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ABSTRACT: A comprehensive examination of car paints originating from 45 new
and repainted cars was carried out. The morphology of paint chips was studied using
various optical microscopy techniques, and the binder, pigments and fillers were
identified by means of Micro-Fourier Transform Infrared Spectroscopy (MK-FTIR)
and X-ray microanalysis with the use of a scanning electron microscope and energy
dispersive X-ray spectrometer (SEM-EDX). It was found that application of these an-
alytical methods enabled us to identify car paints, and, in the case of comparative
analysis, to establish the degree of similarity of the evidence material and the com-
parative material
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INTRODUCTION

Along with the development of motorisation a continuous increase in the
number of car accidents is being observed. Frequently, the perpetrators es-
cape from the scene of the accident. One of the main traces to be examined by
forensic chemists in such cases is car paint chips, collected from the scene of
the accident or revealed on the clothing or other objects belonging to the acci-
dent victim. The identification of such paint chips sometimes enables the
identification of the type of car that was involved in the accident — on condi-
tion, however, that the forensic scientist has access to a large data base of car
paints (that have been used by various car producers over a long period of
time) [3]. In cases where the car that caused the accident is known or sus-

* The current article was worked out on the ground of the Master Thesis of the first author com-
pleted at the Institute of Forensic Research, Cracow and defended at the Faculty of Chemis-
try, Jagiellonian University, Cracow, which has been awarded the Dr Jan Robel Price in 1998
(editor’s note).
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pected, the paint chips found are firstly compared with fragments of the sus-
pect’s car paint, and then identified.

Physical and chemical properties of a coat of paint often allow us to deter-
mine the particular type of paint it is made up of, and to establish the degree
of similarity between the evidence and the comparative materials.

The paint coat of a car body consists of a number of successively overlaid
paint layers. These layers differ from each other in terms of their ingredi-
ents, i.e. resin, pigments and fillers. The number of layers making up a car’s
covering depends on the its type. In brand new cars and in those that have
not been repainted there are only 3—6 layers. Paint coverings of renovated
cars consist of a larger number of layers (sometimes even more than
a dozen), including not only enamels, but also putties, painters’ putties and
ground undercoats [4, 6].

In identification and comparative studies of paint chips, scientists define
their macroscopic properties — colour, shade and texture — and their micro-
scopic properties relating to their morphology (the number and sequence of
layers, their thickness and colour).

The next stage is a detailed analysis of the chemical content of each layer,
including identification of the binder, pigments and fillers. The larger the
number of layers, the greater the number of features that can be taken into
account in comparisons and so the more certain the result of the identifica-
tion.

The small size of car paint chips necessitates the use of sensitive analyti-
cal methods which do not require a large sample, and are non-destructive or
only damage the sample to a minimal degree. Nowadays, besides various
methods of optical microscopy [5], the microscopic technique of Fourier
transformation IR spectrometry (MK-FTIR) [1] is also routinely used, as is
scanning electron microscopy in conjunction with energy dispersive X-ray
spectrometry (SEM-EDX) [7]. These techniques allow us to perform a chemi-
cal analysis directly on the cross-section of the examined paint fragment
without the necessity of arduous separation into particular layers. Energy
dispersive X-ray fluorescence spectrometry, pyrolysis gas chromatography
and pyrolysis mass spectrometry are also used [2].

The subject of this paper was a comprehensive study of a number of sam-
ples of contemporarily produced car paints by means of optical and scanning
electron microscopy, IR spectroscopy and X-ray microanalysis.

The study was performed in order to assess the usefulness of results ob-
tained by these methods for forensic purposes.
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MATERIALS AND METHODS

Forty five samples of paint coats from both new cars (Fiat, Lada, Citr6en)
and renovated cars (various makes) were examined. Samples were prepared
as slices of 25, 15 and 5 um width. They were obtained by cutting paint chips,
which had previously been sunk in a mixture of bee’s and histological wax,
perpendicularly to the surface with the help of a microtome [7]. After the
sample had been separated from the wax, it was examined by the micro-
scopic and physicochemical methods described below.

For microscopic observations, samples of 15 pm width were placed in
a drop of immersion liquid (Canadian balm) on a microscope stage. Observa-
tion of the morphology of the sample was carried out using a Nikon SMZ-U
stereoscopic microscope (maximum magnification 150 x), a PZO Biolar
polarising and interference microscope (magnification 250 x) and a Nikon
Labophot-2 fluorescence microscope (maximum magnification 500 x). The
following sets of filters were applied: G-2A in the 510-560 nm range, B-2A in
the 450—490 nm range, and UV-2A in the 330-380 nm range.

For infrared spectrometric measurements samples of 5 um width were
placed on a plate of potassium bromide on a microscope stage in a beam of in-
frared light. The field of vision was reduced to one layer by blends. In cases
where it was impossible to examine directly on the chip cross-section (be-
cause of too thin layers), a small amount of substance from each layer was
separated out and put directly on a KBr window. Then the field of vision was
limited to the studied fragment. Measurements were carried out using an
FTS40A Fourier spectrometer with a BioRad/Digilab UMA500 microscope
by transmission technique in the 400-4000 cm™ range with an optical dis-
persion of 2 cm™.

In elemental analyses, 25 um thick cross-sections were coated with car-
bon in a Bal-Tech SCD050 vacuum sputter and placed in the sample cham-
ber of a Jeol JSM-5800 scanning electron microscope, equipped with an Ox-
ford Instruments Link Isis 300 X-ray spectrometer. The sample surface was
observed using the back-scattered electron imaging technique at magnifica-
tions of 100 1000 x, and an acceleration voltage of 20 kV. The elemental com-
position of each layer was determined on the basis of X-ray spectrometry re-
ducing the field of operation of the electron beam to an area of about
0.01-0.05 pm®.
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TABLE II. EXAMINATION OF PAINT COATING ORIGINATING FROM A BROWN

MERCEDES.
CHEMICAL COMPOSITION OF
COLOUR OF LAYERS LAYERS
PIGMENTS
MS/0 MP/P MP/S MF/UV MF/N MF/Z | BINDER AND ELEl\SdENT
FILLERS
Yellow- Dark Calcium C, O, Fe,
Brown | Orange | Orange Grey green red Alkyd carbonate Mg, Si, S, Ca
C, O, Mg, Si,
White Grey Grey Blue Green Orange Alkyd Talc S, Ca, Ti, Ba,
Fe
Yellow Yellow Yellow Yellow White Light red Alkyd barium ’ Si, Pb, S, Ca,
Ba, Cr, Fe
sulphate
Tawn Brown Brown Violet Br Bordeaux Alkyd 1 rz?:i, m G 0, Mg,
awny oW ow! ole own ordeau y aluminium- AL Si. Ti., Fe
silicates
. C, 0, Mg,
White Grey Grey Grey Dark Dark red Alkyd Tale, calcium Al, Si, S, Ca,
yellow carbonate .
Ti, Ba, Fe
. C, 0, Mg,
Tawny Tawny Tawny Tawny- Tawny Red Alkyd Calcium Al, Si, Pb, K,
bordeaux carbonate
Ca, Fe
. . . . Titanic white, | C, O, Zn, Al,
L:fg; L;feh; L;eg:; L;eg:; Green Light red Alkyd calcium Si, Pb, Ca,
g & g g carbonate Ti, Fe
Titanic white,
Light barium C, 0, Zn, Al,
Green Green Green Green s Light red Alkyd sulphate, Si, S, Ca, Ti,
green .
calcium Ba
carbonate
Titanic white,
. . . barium C,0,Zn,
Drar]]: Lrlgh; Lrlghr: Lrlgh]: Yerllox:- Dark red Alkyd sulphate, Mg, Al Si,
gree gree gree gree gree calcium Pb, Ti, Cr, Fe
carbonate
Yellow- | Yellow- Dark Yellow- Green Dark red Alkyd Titanic white ¢ (.)’ Z.n’ Al
green green green green Si, Ti, Fe
. Titanic white, .
Cream Yellow Yellow White Light Orange Alkyd barium C O.’ AL 81,
coloured green S, Ti, Ba, Fe
sulphate
White | Beige Grey Grey | YloW- | R Alkyd | Titanic white | & @ ALSH
green Ti
Cream- Dark Alkyd, Titanic white, C, 0, Mg,
coloured beige Yellow | Navy blue Green | Bordeaux melamine talc Al, Si, Ti, Fe
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RESULTS

The microscope investigations allowed us to determine the number, col-
our, thickness and the sequence of layers of each analysed paint coat. For
any given paint sample, depending on the microscope technique used, a dif-
ferent number of layers in cross-section and different colours of layers were
observed. In general, the smallest number of layers was observed under
a stereoscopic microscope in reflected light. A polarised light often made two
layers visible within one. Using a fluorescence microscope sometimes re-
vealed even more layers.

Observation of the morphology of samples with the use of the back-
scattered electron imaging technique additionally allowed us to see very
thin layers which were directly adjacent to the metal of the car body and con-
tained zinc phosphate. These were anti-corrosion layers, invisible under
both optical microscopy and infrared microscopy. Because of the presence of
heavy metals in these layers, they emitted a strong signal which was easily
detected by the scanning electron microscope.

The results of study of two paint coats are presented in Tables I and II —
metallic green from a Toyota Camry and brown from a Mercedes. The coats
come from cars that have been repainted many times, as evidenced by the
great number of paint layers and their characteristic sequence.

TABLE III. A COMPARISON OF COLOURS OF PARTICULAR LAYERS OF METALLIC
GREY CAR PAINT COATINGS.

11. 7. 9. 37. 41.
Grey Fiat | Silver Lada | Grey Lada | Grey Mazda 626 | Grey Ford Sierra
11. Grey Fiat A/B 16/24 15/24 12/24 9/24
7. Silver Lada 16/24 A/B 14/24 16/24 13/24
9. Grey Lada 15/24 14/24 A/B 13/24 11/24
37. Grey Mazda 626 12/24 16/24 13/24 A/B 10/24
41. Grey Ford Sierra 9/24 13/24 11/24 10/24 A/B

A/B: A denotes the number of layers of the same colour in both car paint coats; B denotes the to-
tal number of compared layers.The number of the sample is included next to the make of the car.

Table III contains a comparison of the colours of particular layers ob-
served in a cross-section cut perpendicularly to the surface of the paint coat.
The considered car bodies were of the same colour (metallic silver) and the
same sequence and number of layers — visible depending on the microscope
used: 3 layersin polarised transmitted light and 4 layers with a fluorescence
microscope, both in UV and VIS (green and blue light). In the case of samples
no. 11 from a FIAT, no. 7 from a Lada and no. 37 from a Mazda sixteen out of
twenty-four layers were of the same colour, whereas in the case of the re-
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maining samples there were fewer layers of the same colour. In spite of simi-
larities in colour of car bodies and in layer sequence, differentiating between
coats did not prove to be a big problem. Likewise in the case of cars of the
same make differing in terms of body colour: the number, sequence, and col-
our of layers were characteristic for each car. This isillustrated in Table IV.

TABLE IV. A COMPARISON OF COLOURS OF PARTICULAR LAYERS OF PAINT
COATING ORIGINATING FROM LADA CARS.

1 2. 3. 4. 5. 6. 8.

Blue Blue Beige Beige Black Black Ash-grey

Lada Lada Lada Lada Lada Lada Lada
1. Blue Lada A/B 8/18 8/18 4/18 6/18 9/18 7/18
2. Blue Lada 8/18 A/B 9/18 8/18 3/18 6/18 13/18
3. Beige Lada 8/18 9/18 A/B 7/18 5/18 7/18 11/18
4. Beige Lada 4/18 8/18 7/18 A/B 6/18 2/18 8/18
5. Black Lada 6/18 3/18 5/18 6/18 A/B 4/18 2/18
6. Black Lada 9/18 6/18 7/18 2/18 4/18 A/B 7/18
8. Ash-grey Lada 7/18 13/18 11/18 8/18 2/18 7/18 A/B

A/B: A — number of layers of the same colour; B — total number of compared layers.

The IR spectrometry method allowed us to identify the polymeric base,
and the main pigments and fillers in each layer in the samples of car paint
studied.

The polymeric base was made up of different resins depending on the
base: alkyd, acrylic (modified with styrene), melamine and epoxide resin. In
the background of the polymeric base weak bands of pigments and fillers
were weakly visible in the IR spectra. They were more pronounced in the
range of 400-1000 cm™". The strongest bands, originating from titanic white
TiO, and zinc white ZnO were characterised by strong absorption even at
low concentrations of these compounds in a paint sample. Bands of barite
white BaSO,, lime CaCO,, talc and kaolin were also clearly visible.

Although rich spectra in the whole range of IR radiation are typical for or-
ganic pigments, their identification was impossible on the basis of the spec-
tra of the studied paint samples, because of the very small concentrations of
pigments in paint.

An example of the kind of information obtained by the IR spectrometry
method is presented in Tables I and II. In both of the considered samples the
presence of typical resins, pigments and fillers was established. In “metallic”
layers a significant amount of aluminium added to the binder in the form of
metallic flakes, was found.
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TABLE VI. RESULTS OF AN EXAMINATION OF PAINT CHIPS ORIGINATING FROM AN

OPEL.
COLOUR OF LAYERS CHEMICAL COMPOSITION OF LAYERS
PIGMENTS
MS/O MP/P MP/S | MF/UV | MF/N MF/Z BINDER AND ELEMENTS
FILLERS
D1 (EVIDENCE FOUND ON THE BARK OF A TREE), RED CAR PAINT
Alkyd, .
Red | Bordeaux | Red Red Red | Bordeaux melamine, — C, O’FCI’ T,
acryl ©
Titanic
. white, C, O, Mg,
White Brown Brown | Blue Green Red Alkyd calcium Al Si, Ca, Ti
carbonate
Titanic
. white, C, 0, Al, Si,
Grey Brown Brown | Yellow | Yellow | Orange Epoxid alumino- Pb, Ca, Ti
silicates
C, 0, Zn, Al,
- - - Grey Dlalrk Red - - Si, P, S, Ti,
yerow Mn, Fe, Ni
D2 ( EVIDENCE FOUND ON THE ROAD), RED CAR PAINT
Alkyd, .
Red | Bordeaux | Red Red Red Bordeaux melamine, - C, O’F?’ T,
acryl
Titanic
. white, C, O, Mg,
White Brown Brown Blue Green Red Alkyd caleium AL Si, Ca, Ti
carbonate
Titanic
Ash- . white, C, 0, Al, Si,
Grey Brown Brown | Yellow | Yellow | Orange Epoxid alumino- Ca, Ti
silicates
C, O, Zn, Al,
- - - Grey Df‘lrk Red - - Si, P, S, Ti,
yellow Mn, Fe, Ni
D3 (COMPARATIVE MATERIAL TAKEN FROM THE OPEL), RED CAR PAINT
Alkyd, .
Red | Bordeaux | Red Red Red | Bordeaux melamine, GO0, Al’ Si,
Cl, Ti, Fe
acryl
Titanic
. white, C, O, Mg,
White Brown | Brown | Blue Green Red Alkyd calcium AL Si. Ca. Ti
carbonate
o e o
S 1 Brown | Brown | Yellow | Yellow | Orange Epoxid wioite, Pb, S, Ca,
Grey alumino- .
. Ti, Ba
silicates
C, 0, Al, Si,
Dark P, Pb, Ti,
- - Grey | ellow | Red Mn, Fe, Ni,
7n
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In undercoat layers the kinds of resins in the paint binders were not iden-
tified due to the high concentrations of inorganic components. It should be
noted that the content of chemical compounds in particular layers of the
body even of different cars is often the same, so IR spectrometry cannot be
the only method used for identification of paints.

Scanning electron microscopy combined with X-ray spectrometry was
used to determine elemental composition. This enabled us to confirm the
presence of defined pigments, recognised on IR spectra, and also to identify
additional inorganic pigments.

Table V shows the results of elemental analysis obtained for all of the
studied paint samples. In all, 22 elements occurred in the samples, with
each layer containing the following elements: C, O, Al, Si and Ti. Thus, the
identification of a particular paint layer can be carried out on the basis of
a comparison of the contents of the remaining elements which make it up,
since these elements are characteristic for a given layer and are not re-
peated. This can be illustrated by a comparison of samples 1 and 2 originat-
ing from paint coats of two Lada cars. Macroscopically, they are similar to
each other, both consisting of 3 layers, the external colour being blue. How-
ever, their elemental composition is different.

In the first sample, besides C, O, Al, Si and Ti were Ba, S, Mg, Fe, Zn and
P. However, in the second sample the presence of Ba was not ascertained,
but Cl was found instead.

APPLICATION OF THE RESULTS OBTAINED IN FORENSIC PRACTICE

The observations made were utilised in a case concerning examination of
paint samples related to a car accident. The following materials were pro-
vided for the study: paint chips disclosed on the bark of a tree growing in the
vicinity of the accident site (D1), paint chips secured during inspection (D2)
and fragments of car paint taken from an Opel (D3), whose driver was sus-
pected of causing the accident. The question was whether the evidence mate-
rial and the comparative material were the same, i.e., whether D1, D2 and
D3, could have come from the same car body. All of the received paint sam-
ples were investigated using optical microscopy, IR spectrometry and
SEM/EDX methods. The obtained results are presented in Table VI.

A preliminary analysis of the results allowed us to establish that the ma-
terials came from a brand new car with its original paint coating. Thus, pos-
sible differences relating to car renovation could be excluded immediately.
For it should be noted that in renovated cars, there may be different ar-
rangements of paint layers in different parts of the car body and analysed
samples might not be representative of the whole paint coat. However, in the
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reported case the comparison of layer arrangement, their colour, and chemi-
cal composition of the examined paint samples led to the conclusion that all
of the paint chips could have originated from the same car. Insignificant dif-
ferences in the elemental composition (the lack of Pb in sample D2) probably
resulted from a certain lack of homogeneity of the sample.

CONCLUSIONS

On the basis of the examinations performed it can be stated that:

— among car paint coats there is great variability in terms of morphology
and chemical composition;

— the number of layers, their colours and arrangement within a given
sample differ depending on the microscopic technique applied for the
observations, but are characteristic for the paint coating represented
by the sample. When comparing multi-layer car paint chips, establish-
ing a match in terms of morphology and chemical composition allows
us to conclude, with a high probability, that they originate from the
same paint coat and so from the same car body;

— 1in the case of repainted cars, the site of collection of the comparative
sample is very important when assessing its similarity to the evidence
sample, because of the presence of additional layers added on in the
course of renovations;

— the qualitative elemental composition of each layer is characteristic;

— comprehensive examinations of car paint chips by optical microscopy,
scanning electron microscopy, infrared spectrometry and X-ray
microanalysis provide excellent results in forensic analysis. Combina-
tion of these methods enables an expert to find out what kind of paint is
being examined, and, in the case of the comparative analysis the de-
gree of similarity between the evidence and comparative materials.
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BADANIA FIZYKOCHEMICZNE SAMOCHODOWYCH POWLOK
LAKIEROWYCH*

Joanna NIEZNANSKA, Janina ZIEBA-PALUS, Pawel KOSCIELNIAK

WSTEP

Wraz z rozwojem motoryzacji obserwowany jest ciagly wzrost liczby wypadkéw
komunikacyjnych. Czesto sprawcy tych wypadkéw uciekaja z miejsca zdarzenia.
Wowczas jednym z podstawowych §ladéw badanych przez kryminalistyka sa odtam-
ki powtok lakierowych pojazdéw mechanicznych, zabezpieczone na miejscu zdarze-
nia lub ujawnione na odziezy i przedmiotach nalezacych do ofiar wypadku. Identyfi-
kacja tych odlamkow pozwala niekiedy typowaé pojazd uczestniczacy w zdarzeniu,
pod warunkiem jednak, ze kryminalistyk dysponuje obszerna baza danych o lakie-
rach stosowanych przez réznych producentéw samochodéw na przestrzeni lat [3].
W przypadku, gdy znany jest pojazd, ktéry spowodowal wypadek, znalezione odpry-
ski lakieru sa w pierwszej kolejnoséci poréwnywane z materialem pobranym z pow-
loki lakierowej samochodu podejrzanego, a nastepnie identyfikowane. Cechy fizycz-
ne i fizykochemiczne powltoki pozwalaja bowiem czesto wyznaczy¢ rodzaj lakieru
tworzacego te powloke 1 okresli¢ stopien podobienstwa materiatu dowodowego i poro-
wnawczego.

Powloka lakierowa na karoserii pojazdu jest zbudowana z kilku kolejno naktada-
nych na siebie warstw farby. Warstwy te rdzniq sie rodzajem tworzacych je sktadni-
kow, a wiec spoiwem, pigmentami, wypelniaczami. Liczba warstw w powloce lakiero-
wej zalezy od jej rodzaju. W fabrycznie nowych lub nie przemalowanych pojazdach
wystepuje zazwyczaj 3—6 warstw.

Powloki lakierowe samochodéw poddawanych renowacji sktadaja sie z wiekszej
liczby warstw (nawet z kilkunastu), przy czym tworza je zaréwno emalie, jak 1 kity,
szpachléwki czy farby podktadowe [4, 6].

W badaniach identyfikacyjno-poréwnawczych odtamkéw lakierowych okresla sie
ich wlaéciwos$ci makroskopowe, a wiec barwe, odcien, teksture, oraz mikroskopowe,
dotyczace ich budowy morfologicznej (liczba i uktad warstw, ich grubo$é oraz barwa).
Nastepnym krokiem jest szczegdétowa analiza sktadu chemicznego poszczegdlnych
warstw obejmujaca identyfikacje spoiwa, pigmentéw 1 wypelniaczy. Im wiecej
warstw tworzy powloke, tym wiecej jest cech, ktore bierze sie pod uwage przy po-
réwnaniach i tym pewniejszy wynik przeprowadzonej identyfikacji.

Z uwagi na niewielkie rozmiary odtamkéw lakierowych badania prowadzi sie
metodami czulymi, nie wymagajacymi duzej probki, nieniszczacymi lub jedynie

* Niniejszy artykut zostal opracowany na podstawie pracy magisterskiej pierwszego z autoréw,
wykonanej w Instytucie Ekspertyz Sadowych i obronionej na Wydziale Chemii UdJ oraz
nagrodzonej przez Kapitule Nagrody im. Dra Jana Zygmunta Robla w 1998 r. (przyp. red.).
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w minimalnym stopniu ja uszkadzajacymi. Obecnie do tego celu stosuje sie, obok rdz-
nych metod mikroskopii optycznej [5] takze mikroskopowa technike spektrometrii
w podczerwieni (MK-FTIR) [1] oraz mikroskopie skaningowa w potaczeniu z mikro-
analizg rentgenowska (SEM/EDX) [7]. Umozliwiaja one wykonanie analizy wprost
na przekroju poprzecznym badanego odtamka bez konieczno$ci zmudnego rozdziela-
nia go na poszczegdlne warstwy. Zastosowanie znalazla tez fluorescencja rentgenow-
ska z dyspersja energii, a takze metody pirolitycznej chromatografii gazowej i piroli-
tycznej spektrometrii masowej [2].

Przedmiotem niniejszej pracy byta kompleksowa analiza identyfikacyjna
wspolczesnie produkowanych lakierow samochodowych metodami mikroskopii op-
tycznej 1 skaningowej, spektrometrii w podczerwieni i mikroanalizy rentgenowskiej.
Badania wykonano w celu dokonania oceny informacji uzyskanych tymi metodami
pod katem ich przydatnosci dla wnioskowania kryminalistycznego.

MATERIAL I METODY

Badaniom poddano czterdzieSci pie¢ probek powtok lakierowych pochodzacych
zarowno z samochodéw nowych (Fiat, f.ada, Citréen), jak 1 z samochodéw poddawa-
nych procesom renowacyjnym (rézne marki). Prébki do badan przygotowywano w po-
staci plastréw o gruboSci 25, 151 5 pm. Otrzymywano je przez krojenie w kierunku
prostopadlym do powierzchni [7] za pomocg mikrotomu odtamka lakieru zatopionego
uprzednio w mieszaninie wosku pszczelego 1 histologicznego. Po oczyszczeniu prepa-
ratu z wosku poddawano go nizej opisanym badaniom mikroskopowym i fizykoche-
micznym.

Przy badaniach mikroskopowych prébki o grubosci 15 pm umieszczano w kropli
cieczy immersyjnej (balsamu kanadyjskiego) na szkietku mikroskopowym. Obser-
wacje budowy morfologicznej prébek prowadzono przy uzyciu mikroskopu stereosko-
powego SMZ-U firmy Nikon (maksymalne powiekszenie 150 x), mikroskopu polary-
zacyjno-interferencyjnego Biolar firmy PZO (powiekszenie 250 x) i mikroskopu flu-
orescencyjnego Labophot-2 firmy Nikon (maksymalne powiekszenie 500 x). Stoso-
wano bloki filtréw: G-2A w zakresie 510-560 nm; B-2A w zakresie 450-490 nm;
UV-2A w zakresie 330-380 nm.

W badaniach spektrometrycznych w podczerwieni prébke o gruboéci 5 pm
umieszczano na stoliku mikroskopu na plytce z bromku potasu w wigzce promieni
podczerwonych. Pole widzenia ograniczano blendami do jednej warstwy. Gdy prze-
prowadzenie badan bezposérednio na przekroju poprzecznym odlamka lakieru nie
byto mozliwe (ze wzgledu na zbyt cienkie warstwy), z poszczegélnych warstw wyod-
rebniano drobiny substancjiinakladano je wprost na okienko KBr, a nastepnie ogra-
niczano pole widzenia do badanej drobiny. Pomiary wykonywano przy uzyciu spek-
trometru fourierowskiego FTS 40A z mikroskopem UMA 500 firmy Bio-Rad/Digilab
technika transmisyjna w zakresie 400-4000 cm™ i z dyspersja optyczna 2 cm™.

W badaniach sktadu pierwiastkowego préobke o grubosci 25 pm przed rozpocze-
ciem analizy napylano weglem w napylarce prézniowej SCD 050 firmy Baltech
i umieszczano w komorze mikroskopu elektronowego JSM 5800 firmy Jeol z mikro-
spektrometrem rentgenowskim Link Isis 300 firmy Oxford Instruments. Obserwacje
powierzchni probek prowadzono technika elektronéw wstecznie rozproszonych przy
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powiekszeniu 100—1000 x i napieciu przyspieszajacym 20 keV. Sktad pierwiastkowy
kazdej warstwy oznaczano na podstawie widm promieniowania rentgenowskiego,
ograniczajac pole oddzialtywania wigzki elektronéw do powierzchni okoto
0,01-0,05 mm?®.

WYNIKI

Badania mikroskopowe pozwolily okre§li¢ liczbe, kolor, gruboéé i uktad warstw
w kazdej analizowanej powloce lakierowej. Dla danej prébki lakieru obserwowano
w zaleznoéci od zastosowanej techniki mikroskopowej rézna liczbe warstw na prze-
kroju poprzecznym i rézne ich barwy. Na ogét przy uzyciu mikroskopu stereoskopo-
wego najmniejsza liczba warstw byta widoczna podczas obserwacji w Swietle odbi-
tym. Zastosowanie $wiatla spolaryzowanego uwidacznialo czesto dwie warstwy
w obrebie jednej. Wykorzystanie mikroskopu fluorescencyjnego pozwalato czasem
zobaczy¢ jeszcze wieksza liczbe warstw.

Obserwacja morfologii probek technika elektronéw wstecznie rozproszonych
umozliwila dodatkowo zaobserwowanie bardzo cienkich warstw przylegajacych bez-
posrednio do metalu, a zawierajacych fosforan cynku. Byly to powloki antykorozyjne,
niewidoczne ani przy zastosowaniu technik mikroskopii optycznej, ani tez mikrosko-
pii w podczerwieni. Warstwy te, ze wzgledu na obecnoéé w nich ciezkich metali, emi-
tuja natomiast mocny sygnat rejestrowany przez mikroskop elektronowy.

W tabelach 11 IT zestawiono wyniki badan otrzymane dla dwéch przykladowych
powtok lakierowych, a mianowicie zielonej typu metalik z samochodu Toyota Camry
oraz brazowej z samochodu Mercedes. Sa to powloki pochodzace z pojazdéw wielo-
krotnie przemalowywanych, czego dowodem jest duza liczba warstw, z ktorych sa
one zbudowane, a takze ich charakterystyczny uktad. Tabela III zawiera por6wnanie
zabarwienia poszczegdlnych warstw widocznych na przekroju poprzecznym przez
powtoki lakierowe samochodéw. Posiadaja one taki sam kolor nadwozia (srebrny me-
talik) 1 taki sam uktad warstw widoczny przy uzyciu réznych mikroskopow: trzy war-
stwy przy obserwacji w §wietle spolaryzowanym przechodzacym, a cztery przy obser-
wacji pod mikroskopem fluorescencyjnym (zaréwno w $wietle UV, jak i zielonym
oraz niebieskim). W przypadku prébek lakieru nr 11 z samochodu Fiatinr 7 z samo-
chodu Liada oraz nr 37 z samochodu Mazda szesnascie spo$réd dwudziestu czterech
warstw bylo tej samej barwy, za§ w przypadku pozostalych samochodéw byto ich
mniej. Przyktadowo prébkinr 1119 oraz nr 719 miaty odpowiednio pietnascie i czter-
naécie warstw o tym samym kolorze. Pomimo podobienstwa w kolorze nadwozia
iw ukladzie warstw odrdznienie tych powtok nie byto wiec duzym problemem. Row-
niez w przypadku samochodéw tej samej marki rézniacych sie kolorem nadwozia,
uktad warstw oraz ich zabarwienie bylo charakterystyczne dla kazdego pojazdu. Ilu-
struje to tabela IV.

Metoda spektrometrii w podczerwieni umozliwila zidentyfikowanie osnowy poli-
merowe], gléwnych pigmentéw 1 wypelniaczy w poszczegdlnych warstwach bada-
nych prébek powlok lakierowych. Osnowe polimerowa w zalezno$ci od warstwy two-
rzyly zywice: alkidowa, akrylowa (modyfikowana styrenem), melaminowa i epoksy-
dowa. Na tle osnowy polimerowej stabo widoczne byly pasma pigmentéw i wypelnia-
czy. Ujawnily sie one gléwnie w obszarze 400-1000 cm™. Najmocniejsze pasma po-
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chodzace od bieli tytanowej TiO, 1 cynkowej ZnO charakteryzowaly sie duza absorp-
cja nawet przy niskim stezeniu tych zwiazkéw w préobcee lakieru. Widoczne byty row-
niez wyraznie pasma bieli barytowej BaSO,, kredy CaCO,, talku oraz kaolinu. Mimo
1z pigmenty organiczne maja bardzo bogate widma w podczerwieni w calym analizo-
wanym zakresie promieniowania, niemozliwe bylo ich zidentyfikowanie na podsta-
wie widm badanych lakieréw z uwagi na bardzo mate stezenie pigmentow w lakierze.

Przyktad informacji osigganych metodg spektrometrii w podczerwieni przedsta-
wiono w tabelach I oraz II. W obu badanych prébkach stwierdzono obecnoéé typo-
wych zywic, pigmentdéw 1 wypelniaczy. W warstwach metalicznych znaleziono znacz-
ng zawarto$¢ glinu dodanego w postaci ptatkéw metalicznych do spoiwa. W war-
stwach podktadowych z uwagi na duze stezenie skladnikdéw nieorganicznych nie
udato sie zidentyfikowaé zywic tworzacych spoiwo lakiernicze. Zauwazy¢ nalezy, ze
zawarto§é zwiazkow chemicznych w poszczegdlnych warstwach powloki nawet ré-
znych samochoddw jest czesto taka sama, zatem spektrometria w podczerwieni nie
moze by¢ jedyna metodg stosowana w identyfikacji lakieru.

Zastosowanie mikroskopii skaningowej w polaczeniu z mikroanaliza rentge-
nowska postuzylo do oznaczenia sktadu pierwiastkowego. Pozwolito to potwierdzié
wystepowanie okreslonego pigmentu rozpoznanego na widmie IR lakieru, a takze
zidentyfikowaé inne pigmenty nieorganiczne.

Tabela V przedstawia wyniki badan sktadu pierwiastkowego wszystkich analizo-
wanych prébek lakieréow. Wystepuja w nich lacznie 22 pierwiastki, przy czym w kaz-
dej powloce obecne sa C, O, Al, Si, Ti. Podstawe identyfikacji danej powtoki lakiero-
wej moze zatem stanowié¢ poréwnanie zawarto$ci pozostatych pierwiastkow wcho-
dzacych w jej sktad, poniewaz stanowig one charakterystyczny 1 niepowtarzalny dla
danej powloki zestaw. Przykladem moze byé poréwnanie prébek nr 1 i 2 po-
chodzacych z powloki lakierowej samochodéw marki Lada. Makroskopowo sa one do
siebie podobne i stanowia fragmenty tréjwarstwowej powloki lakierowej o zewnetrz-
nej barwie niebieskiej. Jednak ich sklad pierwiastkowy jest rézny. W pierwszej z nich
obok C, O, Al, Sii1Tiwystepuje tez Ba, S, Mg, Fe, Zn i1 P. W drugiej z probek nie stwier-
dzono obecnosci Ba, lecz dodatkowo wystepowat Cl.

ZASTOSOWANIE WYNIKOW BADAN W PRAKTYCE EKSPERTOWSKIEJ

Poczynione obserwacje wykorzystano praktycznie w jednej ze spraw dotyczacej
badania $ladéw lakieru w zwigzku z zaistnialtym wypadkiem komunikacyjnym. Do
badan dostarczono odlamki powloki lakierowej ujawnione na korze drzewa ros-
nacego w poblizu miejsca zdarzenia (D1), a zabezpieczone podczas ogledzin (D2) oraz
fragmenty powloki lakierowej pobrane z nadwozia samochodu marki Opel (D3), kt6-
rego kierowca podejrzany byt o spowodowanie wypadku. Nalezato ustali¢, czy mate-
riat dowodowy 1 poréwnawczy mogty stanowic jedna cato$é, tzn. czy odtamki D1, D2
1 D3 mogty pochodzié¢ z jednej karoserii samochodu. Otrzymane préobki powlok lakie-
rowych zbadano metodami mikroskopii optycznej, spektrometrii w podczerwieni
oraz SEM/EDX. Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli VI.

Wstepna analiza wynikow doprowadzita do wniosku, iz mamy do czynienia z sa-
mochodem nowym, z oryginalng powloka lakierowa. Mozna wiec bylo wykluczy¢ juz
na wstepie ewentualne réznice w budowie odtamkéw lakierowych wynikajace z doko-
nanych prac renowacyjnych. Nalezy bowiem zauwazy¢, ze w przypadku samochodéw
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poddawanych reperacjom, w réznych czeSciach nadwozia moze wystepowaé inny
uktad poszczegdlnych warstw w powloce lakierowej i analizowane prébki nie beda re-
prezentatywne dla catej powloki lakierowej nadwozia.

Poréwnanie uktadu poszczegélnych warstw, ich barwy oraz sktadu chemicznego
w badanych fragmentach powtok lakierowych prowadzito do wniosku, ze odtamki te
moga pochodzi¢ z tego samego samochodu. Niewielkie réznice w skladzie pierwiast-
kowym (brak otowiu w prébce D2) wynikaly prawdopodobnie z pewnej niejednorod-
nosci probki.

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzic, ze:

weerdd samochodowych pow?ok lakierowych istnieje bardzo duge zro;nicowanie pod
wzglédem budowy morfologicznej i sk®adu chemicznego;

liczba, barwa i uk®ad warstw danej probki s' ro;ne i zale;ne od zastosowane;j techniki ob-
serwacji mikroskopowej, lecz charakterystyczne dla pow?oki lakierowej, ktor! ta probka
reprezentuje. Gdy pordwnywane od*amki lakieru s! wielowarstwowe, stwierdzenie zgod-
noceci ich budowy morfologicznej i sk*adu chemicznego pozwala na wnioskowanie z du-
(ym prawdopodobiefistwem o ich przynale;noceci do tej samej pow>oki, a wi€c i karoserii
samochodowej;

w przypadku samochodéw przemalowywanych miejsce pobrania probki poréwnawczej
ma istotne znaczenie przy ocenie jej podobiefistwa z probk! dowodow', ze wzglédu na
obecnoce dodatkowych warstw zwi'zanych z pracami renowacyjnymi;,

jakoceciowy skad pierwiastkowy ka;dej pow?oki lakierowe;j jest dla niej charakterystycz-
ny;

kompleksowe badania od*amkéw lakieru metodami mikroskopii optycznej, mikroskopii
skaningowej oraz spektrometrii w podczerwieni i mikroanalizy rentgenowskiej daj' do-
skona®e wyniki w analizie kryminalistycznej. Po*'czenie tych metod umogliwia odpowie-
dY na pytanie, z jakim lakierem mamy do czynienia, zace w przypadku analizy
poréwnawczej — jaki jest stopiefl podobiefistwa materia*u dowodowego 1 porownaw-
czego.



