 6zelliklerini iyilestirebilen kat1 maddelere dolgular denir. Cogunlukla dolgu maddesi olarak
dogal kaynaklardan elde edilen ve fazla bir isleme gerek duyulmadan kullanilan kalsiyum,
magnezyum ve baryum elementlerinin karbonatlari, silikatlart ve oksitleri kullanilir. Dogal
kaynaklardan elde edilen bu malzemeler istenen oOlciide ince Ogiitiilerek boyada dogrudan
kullanilabilir. Baz1 durumlarda nadiren de olsa saflastirma yapmak gerekebilmektedir. Ancak bu
islemde maliyeti fazla arttirmadigindan boyanin en ucuz bilesenleri dolgu maddeleridir.

Onemli bir bdliimii dogal, smirli bir boliimii ise sentetik olarak elde edilir. En ¢ok kullanilan
dolgu malzemeleri; Talk, Barit, Kalsit, Kaolin, Dolomit, Kuvars ve Mika’dir.

Dolgularla renk pigmentlerini ayiran temel Ozellik renk ve Ortiiciilik 6zellikleridir.
Dolgularin renksiz olmalari ve boya ve vernik filmi i¢erisinde saydam davranmalar1 beklenir.

2.3.3.6 Metalik Pigmentler

Metalik yiizey etkisi amaciyla aliiminyum, bakir, bakir alasimlari, tung, nikel veya
paslanmaz celik pulcuklardan olusan metalik pigmentler kullanilir.

2.3.3.7 Korozyon Onleyici Pigmentler

Boyaya kazandirdiklari renk ve gorsel etkiler disinda farkli 6zellikler de verdikleri i¢in boya
bilesimlerinde kullanilan pigmentlerdir. En genis grubu “antikorozif pigmentler” olusturur. Bu
pigmentler, icinde yer aldiklar1 boya filminin kapladigi metalin, korozyona ugrama hizini
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yavaglatic1 6zellikleri nedeniyle kullanilmaktadir. En etkin bilinen korozyon Onleyici pigmentler
¢inko kromat, ¢inko tetraroksikromat ve stronsiyum kromat pigmentleridir.

Sekil 2-24 Cinko kromat

Ancak insan sagligina verdigi zarar nedeniyle ¢inko kromat bazi iilkelerde yasaklanmistir ve
siirlandirilmistir. Ulkemizde heniiz bu konuda bir kisitlama sz konusu degildir.

Kromat icermeyen antikorozif pigmentler i¢inde en etkin olanlarimi fosfat bilesikleri (¢inko
fosfat, cinko-magnezyum fosfat v.b.) ve borat bilesikleri (kalsiyum borosilikat, ¢inko borat v.b.)
olusturur.

Sekil 2-25 Cinko fosfat

2.4 YAPILAN CALISMALAR

Literatiirde araba boyalarinin karakteristik analizi hakkinda bircok ¢alisma yapilmis olup bu
calismalar farkli disiplinlerde farkli yontemler kullanarak incelenmistir. Ozellikle Adli Bilimlerde,
Fizik, Kimya ve Malzeme Miihendisliginde bu tip ¢aligmalar ilgi ¢ekici olmaya devam etmektedir.

Bir sonraki sayfada literatiirde yapilan ¢alismalardan bazilar1 hakkinda dérnek sunulmaktadir;
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Joanna NIEZNANSKA (1999) yaptigi ¢alismada, Fiat, Lada, Citroen marka araglar ve
boyalar1 yenilenmis birkag farkli marka araglara ait toplamda 45 gesit yeni araba boyasini gesitli
optik mikroskopik yontemler, MK-FTIR (Micro-FourierTransform Infrared Sepectroscopy) ve
SEM/EDX (Scanning electron microscope and energy dispersive X-ray spectroscopy) metotlariyla
inceleyerek cihazlarda benzer Ozellikler gosteren araba boyalarini kimliklendirebilmistir. Bu
sayede, farkli metotlarla, dolayisiyla farkli cihazlarla, araba boyalarinda, pigment, dolgu maddeleri
ve baglayicilar benzer sekilde yakalayabilmistir (Nieznanska 1999).

Michael E. Singman’in (2012) hazirladig1 doktora tezinde, 1985 — 2006 yillar1 arasinda
tiretilen farkli markalara ait 200 ¢esit orijinal boya 6rnegini, LIBS (laser induced breakdown
spectroscopy), XRF (X-ray fluorescence), SEM-EDS (Scanning electron microscope and energy
dispersive X-ray spectroscopy), LA-ICP-MS (lIser ablation-inductively coupled plasma)
yontemleriyle karsilastirmali olarak incelemis ve 0.05 anlamlilik diizeyinde istatistik elde
edebilmistir. Siyah, mavi, yesil, kirmizi, giimiis, bronz ve beyaz renkli araba boyalarini kendi
icerisinde gruplara ayirarak inceleme yapmistir. Numunelerin hepsini tiim cihazlarda test etmistir.
Beyaz renkli araba boyasinin diger renklere oranla daha ¢ok hatali sonuglar verdigini belirtmekle
beraber, en iyi sonuglarin sirasiyla LA-ICP-MS (%100), LIBS (%90), XRF (%86), SEM/EDS
(%73) cihazlari ile temin edebilmistir (Sigman 2012).

Janina Zieba-Palus (2013), Kirmizi-alti (Infrared) ve Raman spektroskopilerinin adli
bilimlerde 6nemli bir yeri oldugunu kanitladigini, organik pigmentlerin Raman spektroskopisinde
genellikle sonu¢ vermedigini, Kirmizi-alt1 Spektroskopisi kullanilarak bir sonuca gidilebilecegini
ve spektrum alinabilecegini belirmistir. Yaptig1 calismada, Raman spektroskopisinde kazaya
karigsan glimiis renki Volvo marka arag¢ lizerindeki boya ile kazada bulunan magdur (kurban)
tizerindeki boya kalintilarin1 karsilastirmis ve bunlar iizerinde benzerlikler kurabilmistir. Ayni
zamanda araglarla 1ilgili olarak adli olaylarda yardimci olmasi bakimindan mukayese
edebilecegimiz araba boyalar1 ve bunlarin spektrumlarinin da elimizde bulunmasinin biiyilik fayda
saglayacagini belirtmistir. Sonug¢ olarak, pigment analizinin Kirmizi-altti ve Raman
spektroskopilerinin beraber incelenmesi sonucu saglikli sonug verebilecegini ve bunlarin birbirini
tamamlayici iki metot oldugunu vurgulamistir (Ziezba-Palus 2013).

Tadashi Mukai (2008), 8 adet bakir igeren mavi Ftalosiyanin (CuPc) numunesini toz halinde
beyaz bir kagida uyguladigini, LDMS (laser deserption mass spectrosmetry) metoduyla
spektrumlarini aldigin1 ve Japonya’da kullanilan mavi renkli 40 arag¢ boyasi ile mukayese ettigini
aciklamistir. Bu yontemle mavi renkli araglarda bakir ftalosiyaninin kendisini belli ettigini ve
mavi renkli araglarda bulundugunu kanitlamistir. Ayrica klorlanmis boya filmlerinde klorlu
CuPc’nin de ayirt edilebildigini belirtmistir. Tiim bu verilerden yola ¢ikilarak uygulanan yontemin
adli bilimlerde kullanilabilecegini agiklamis olmaktadir (Mukai 2008).

Sylwia Stachura (2007) LDMS (laser deserption mass spectrosmetry) metodu ile, organik ve
inorganik pigmentlerin incelenebildigini ve adli amacli otomobil boyalarinin incelenmesinde de
kullanilabilecegini belirtmistir. Elimizde araba boyalar ile ilgili veri taban1 bulundugu taktirde
arabalardan gelen numunelerin daha rahat karsilastirilabilecegini agiklamistir (Stachura 2007).

Edward M. Suzuki (2006), ABD’de bulunan (1974-1989) Nikel titanat ve krom titarat (sar1,
sari-turuncu) bulunan orijinal araba boyalarin1 FT-IR ve XRF yontemleriyle incelemis ve pigment

44



analizi yapmustir. Bu calismalarda Niyobyum ve Zirkonyum elementleri boya pigmentleri
icerisinde tespit edilmis ve bu elementlerin nikel titanat ve krom titarat pigmentlerinde hangi
oranlarinda bulundugu arastirilmistir (Suzuki 2006).

Yoshinori  Nishiwaki (2009), SR-XRF (High-energy synchrotron radiation c-ray
fluorescence spectrometry) yontemiyle beyaz renkli otomotiv boyalarinin adli bilimlerde
kullanilmak {izere titanyum dioksit parametrelerinin siniflandirilmast i¢in ¢alisma yapmistir

(Nishiwaki 2009).

Janina Zieba-Palus (2006), Adli amaglarda FT-IR ve Raman Spektoroskopisi yontemleriyle
boya analizinin faydali olacagini, bu iki yontemin ayni zamanda birbirini tamamlayan yontemler
oldugunu belirtmistir. Bu yontemlerle tespit edilen veriler XRF spektroskopisi ile
onaylanabilecegini, bu sekilde daha saglikli analiz yapilmis olacaginmi sOylemistir (Zie, ba-Palus

2006).

Maja Skenderovska (2008), Mikro Raman ve FT-IR yontemleri ile Makedonya’da bulunan
araglarin sonkat boyalarini adli amagli analiz etmistir. Makedonya’da 4 adli hit-and-run (vur-kag)
olaymnda basarili sekilde sonuca gidilebildigini belirtmekle, bu yontemin uygulanabilir sekilde
kullanildigin1 séylemistir. Ayni zamanda tahribatsiz bir yontem oldugunu, sadece hit-and-run
olaylarinda degil farkl bir¢ok vakada kullanilabilecegini ifade etmistir (Skenderovska 2008).
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3 MATERYAL VE METOD

Istanbul’da farkli yerlerde bulunan otomobil sanayi sitelerinden birgok sayida araca ait boya
gami Ornekleri temin edildi. Bunlardan analize en uygun olan asagida tabloda ayrintilari ile
belirtilen 18 tanesi kendi iglerinde gruplandirilarak laboratuar ortaminda incelemeye baslandi.
Analize en uygun olanlari, Tiirkiye’de en ¢ok kullanilan araba boylarindan yani gri, beyaz ve
siyah renkler olacak sekilde segilerek ve kendi iglerinde gruplandirildi. Numunelere Foruier
Transform Kirmizi-altt Spektroskopisi ile molekiiler analiz, Enerji Dagilimli X-Isin1 Analizorli
Taramali Elektron Mikroskobu ile elementel analiz yapilarak, Taramali Elektron Mikroskobunda

farkl 6l¢eklerde goriintiileri alinmigtir.

Tablo 3-1 Arastirmalarda kullanilan boya gamlarimin o6zellikleri

SIRA | Arac Marka, Model Renk Uretim Yih
1 Opel Insignia Beyaz 2011
2 Renault Clio Beyaz 2004
3 Ford Fiesta Beyaz 2011
4 Ford Connect Gri 2011
5 Renault Magane Metalik Gri 2007
6 Opel Corsa Metalik Gri 2012
7 Fiat Linea Metalik (Giimiis) Gri | 2010
8 Volswagen Caddy Metalik Gri 2008
9 Toyota Corolla Metalik (Giimiis) Gri | 2009
10 Ford Connect Siyah 2011
11 Ford Connect Parlak Siyah 2009
12 Fiat Linea Siyah 2011
13 Fiat Fiorino Siyah 2010
14 Hyundai Getz Siyah 2007
15 Toyota Corolla Siyah 2012
16 Fiat Doblo Siyah 2011
17 Peugeot 2006 Siyah 2008
18 Honda Civic Siyah 2004
Elektron Mikroskobu

e Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) : JEOL marka 5600 LV model kullanild1.

e Enerji Dagilimli X-Isin1 Analizérii (EDXA) : OXFORD marka Link ISIS 300 kullanild:.
(Dedektor : Si (Li) tipi, 138 eV ayrin giiclii, 1024 kanalli, sivi azot sogutmali, SEMQuant
programi ile ZAF-4 diizeltme teknigi kullanarak numunelerin kantitatif analizi yapildi)

e Polaran marka VG Microtech SC7620 + CA7615 model SPUTTER COATER vakumlu

(Au-Pd) kaplama cihazi kullanildi.
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Inceleme sirasinda SEM- EDX degerleri :

Hizlandiricr voltaj 1 20 kV
Calisma mesafesi : 20 mm
Dedektor tipi : Sekonder Elektron Dedektorii (SE), Enerji Dagilimhi X-

Isin1 Dedektorii
Elektron toplama zamani/ orani : 50 s / % 30 — 40
Analiz zamani : 1 stub i¢in 1 saat civari

Elektron Mikroskobunda Calisma Safhasi

Elimizde bulunan 18 farkli araca ait boya gamlar1 4, 4, 4, 4 ve 2’ser tane olacak sekilde
gruplandirildi. Bunlar taramali elektron mikroskobunda inceleme yapilacak numunenin konuldugu
numune tutturucuya her biri, yaklasik olarak bir kenart 2 mm olan kare seklinde kesilerek cift
tarafi yapiskanli karbon bant iizerine yerlestirildi. Numune tutturucuya bir seferde 4 adet boya
gami pargast konuldu.

Numunelerin gériintillenmesinde Seconder Elektron Mikroskobu kullanildi. Elementel
analizler Enerji Dagilimli X-1s1m1 dedektorii kullanilarak yapildi. Numuneler iizerinde yapilan
elementel analizde homojen sonuglar elde edebilmek i¢in her bir boya gaminda 10 farkli nokta
secildi ve analizler bu sekilde gergeklestirildi.

Kirmizi-alt1 Spektroskopisi

e Fourier Doniistimli Kirmizi-alti Spektrometresi (FT-IR) :  Bruker  Alpha  model
kullanilda.

e Dedektor : Dotene triglisine sulfate (DTGS)

e Analizor : Interferometre

e Spektrum : 200 spektrum, 16 background (tabii fon)

e (Calisma aralif : 4000 — 400 cm™1 | gegis 4 cm™?! (dalga sayisi)

e Kaynak : Nest Glower (Seramik)

Kirmizi-alti1 Spektroskopisinde Calisma Safhasi

Elimizde bulunan 18 adet boya gaminin her biri, havanin spektrumunu (16 tabii fon)
aldiktan sonra 1g1k kaynagindan gelen 1isimanin maruz kaldigr numunenin konuldugu yere bantla
sabitlestirildi. Nadir toprak elementlerinden olan 151k kaynagi Nest Glover elektrikle 1sitilarak
infrared 151ma yapabilecek hale geldi. Numune yerlestirildikten sonra numuneden 200 spektrum
alindi. Alman bu 200 spektrum DRIFT (diffuze yansitma) yontemiyle asil elde edilecek
spektrumlarin temin edilmesini sagladi. Drift yonteminin avantaji, numune hazirlama sathasinin
olmamasi, direkt olarak numune tlizerinde ¢alisilabilmesidir. Bu sistem spektrumlarda elde edilen
parazitleri kaybetti. Havanin spektrumunu elde edilen spektrumdan gikartti. Ust iiste binen belirgin
spektrumlar1 daha giiglii hale getirerek homojen sonuglar alinmasini sagladi.
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4 BULGULAR

Asagida 18 adet araca ait boya gamlarmin her biri igin sirasiyla, Taramali Elektron
Mikroskobu goriintiisii, Taramali Elektron Mikroskobunda Enerji Dagilimli X-1s1m1 dedektoriinii
kullanarak elde ettigimiz elementel analiz sonuglart ve Fourier Doniisimli Kirmizi-alti
Spektrometresi (FT-IR) ile aldigimiz spektrumlar bulunmaktadir.

ZakL #1898 188pm BEEBE JSHM-Ss08LLU

Sekil 4-1 Opel Insignia Marka 2011 Model Beyaz

renkli boya gamina ait elektron mikroskobu goriiniimii

60

30

20

Bi162 C 3294 N1258 0287

Element%

Sekil 4-2 Opel Insignia marka 2011 model Beyaz

renkli boya gaminin elementel analiz sonuclar:
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Opel Insignia, 2011, Beyaz

Sekil 4-3 Opel Insignia Marka 2011 Model Beyaz renkli boya gaminin FT-IR spektrumu
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Opel Insignia, 2011, Beyaz

Sekil 4-4 Opel Insignia Marka 2011 Model Beyaz

renkli boya gaminin 3800 — 2800 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Opel Insignia. 2011, Beyaz
Sekil 4-5 Opel Insignia Marka 2011 Model Beyaz
renkli boya gamunin 2000 — 600 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Sekil 4-6 Renault Clio Marka 2004 Model Beyaz
renkli boya gaminin elementel analiz sonuglari
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Sekil 4-7 Renault Clio Marka 2004 Model Beyaz renkli boya gamimmn FT-IR spektrumu
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Sekil 4-8 Renault Clio Marka 2004 Model Beyaz

renkli boya gaminin 3500 — 1000 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Sekil 4-9 Ford Fiesta marka 2011 model Beyaz

renkli boya gamina ait elektron mikroskobu goriiniimii
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Sekil 4-10 Ford Fiesta marka 2011 model Beyaz

renkli boya gaminin elementel analiz sonuclar:
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Sekil 4-11 Ford Fiesta marka 2011 model Beyaz
renkli boya gamunin 3500 — 500 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Sekil 4-12 Ford Fiesta marka 2011 model Beyaz

renkli boya gamimin 3600 — 2800 nm aras1 FT-IR spektrumu
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Sekil 4-13 Ford Fiesta marka 2011 model Beyaz
renkli boya gamunin 2000 — 600 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Sekil 4-14 Beyaz renkli Fiesta (2011), Insignia (2011) ve Clio (2004)

marka araclarin 2000 — 800 cm ™! arasi FT-IR spektrumlar:
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Yukaridan asagiya: Beyaz Renli; Fiesta (2011), Insignia (2011)

Sekil 4-15 Beyaz renkli Fiesta (2011) ve Insignia (2011)

1

marka araglarim 2000 — 800 cm™" aras1 FT-IR spektrumlari
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Sekil 4-16 Ford Connect marka 2011 model Gri

renkli boya gaminin elektron mikroskobu goriiniimii
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Sekil 4-17 Ford Connect marka 2011 model Gri

renkli boya gaminin elementel analiz sonuclar:
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Sekil 4-18 Ford Connect marka 2011 model Gri renkli boya gaminin FT-IR spektrumu
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Sekil 4-19 Ford Connect marka 2011 model Gri
renkli boya gaminin 3800 — 2800 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Sekil 4-20 Ford Connect marka 2011 model Gri

renkli boya gaminin 2000 — 400 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Sekil 4-21 Renault Megane marka 2007 model Metalik Gri

renkli boya gaminin elektron mikroskobu goriiniimii
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Sekil 4-22 Renault Megane marka 2007 model Metalik Gri

renkli boya gaminin elementel analiz sonuclar:
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Sekil 4-23 Renault Megane marka 2007 model Metalik Gri

renkli boya gamunin 3500 — 500 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Sekil 4-24 Opel Corsa marka 2012 model Metalik Gri

renkli boya gaminin elektron mikroskobu goriiniimii
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Sekil 4-25 Opel Corsa marka 2012 model Metalik Gri

renkli boya gaminin elementel analizi sonuclar
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Opel Corsa, 2012, Metalik Gri
Sekil 4-26 Opel Corsa marka 2012 model Metalik Gri
renkli boya gaminin FT-IR spektrumu
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Opel Corsa, 2012, Metalik Gri

Sekil 4-27 Opel Corsa marka 2012 model Metalik Gri

renkli boya gaminin 3600 — 2600 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Opel Corsa, 2012, Metalik Gri

Sekil 4-28 Opel Corsa marka 2012 model Metalik Gri

renkli boya gaminin 2000 — 600 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Sekil 4-29 Fiat Linea marka 2010 model Metalik (Giimiis) Gri

renkli boya gaminin elektron mikroskobu goriiniimii
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Sekil 4-30 Fiat Linea marka 2010 model Metalik (Giimiis) Gri

renkli boya gaminin elementel analiz sonuclari
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Fiat Linea, 2010, Metalik (Giimiis) Gri
Sekil 4-31 Fiat Linea marka 2010 model Metalik (Giimiis) Gri

renkli boya gaminin FT-IR spektrumu
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Fiat Linea, 2010, Metalik (Giimiis) Gri
Sekil 4-32 Fiat Linea marka 2010 model Metalik (Giimiis) Gri

renkli boya gaminin 3600 — 2600 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Fiat Linea, 2010, Metalik (Giimiis) Gri

Sekil 4-33 Fiat Linea marka 2010 model Metalik (Giimiis) Gri

renkli boya gamunin 2200 — 600 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu

ZEKU

Sekil 4-34 Volkswagen Caddy marka 2008 model Metalik Gri

renkli boya gaminin elektron mikroskobu goriiniimii
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Element®o

Sekil 4-35 Volkswagen Caddy marka 2008 model Metalik Gri

renkli boya gaminin elementel analiz sonuclar:

Ly 1

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1 cmr!

Volkswagen Caddy, 2008, Metalik Gri

Sekil 4-36 Volkswagen Caddy marka 2008 model Metalik Gri

renkli boya gaminin FT-IR spektrumu
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Volkswagen Caddy, 2008, Metalik Gri

Sekil 4-37 Volkswagen Caddy marka 2008 model Metalik Gri

renkli boya gaminin 3600 — 2600 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Volkswagen Caddy, 2008, Metalik Gri

Sekil 4-38 Volkswagen Caddy marka 2008 model Metalik Gri

renkli boya gaminin 2200 — 600 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Sekil 4-39 Toyota Corolla marka 2009 model Metalik (Giimiis) Gri

renkli boya gaminin elektron mikroskobu goriiniimii
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Element%o

Sekil 4-40 Toyota Corolla marka 2009 model Metalik (Giimiis) Gri

renkli boya gaminin elementel analiz sonuclar:
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Toyota Corolla, 2009, Metalik (Gilimiis) Gri
Sekil 4-41 Toyota Corolla marka 2009 model Metalik (Giimiis) Gri
renkli boya gamnin 3800 — 2800 cm™! aras1 FT-IR spektrumu
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Toyota Corolla, 2009, Metalik (Giimiis) Gni

Sekil 4-42 Toyota Corolla marka 2009 model Metalik (Giimiis) Gri

renkli boya gaminin 2000 — 600 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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é
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Yukaridan asagiya: Metalik Gri Renkli; Toyota Corolla (2009), Fiat Linea (2010), Ford Connect (2011),
Opel Corsa (2012), Renault Megane (2007), Volkswagen Caddy (2008)

Sekil 4-43 Metalik Gri Renkli; Toyota Corolla (2009), Fiat Linea (2010), Ford Conect
(2011), Opel Corsa (2012), Renault Megane (2007), Volkswagen Caddy (2008) marka
araclarm 3500 — 500 cm™

L aras1 FT-IR spektrumlari

Sekil 4-44 Ford Connect marka 2011 Model Siyah

renkli boya gaminin elektron mikroskobu goriiniimii
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Sekil 4-45 Ford Connect marka 2011 Model Siyah

renkli boya gaminin elementel analiz sonuclar:
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Ford Connect, 2011, Siyah
Sekil 4-46 Ford Connect marka 2011 model Siyah

renkli boya gaminin FT-IR spektrumu
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Ford Connect, 2011, Siyah
Sekil 4-47 Ford Connect marka 2011 model Siyah
renkli boya gaminin 3800 — 2800 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Ford Connect, 2011, Siyah

Sekil 4-48 Ford Connect marka 2011 model Siyah

renkli boya gaminin 2200 — 600 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Sekil 4-49 Ford Connect marka 2009 Model Parlak Siyah

renkli boya gaminin elektron mikroskobu goriiniimii
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Element%

Sekil 4-50 Ford Connect marka 2009 Model Parlak Siyah

renkli boya gaminin elementel analiz sonuclar:
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Ford Connect, 2009, Parlak Siyah

Sekil 4-51 Ford Connect marka 2009 model Parlak Siyah

renkli boya gaminin 3800 — 2600 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Ford Connect, 2009, Parlak Siyah

Sekil 4-52 Ford Connect marka 2009 model Parlak Siyah

renkli boya gaminin 2200 — 600 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Sekil 4-53 Fiat Linea marka 2011 Model Siyah

renkli boya gaminin elektron mikroskobu goriiniimii
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Element%a

Sekil 4-54 Fiat Linea marka 2011 Model Siyah

renkli boya gaminin elementel analiz sonuglari
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Fiat Linea, 2011, Siyah

Sekil 4-55 Fiat Linea marka 2011 model Siyah renkli boya gaminin FT-IR spektrumu
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Fiat Linea, 2011, Siyah

Sekil 4-56 Fiat Linea marka 2011 model Siyah

renkli boya gaminin 3800 — 2800 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Fiat Linea, 2011, Siyah

Sekil 4-57 Fiat Linea marka 2011 model Siyah

renkli boya gaminin 2000 — 400 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu

Sekil 4-58 Fiat Fiorino marka 2010 Model Siyah

renkli boya gaminin elektron mikroskobu goriiniimii
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Element%o

Sekil 4-59 Fiat Fiorino marka 2010 Model Siyah

renkli boya gaminin elementel analiz sonuclari
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\

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Fiat Fiorino, 2010, Siyah
Sekil 4-60 Fiat Fiorino marka 2010 model Siyah renkli boya gamimin FT-IR spektrumu
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Fiat Fiorino, 2010, Sivah
Sekil 4-61 Fiat Fiorino marka 2010 model Siyah
renkli boya gaminin 3800 — 2800 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Fiat Fiorino. 2010, Siyah

Sekil 4-62 Fiat Fiorino marka 2010 model Siyah

renkli boya gaminin 2200 — 600 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Sekil 4-63 Hyundai Getz marka 2007 Model Siyah

renkli boya gaminin elektron mikroskobu goriiniimii
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Element®o

Sekil 4-64 Hyundai Getz marka 2007 Model Siyah

renkli boya gaminin elementel analiz sonuclar:
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Hyundai Getz, 2007, Siyah

Sekil 4-65 Hyundai Getz marka 2007 model Siyah renkli boya gamimin FT-IR spektrumu
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Hyundai Getz, 2007, Siyah

Sekil 4-66 Hyundai Getz marka 2007 model Siyah

renkli boya gaminin 3800 — 2800 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Hyundai Getz, 2007, Siyah

Sekil 4-67 Hyundai Getz marka 2007 model Siyah

renkli boya gaminin 2200 — 600 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu

Sekil 4-68 2012 Model Toyota Corolla marka Siyah

renkli boya gaminin elektron mikroskobu goriiniimii
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Sekil 4-69 2012 Model Toyota Corolla marka Siyah

renkli boya gaminin elementel analiz sonuclari
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Toyota Corolla, 2012, Siyah

Sekil 4-70 Toyota Corolla marka 2012 model Siyah renkli boya gamimin FT-IR spektrumu
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Toyota Corolla, 2012, Sivah
Sekil 4-71 Toyota Corolla marka 2012 model Siyah

renkli boya gaminin 3800 — 2800 cm™! aras1 FT-IR spektrumu
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Toyota Corolla, 2012, Siyah

Sekil 4-72 Toyota Corolla marka 2012 model Siyah

renkli boya gaminin 2200 — 600 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Sekil 4-73 2011 Model Fiat Doblo marka Siyah

renkli boya gaminin elektron mikroskobu goriiniimii
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Element®o

Sekil 4-74 2011 Model Fiat Doblo marka Siyah

renkli boya gaminin elementel analiz sonuclar:
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Sekil 4-75 Fiat Doblo marka 2011 model Siyah
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Fiat Doblo, 2011, Siyah

aras1 FT-IR spektrumu
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Sekil 4-76 Fiat Doblo marka 2011 model Siyah
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Fiat Doblo, 2011, Siyah



Sogurma

renkli boya gaminin 3600 — 2600 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Fiat Doblo. 2011, Siyah

Sekil 4-77 Fiat Doblo marka 2011 model Siyah

renkli boya gamunin 2000 — 400 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Sekil 4-78 2008 Model Peugeot 2006 marka Siyah

renkli boya gaminin elektron mikroskobu goriiniimii
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Element%o

Sekil 4-79 2008 Model Peugeot 2006 marka Siyah

renkli boya gaminin elementel analiz sonuclari
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Peugeot 2006, 2008, Siyah

Sekil 4-80 Peugeot 2006 marka 2008 model Siyah renkli boya gamimin FT-IR spektrumu
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Peugeot 2006, 2008, Siyah
Sekil 4-81 Peugeot 2006 marka 2008 model Siyah
renkli boya gaminin 3600 — 2600 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Peugeot 2006, 2008, Siyah

Sekil 4-82 Peugeot 2006 marka 2008 model Siyah

renkli boya gaminin 2200 — 600 cm™! aras1 FT-IR spektrumu
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Sekil 4-83 2004 Model Honda Civic marka Siyah

renkli boya gaminin elektron mikroskobu goriiniimii
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Element%o

Sekil 4-84 2004 Model Honda Civic marka Siyah

renkli boya gaminin elementel analiz sonuclar:
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Honda Civic, 2004, Siyah

Sekil 4-85 Honda Civic marka 2004 model Siyah renkli boya gaminin FT-IR spektrumu
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Honda Civie, 2004, Siyah
Sekil 4-86 Honda Civic marka 2004 model Siyah

renkli boya gaminin 3600 — 2600 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Honda Civic, 2004, Siyah

Sekil 4-87 Honda Civic marka 2004 model Siyah

renkli boya gamunin 2200 — 600 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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Yukaridan asagiya: Siyah Renkli; Fiat Linea (2011), Fiat Doblo (2011), Toyota Corolla (2011),
Fiat Fiorino (2010), Ford Connect (2011), Ford Connect (*Parlak, 2009), Honda Civic (2004),

Hyundai Getz (2007), Peugeot 2006 (2008)

Sekil 4-88 Siyah renkli; Fiat Linea (2011), Fiat Doblo (2011), Toyota Corolla (2011), Fia
Fiorino (2010), Ford Connect (2011), Ford Connect (*Parlak, 2009), Honda Civic (2004),

3500 3000
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*Kirmuzi  : Ford Connect, 2009, Parlak Siyah
*Mavi : Ford Connect, 2011, Siyah

Sekil 4-89 2009 model Ford Connect marka parlak siyah rekli boya gami ile 2011 model
Ford Connect marka siyah renkli boya gaminin 3500 — 500 cm ™! aras1 FT-IR spektrumu
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5 TARTISMA VE SONUC

Yapilan bu calismada Tablo 5-2°de ayrintili olarak marka-model, renkleri ve iiretim yillar
belirtilen 18 adet aracin boya gamlari incelenmistir. Boya gamlarinin elementel analizleri Elektron
Mikroskobu’nda (SEM-EDX), molekiil yapilariin incelenmesi ise Infrared Spektroskopisi’nde
(FT-IR) caligilmustir.

Boya gamlarinin elektron mikroskobunda analizinde, 18 adet boya gaminin her birinde yiiksek
oranda Bor (B) elementi gdzlemlenmistir. En yiiksek Bor oran1 olan boya gami %54.01 oranla Fiat
Linea marka, 2011 model, Siyah renkli araca ait boya gamidir. Bor elementinden sonra en yiiksek
oranda Karbon (C) elementi gozlemlenmistir. En yiiksek Karbon elementine sahip boya gamu ise,
%40.12 oranla Toyota Corolla marka, 2012 model, Siyah renkli araca ait boya gamidir. Karbon
elementini takip eden en yiikksek oranda bulunan element ise Azot (N) elementidir. Renault
Megane marka, 2007 model, Metalik gri renkli araca ait boya gami ise Azot elementini yiizde
olarak (%18.34) en yiiksek oranda bulunduran boya gamidir. Bor (B), Karbon (C), Azot (N)
elementleri ile birlikte tiim araglarin boya gamlarinda ortak olarak bulunan bir diger element
Oksijen (O) elementidir. Yiizde olarak, en yiiksek Oksijen elementi oranina sahip boya gami Fiat
Linea marka, 2010 model, Metalik (Giimiis) Gri renkli araca ait boya gamidir (%9.44). 18 adet
boya gamlarinda ortak olarak gozlemlenen elementlerin disinda, Tablo 5.2.’de goriildigi gibi 9
adet araca ait boya gaminda Flor (F) elementi gbzlemlenmistir. En yiiksek Flor elementine sahip
boya gam1 %2.02’lik oranla Fiat Linea marka, 2010 model, Metalik (Giimiig) Gri renkli araca ait
boya gami oldugu anlagilmaktadir. Fiat Linea marka, 2010 model, Metalik (Glimiis) Gri renkli
aracin boya gaminda Kalsiyum (Ca) elementi %0.83 ve Titanyum (Ti) elementi %1.48 oranlarinda
oldugu goriilmektedir.

Infrared Spektroskopisi yontemiyle, 18 adet boya gaminin molekiil yapilar1 hakkinda bilgi
edindik. Bu sayede boya gamlarinda hangi spektrum seviyesinde hangi baglarin olustugunu (Tablo
5.1.) gozlemledik.

Alkyd resin maddesi, otomotiv sanayinde oldukca fazla kullanilan bir recinedir. Arag
markalarina gore kullanildigi oran farklilik gostermektedir. Kullanim oranindaki farkliliga gore de
boya gamima sagladigi etkinlik farklilagmaktadir. Son kat boyalarda, astar boyalarda, vernik
kisminda kullanilmakla beraber farkli agsamalarda da kullanilmaktadir. Boya gamina, dis sartlara
dayaniklilik ve sertlik gibi 6zellikler kazandirmaktadir.
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Sekil 5-1 Alkyd resin (Alkid recinesi) formiilii

Talk, boya gamlarinda en ¢ok kullanilan dolgu maddelerindendir. Araglarin ylizeylerini
saglamlastirmak ve asinmalarin1 6nleme amaciyla boyanin dis yiizeyinde kullanilmaktadir.

Infrared Spektroskopisi’'nde boya gamlarinin incelenmesinde, bulgular boliimiinde her bir
sekilde ayrintili olarak gosterildigi gibi, alkyd resin (Alkid Reginesi) ve talk maddelerini
gbzlemledik.

Joanna NIEZNANSKA (1999) yaptig1 caligmada toplamda 45 tane Fiat, Lada ve Citroen marka
araglarin boya gamlarini incelemistir. Michael E. Singman’in (2012) hazirladig1 doktora tezinde,
incelemelerini siyah, mavi, yesil, kirmizi, giimiis, bronz ve beyaz renkli 1985 — 2006 yillari
arasinda iretilen farkli markalara ait 200 ¢esit orijinal boya 6rnegi lizerinde yapmistir. Boya gami
kullanmamigtir. Janina Zieba-Palus (2013) yaptigi caligmada giimiis renki Volvo marka arag
tizerindeki boya gamini incelemistir ve SEM-EDX analizi yapmamistir. Sadece kazaya karisan
ara¢ ve kaza sonucu olaydan etkilenen sahis {izerindeki boya kalintilarin1 incelemistir. Tadashi
Mukai (2008) Japonya’da kullanilan mavi renkli 40 ara¢ boyasin1t LDMS (laser deserption mass
spectrosmetry) metoduyla caligmistir. Aynmi yontemle Sylwia Stachura (2007)’da caligmalar
yapilabilecegini soylemistir. Edward M. Suzuki (2006), ABD’de bulunan (1974-1989) Nikel
titanat ve krom titarat (sar1, sari-turuncu) bulunan orijinal araba boyalarmi FT-IR ve XRF
yontemleriyle incelemistir. Yoshinori Nishiwaki (2009), SR-XRF (High-energy synchrotron
radiation c-ray fluorescence spectrometry) yontemiyle beyaz renkli otomotiv boyalari iizerinde
caligmalar yapmustir. Janina Zieba-Palus (2006) ve Maja Skenderovska (2008) yogunluklu olarak
FT-IR calismiglardir. Biz yaptigimiz bu ¢alismada, tim bu literatiirden farkli olarak, daha 6nce
calisilmamis renk ve markalarda araglarin boya gamlar1 iizerinde ¢alisarak Adli Bilimlere katki
saglamaya c¢alistik.

Sonug olarak; araba boyalarinda pigment analizinin bir parmak izi gibi oldugunu gordiik. Farkl
renk, marka, model ve iiretim yillarina gére boya gamlarinin molekiiler ve elementel diizeyde
kimliklendirilebilecegini tespit ettik. Ciplak gozle bakildiginda ayni renk gibi goriinen farkl
marka araclardaki boya gamlarinin molekiiler ve elementel diizeyde yapilan analizlerinde
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birbirlerinden farkli olduklarini saptadik. Hatta araglarin markalar1 ayni olsa bile, ayni renk fakat
tiretim yillar1 farkli olan araglara ait boya gamlarmin da molekiiler ve elementel diizeyde
birbirlerinden farkli olduklarin1 gordiik. Bu tez ¢alismamizda 18 adet araca ait boya gamlarini
inceledik. Bu say1 daha fazla arttirilabilir. Hatta Tiirkiye’de kullanilan araglara ait boya gamlarinin
analizlerinin yapilarak, bu araglara ait bir veri tabani olusturulursa; Adli vakalarda siklikla
karsilagilan, kaza sonrasi kagan ve oliimlii veya yaralamali trafik kazalarina karigan araglarin
tespitine yonelik delil niteliginde kullanilabilir.
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Tablo 5-1 18 adet boya gaminin spektrum ¢izelgesi

Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 AI0 All Al12 A13 Al4 Al5 A16 Al7 A18 Frekans (cm™) Bag
X X X X X X X X X X X X X X X 3500-3200 (s,b) O-H stretch, H-bonded
X X X X X X X X X X 3400-3250 (m) N—H stretch
X X X X X X X X X X X X X X 3300-2500 (m) O—H stretch
X 3330-3270 (n, s) —C=C-H: C—H stretch
X X X X X X X X X X X X X X X 3100-3000 (s) C—H stretch
X X X X X X X X X X X X X X X 3100-3000 (m) =C-H stretch
X X X X X X X X X X X X X X X X X X 3000-2850(m) C—H stretch
X X X X X X X X X X X X X 2830-2695(m) H-C=0: C-H stretch
X 2260-2210 (v) C=N stretch
X X X X X X X X 2260-2100 (w) —C=C-stretch
X X X X X X X X X X X X X X X X X X 1760-1665 (s) C=0 stretch
X X X 1680-1640 (m) —C=C- stretch
X X X X X X X X X X X X X X X X 1650-1580 (m) N-H bend
X X X X X X 1600-1585 (m) C—C stretch (in-ring)
X X X X X X X X X X X X X X X X X 1550-1475 (s) N-O asymmetric stretch
X X X X X X X X X X X X X X X 1500-1400 (m) C—C stretch (in-ring)
X 1470-1450 (m) C—H bend
X X X X X X X X X 1370-1350 (m) C—H rock
X X X X X X 1360-1290 (m) N-O symmetric stretch
X X X X X X X X X X X X X X X X 1335-1250 (s) C-N stretch
X X X X X X X X X X X X X X X X X X 1320-1000 (s) C-O stretch
X X X X X X X X X X X X X X X X X X 1300-1150(m) C—H wag (-CH2X)
X X X X X X X X X X X X X X X X X X 1250-1020 (m) C-N stretch
X X X X X X X X X X X X X X X X X X 1000-650 (s) =C—H bend
X X X X X X X X X X X X X 950-910 (m) O-H bend
X X X X X X X X X X X X X X X X X 910-665 (s, b) N-H wag
X X X X X X X X X X X X X X X X X X 900-675 (s) C—H “oop”
X X X X X X X X X X X X X X X X X X 850-550 (m) C—Cl stretch
X X 725-720 (m) C—H rock
X X X X X X X X X X X X X X X X 700-610 (b, s) —C=C-H: C-H bend
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Tablo 5-2 18 adet boya gamimin elementel analiz sonuglari

Sira | Arac¢ Marka, Model Renk Uretim Yih Elementel Analiz Oranlar (%)
B C N 0 F Ca Ti

1 | Opel Insignia Beyaz 2011 51.62 | 32.94 | 1258 | 2.87

2 | Renault Clio Beyaz 2004 51.23 | 30.00 | 1492 | 3.05 | 0.81

3 |Ford Fiesta Beyaz 2011 51.72 | 30.18 | 14.20 | 3.15 | 0.75

4 | Ford Connect Gri 2011 51.50 | 28.39 | 15.37 | 3.87 | 0.86

5 |Renault Magane Metalik Gri 2007 52.80 | 26.69 | 18.34 | 2.17

6 |Opel Corsa Metalik Gri 2012 53.10 | 3892 | 3.21 | 4.76

7 |Fiat Linea Metalik (Gimiis) Gri | 2010 49.29 | 2793 | 9.02 | 9.44 | 2.02 | 0.83 | 1.48
8 |Volswagen Caddy Metalik Gri 2008 4793 | 28.88 | 1750 | 454 | 1.15

9 | Toyota Corolla Metalik (Glimiis) Gri 2009 51.73 | 42.15 | 3.12 2.99

10 |Ford Connect Siyah 2011 49.28 | 30.82 | 15.62 | 3.45 | 0.83

11 |Ford Connect Parlak Siyah 2009 48.48 | 32.47 | 1557 | 3.48

12 |Fiat Linea Siyah 2011 54.01 | 39.31 | 4.67 | 2.01

13 |Fiat Fiorino Siyah 2010 4545 | 38.31 | 12.66 | 3.57

14 |Hyundai Getz Siyah 2007 49.51 | 33.17 | 14.23 | 3.09

15 |Toyota Corolla Siyah 2012 53.07 | 40.12 | 2.49 | 4.32

16 |Fiat Doblo Siyah 2011 50.68 | 31.09 | 14.21 | 3.24 | 0.77

17 |Peugeot 2006 Siyah 2008 49.76 | 2754 | 17.62 | 3.97 | 1.10

18 |Honda Civic Siyah 2004 50.96 | 29.81 | 15.06 | 3.34 | 0.83
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