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STUDY OF PIGMENT COMPOSITION IN PAINT TRACES
BY MICROSPECTROMETRIC TECHNIQUES
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Summary

Colour is one of the most important features of paint used in criminalistic examinations as a preliminary criterion of the similar-
ity of analysed samples. Application of microspectrometry in the visible range ensures objective colour comparison. When it
comes to pigment identification, infrared and Raman spectroscopy as well as X-ray microspectrometry are really helpful. The
usefulness and complementarity of these methods in the identification and comparison of the pigment composition of paint
samples were demonstrated on the basis of chosen examples.
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1. Introduction

Small fragments of paint coats collected at the scene
of a car accident or revealed on the clothing of victims
of such an accident are amongst the most often ana-
lysed criminalistic traces. Comparison of such a trace
with paint originating from a suspect’s car could help
in the identification of the vehicle connected with this
event. Various methods of optical microscopy and also
spectroscopic methods using the full range of radia-
tion are routinely applied in the examination of paint
samples.

Examination of paint traces usually begins with
establishing their colour. The colour of paint samples
originates from the mixture of organic and inorganic
pigments as well as fillers dispersed in the polymer
binder of the paint. It can be defined visually on the
basis of comparison with a reference colour from an
appropriate catalogue of colours (e.g. Herberts Stan-
dox Colour Collection, Akzo Colour Collection, Col-
our Profi System, Euro Colour Catalogue — Du Pont).
However, the method can only be used when the ana-

lysed paint sample is large enough, e.g. 1 cm?. Carry-
ing out such a comparison is really time-consuming
due to the huge number of colours and their shades
currently applied by vehicle manufacturers. However,
a successful comparison yields the name of the colour
and the manufacturer’s code as well as preliminary
information about the makes of cars where the given
colour paint has been applied [10]. Nevertheless, the
obtained results are subjective and dependent on vari-
ous factors like the quality of the eyesight of the ex-
pert who estimates the colour as well as the type and
degree of illumination (of the sample).

Visual confirmation of a distinctive difference in
the colour of compared paint samples is equivalent to
distinguishing between them and consequently results
in desisting from further examination. However, paint
samples often differ only slightly in shade and then
application of spectrometry in the visible range is re-
ally helpful in reliable comparison of samples. This
method enables objective evaluation of the colour of
the paint sample, without having to study the type of
pigments and dyes present in the paint [8, 17, 20].
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Their identification can be carried out by application
of various methods of molecular spectroscopy [1, 2, 3,
4,5,11, 15, 18].

Nowadays microspectrometry, which combines
optical microscopy and spectrometry, is very helpful
in criminalistic examinations of microsamples origi-
nating from various materials. The method, which
makes use of emission, absorption or reflection of
radiant energy by examined samples, permits obser-
vation of the structure of a sample and at the same
time gives information about (besides its structure) its
properties and chemical composition. The possibility
of carrying out repeated analyses of extremely small
samples without their destruction as well as the ability
to photograph and archive analysed areas of samples
are its basic advantages. The fundamental disadvan-
tage is the fact that in principle the method enables
only point analysis and therefore the heterogeneity
of a sample and its impurities can significantly affect
measurement results.

On the basis of the type of radiation used in meas-
urements, microspectrometry can be divided up into
infrared, visible and ultraviolet. Raman spectrometry
and X-ray spectrometry, where optical microscopy is
replaced by electron microscopy, are also included in
this group of methods.

Application of infrared spectrometry in the exami-
nation of paint traces [4, 16], besides establishing the
composition of the polymer binder, enables identifi-
cation of the main inorganic pigments and fillers in
paint samples. Organic pigments are also sometimes
manifested in spectra as weak absorption bands be-
ing located on the slopes of bands originating from
the binder. Attempts at their in situ identification in
some paint samples by the use of spectral subtraction
and comparison of the results with a large database of
reference spectra of pigments [12, 13, 14] have been
previously undertaken. However, the application of
this method in expert work has turned out to be very
arduous or ineffective.

X-ray microspectrometry contributes to identifica-
tion of all inorganic ingredients through determination
of elemental composition [6, 7, 18, 19]. Interest in Ra-
man microspectrometry has significantly increased
in the last few years, because — unlike the remaining
methods — it also enables identification of organic pig-
ments of paint, which due to a low concentration in
paint are undetectable by infrared spectrometry [2, 3,
4,5,9,15,18,21].

In this paper, the usefulness of applying micro-
spectroscopic methods in the identification of pigment
composition in paint samples and their differentiation
on this basis is presented.

2. Materials and methods

In the present study, paint chips from a few dozen
multilayer automotive paint coats were examined.
Each paint sample was prepared by cutting it into slices
a few millimetres thick. The samples were placed di-
rectly on the microscopic stages of appropriate micro-
scopes in the radiation beam and then analysed. When
measurements were performed for the exterior layer
of paint chips, samples were prepared with the use of
a scalpel, whereas examination of particular layers vis-
ible in a cross-section of a paint chip involved cutting
the paint chip along a perpendicular axis to the layers
with the use of a microtome. The following methods
were used in the present study:

1. Microspectrophotometry in the visible range.
Measurements were performed using a microspec-
trophotometer equipped with an optical Axioplan 2
microscope (produced by C. Zeiss) and a J & M TI-
DAS spectrometer with a diode array detector con-
nected with a computer running software for meas-
urements control and mathematical correction of
spectra. The measurement range was 380—780 nm.
Each sample was analysed in 10 places and then
the obtained spectra were averaged. To establish
the colour of the sample, spectra of the colour layer
of paint chips were firstly obtained and then col-
our coordinates — L, a, b — according to the CIELab
model, were calculated. Calculation of colour coor-
dinates was performed using the J & M Spectralys
1.81 programme. The difference between two col-
ours was calculated as the Euclidian distance using
the following equation:

AE = (L - )" + (& —a;)* + (b ~b;)*

The following criteria were adopted in accordance
with previous experiments [17, 20]: if AE < 1, the
colour is considered as the same, whereas if AE > 5,
colours are considered different.

2. Infrared spectrometry. Spectra were measured by
the transmission technique using an FTS 40Pro
spectrometer coupled with a UMA 500 microscope
(Digilab, USA). Each spectrum was obtained in the
6504000 cm™! range by averaging 256 interfero-
grams at 4 cm™' resolution.

3. X-ray spectrometry. Analysis was performed by
means of a scanning electron microscope (JSM
5800 Jeol) combined with an energy dispersive
X-ray detector (spectrometer INCA, Oxford Inst.,
Great Britain). Analysed samples had previously
been covered with carbon.

4. Raman microspectrometry. Analysis was per-
formed by the use of a Renishaw InVia spectrom-
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eter equipped with a Leica confocal microscope

and three types of excitation source: 514, 633 and

785 nm and 2400 grooves/mm diffraction gratings

for a 514 nm laser and 1200 grooves/mm for 633

and 785 nm lasers. Acquisition time was 10 s and

the measurement range was 200-2500 cm™'.

Each sample was measured three times. Pigment
identification was carried out by comparison of ob-
tained spectra with spectra of reference dyes and pig-
ments from the database.

3. Results

An attempt at identification of the pigment compo-
sition of automotive paints by the use of spectrometric
methods was made. The possibility of pigment iden-
tification and differentiation of paint samples having
the same colour but a somewhat different shade by the
applied methods was presented on the basis of selected
examples.

3.1. Pigment identification

An example of an infrared spectrum of orange auto-
motive paint is shown in Figure 1. The main absorption
bands visible in the spectrum originate from styrene
modified acrylic and urethane resin, which form a pol-
ymer binder. A weak wide band in the 650-800 cm™!
region originating from TiO, suggests the presence
of one inorganic pigment in the sample, i.e. Titanium
White. However, absorption bands indicating the pres-
ence of pigments which give an orange colour to the
paint coat are not visible. Raman spectra obtained at
514 and 633 nm showed fluorescence and therefore
were not suitable for interpretation. However, inten-
sive bands originating from three various pigments
present in the paint, i.e. (red) Ferric Oxide (PR 101)
Benzimidazolone Orange (PO 36) and Rutile (PW 6)
are clearly visible on the Raman spectrum obtained
at 785 nm (Figure 2). Thus Raman spectroscopy not
only confirmed the presence of Titanium White, which
had been detected on the basis of the IR spectrum, but
also provided more information about the pigment’s
composition in comparison to infrared spectroscopy,
since it (the Raman method) revealed the presence of
organic orange pigment and Ferric Oxide, which are
responsible for the colour of the paint coat. Addition-
ally, elemental analysis by means of SEM/EDX dis-
closed in the sample the presence of titanium, iron and
oxygen (Figure 3), which confirmed the presence of
both Titanium White and Ferric Oxide in the examined
sample.

U — urethane
S —styrene
A~ acrylic resin

Absorbance

0214

1000 2000 3000 cm’

Fig. 1. Infrared spectrum of orange automotive paint.
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Fig. 2. Raman spectrum of orange automotive paint.
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Fig. 3. X-ray spectrum of orange automotive paint.

IR spectra of the exterior layer of three paint chips
of black, grey and white colour containing a similar
polymer binder (melamine alkyd resin) are shown in
Figure 4. Besides a background of bands of polymer
binder, a strong absorption band originating from Ti-
tanium White is visible in the spectrum of white paint,
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whereas (bands originating from) Titanium White,
sulphates and talc are identified in the spectrum of
grey paint. The spectrum of black paint, however, is
composed of absorption bands originating only from
the binder. In the elemental composition of white and
grey paint, titanium and oxygen (Figure 5) were main-
ly detected, which suggests the presence of Titanium
White as a basic pigment. Additionally, the presence
of barium, sulphur and oxygen in the grey paint indi-
cate barium sulphate, which can be applied as a filler.
Moreover, the presence of silica originating from sili-
cates in paint (Figure 6) was also confirmed. In the
black paint sample, a small amount of silica, alumini-
um, oxygen and magnesium were also detected, which
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Fig. 4. Infrared spectra of three automotive paints: black,
grey and white.
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Fig. 5. X-ray spectrum of white automotive paint.

could indicate the presence of aluminosilicates used as
fillers. Analysis of Raman spectra (Figure 7) showed
in two samples the presence of Titanium White (PW 6)
and enabled disclosure of the presence of carbon black
pigment in the spectrum of the third of the examined
paints (black paint). However, the type of pigment
which gave a grey colour to the examined paint could
not be established by this method.

In conclusion, the applied analytical methods pro-
vided (mutually) complementary information about
the chemical composition of the examined samples
and enabled identification of basic pigments and fill-
ers present in the analysed paints.
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Fig. 6. X-ray spectrum of white automotive paint.
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Fig. 7. Raman spectra of three automotive paints: black,
grey and white.
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3.2. Comparison of paints of a similar shade of
colour

Two red paint samples of very similar shade,
originating from two different vehicles (Fiat Uno and
Rover) were compared in order to check the possibil-
ity of their differentiation by the use of spectrometric
methods.

Vis spectra for these two paints obtained by the
reflective technique (Figure 8a) were different, which
suggested a difference in colour (shade) between the
two paints and thus indicated a difference in pigment
composition. Parameters L*, a*, b* (tri-stimulus val-
ues, tri-chromatic coordinates) which describe colour
values were calculated for average spectra and a chro-
maticity diagram (Figure 8b) was drawn up on their
basis. The estimated value of AE, being a measure of
difference in shade between compared samples ac-
cording to the CIELAB system, equalled 20.99, which
indicates different pigment composition of the two red
paint samples. Points 1 and 2 on the chromaticity dia-
gram, corresponding to the compared paint samples,
are slightly distant from each other, which suggests
a significant though slight difference in colour be-
tween the compared paint samples.
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Fig. 8. Vis spectra (a) of two compared red paints and their
chromaticity diagram (b).

Absorption bands originating only from acrylic
styrene modified melamine binder were observed in
IR spectra of both red paints (Figure 9). It was not pos-
sible to detect any dye or pigment giving a red colour
to the analysed samples and thus we were unable to
differentiate the studied paints by this method. Also,
the elemental composition of both samples matched
and was not suggestive of the type of inorganic pig-
ments that are applied in the examined paints. How-
ever, Raman spectra that were significantly different
and rich in bands were obtained for the two paints.
Different organic dyes were detected in each sample
on the basis of spectra obtained at 785 nm (Figure 10),
i.e. Diketopyrrolo Pyrrole (PR 254) and Naphthol Red
AS (PR 170). By means of this technique, a differ-
ent pigment composition in the two samples was thus
revealed, which contributed to the slight difference in
shades of colour of the compared paint samples, and
it was shown that the two samples differed signifi-
cantly.

Two blue paint samples with a similar shade of col-
our, originating from two different vehicles (Daewoo,
Fiat) were also analysed. Their Vis spectra obtained by
the reflective technique are shown in Figure 11a. The
presented spectra have a similar shape, but differ in in-
tensity of bands and show a small shift relative to each
other, e.g. at ca. 430 nm, which indicates a similar but
not identical pigment composition of samples. The
calculated AE value is 7.48 and indicates a significant
but slight difference in colour between the two sam-
ples. Points 1 and 2 corresponding to the compared
samples are located very close to each other on the
chromaticity diagram (Figure 11b), so the difference
in the shade of their colour is slight.

S — styrene M |

M — melamine resin f Il

A - acrylic resin A

Absorbance

600 1000 1400 1800 cm!

Fig. 9. Infrared spectra of two compared red automotive
paints.
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Titanium White was the only pigment identified on

the basis of IR spectra of the compared blue paints.
Nevertheless, the shape of the spectrum, i.e. the pres-
ence of weak peaks visible against a background of
absorption bands originating from the binder, suggests
the presence in samples of pigments other than TiO,,
most probably organic ones.

However, differences between samples are clearly

observed in Raman spectra (Figure 12) obtained us-
ing various excitation laser wavelengths. One sample
shows fluorescence at 514 nm, whereas bands origi-

Counts

785 nm

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Counts

Raman shift [em-1]

785 nm

. I ==

1400 1600 1800 2000

T T T T T T T T T T T
8d0

1000 1200
Raman shift [cm-1]

Fig. 10. Raman spectra of two compared red automotive

palnts.
%T
100 =
.-I.II \I'|
75.04 / \ |
\
. | 1A
1/ \ |
s0.04 ./ \ |
\ |
| /
\ |
- I'. ."I
25.0 N /
\ ¥
N S
=, L
0.0 T T T T T T
anan 000 00 0 7000 nm

514 nm

T
// \\\

Counts

/ =

i

L e e E S s e B S S E—
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 200C
Raman shift [crm ']

633 nm

Counts

IR [
T

T LI L T T LI T LI L
200 400 00 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Raman shift [cm-1]
785 nm
2
c
8
A
B
— T T T T T T T
200 400 800 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Raman shift Icrn'1]

Fig. 12. Raman spectra of two compared blue paints:
a) 514 nm, b) 633 nm, ¢) 785 nm.

oo T T
o0 028 os X 0TS

Fig. 11. Vis spectra (a) of two compared blue paints and their chromaticity diagram (b).

Problems of Forensic Sciences 2012, vol. 89, 5-16



Study of pigment composition in paint traces by microspectrometric techniques 11

nating from phthalocyanine pigment are observed in
the spectrum of the second. Spectra obtained using
a laser wavelength of 633 and 785 turn out to be iden-
tical and visible bands can be attributed to phthalo-
cyanine pigment. However, detailed analysis of 1400—
1600 cm" and 650-800 cm™! ranges of spectra enable
observation of a significant difference between sam-
ples. Spectra of both samples reveal bands originating
from two different phthalocyanine pigments, namely
copper phthalocyanine (PB 15) and chlorinated cop-
per phthalocyanine (PG 7). The compared paints thus
contain a mixture of these two pigments, but their
quantitative ratio is different, which is indicated by the
different intensity of characteristic bands originating
from these two pigments (Figure 13).

A combination of Vis and Raman microspectrom-
etry methods thus allowed us to distinguish examined
blue paints and, furthermore, basic pigments present
in the paints were identified. It should also be noted
that on the basis of IR spectra alone, these two samples
would not be differentiated.

785 nm

i
I

PB15:3 |
|

Counts

1400 1800 1800
Raman shift [em-1]

PB 15:2
785 nm

Counts

600 800
Raman shift [em™]

Fig. 13. Differences in pigment composition visible in Ra-
man spectra of blue automotive paints.

4. Conclusions

The authors demonstrated the usefulness of ap-
plying all the presented spectrometric methods in the
determination of pigment composition. Each of the
methods uses a different type of electromagnetic ra-
diation and a different interaction mechanism of this
radiation with the analysed sample, thus providing
various information about pigments and fillers present
in the sample.

Even at the preliminary stage, spectrometric meas-
urements in the visible range indicate either similari-
ties or differences in the shade (of colour) of compared
samples. Thus these suggest either differences in pig-
ment composition or a lack (of differences), although
the method does not enable identification of particular
pigments that give colour to samples. Only confirma-
tion of this preliminary hypothesis (mathematically
calculated AE value) allows identification of pigments
present in the sample.

IR spectrometry, X-ray spectrometry and knowl-
edge of the type of pigments being applied in the paint
industry enable detection and identification of the
main inorganic pigments and additives (e.g. fillers)
presented in paint. Pigments occurring in amounts less
than 5% — especially organic ones — are invisible in IR
spectra due to masking by absorption bands originat-
ing from the polymer binder. However, their presence
is sometimes manifested on a spectrum in the form
of weak bands visible against a background of bands
originating from the binder or in the form of visible
changes in the outline of polymer binder bands.

Raman spectrometry is indispensable in the iden-
tification of organic pigments. Firstly, slight amounts
of organic pigments in paint are often active when us-
ing the Raman technique. Secondly, even slight dif-
ferences between structures of organic pigments be-
longing to the same chemical class are noticeable in
the Raman spectrum in the form of separate (isolated)
bands. Application of different excitation wavelengths
frequently enables detection of different pigments in
paint. However, it should be noted that not all dyes
and pigments can be observed in a Raman spectrum.
It sometimes happens that a sample exhibits fluores-
cence and no information about pigment composition
of the sample can be obtained by this method. In such
cases, application of the remaining methods may be
helpful in determining the pigment composition of
paint samples.

Problems of Forensic Sciences 2012, vol. 89, 5-16
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MIKROSPEKTROMETRYCZNE BADANIA SKEADU PIGMENTOWEGO

SLADOW LAKIEROWYCH

1. Wstep

Do grupy czgsto analizowanych $ladow kryminali-
stycznych naleza niewielkie fragmenty powtlok lakiero-
wych zabezpieczane na miejscu wypadku drogowego lub
ujawniane na odziezy ofiar wypadku. Poréwnane z la-
kierem pochodzacym z samochodu osoby podejrzanej
sa pomocne w identyfikacji pojazdu, ktory uczestniczyt
w zdarzeniu. W badaniu probek lakieru wykorzystuje si¢
rutynowo oprocz réznych metod mikroskopii optyczne;j
takze metody spektroskopii w pelnym zakresie promie-
niowania elektromagnetycznego.

Badania $ladow lakierowych rozpoczyna si¢ zwykle
od ustalenia ich barwy. Barwa probek lakieru pocho-
dzi od mieszaniny pigmentéw organicznych i nieorga-
nicznych oraz wypekniaczy rozproszonych w spoiwie
polimerowym lakieru. Mozna jg okres§la¢ wizualnie na
podstawie poréwnania z barwa wzorca z odpowiednie-
go katalogu barw (np. Herberts Standox Colour Collec-
tion, Akzo Colour Collection, Colour Profi System, Euro
Colour Cataloge — Du Pont), jednak pod warunkiem, ze
probka badanego lakieru jest duza, np. o powierzchni
1 cm?. Przeprowadzenie takiego poréwnania jest bardzo
czasochlonne ze wzgledu na olbrzymia liczbe kolorow
i ich odcieni stosowanych obecnie przez producentow
samochodow. Jesli jednak poréwnanie jest zakonczone
sukcesem, wtedy uzyskuje si¢ nazwe koloru, kod produ-
centa oraz wstgpne informacje o markach samochodow,
w ktorych zastosowano powtoki o danej barwie [10].
Metoda ta ma jeszcze jedng wade — uzyskiwane wyniki
sa subiektywne i zalezne od takich czynnikow, jak jako$¢
wzroku eksperta oceniajgcego barwe czy rodzaj i stopien
o$wietlenia probki.

Wizualne stwierdzenie wyraznej réznicy w barwie
poréownywanych probek lakieru jest rownoznaczne z ich
rozréznieniem i w konsekwencji skutkuje odstgpieniem
od dalszych badan. Czgsto jednak probki lakieru roznia
si¢ tylko nieznacznie odcieniem barwy i wowczas w rze-
telnym poréwnaniu prébek pomocne jest zastosowanie
spektrometrii w zakresie §wiatla widzialnego, ktéra po-
zwala na ocen¢ barwy probek lakieru w sposob obick-
tywny, niezalezny od obserwatora, jednak bez wnikania
w rodzaj pigmentoéw i barwnikow obecnych w lakierze
[8, 17, 20]. Ich identyfikacja wymaga natomiast wyko-
rzystania réznych metod spektrometrii czasteczkowe;j [1,
2,3,4,5,11, 15, 18].

Dzis w kryminalistyce w badaniach mikroprobek
réznych materialdow bardzo pomocna jest mikrospek-
trometria bedaca potaczeniem mikroskopii optycznej
i spektrometrii. Pozwala ona bowiem na obserwacj¢ bu-

dowy probek i jednoczesnie prowadzi do okreslenia ich
struktury, wlasciwosci i sktadu, wykorzystujac emisje,
absorpcje¢ lub refleksj¢ energii promienistej przez badana
materi¢. Podstawowg jej zaleta jest mozliwos$¢ analizo-
wania probek o niezwykle matej liczbie, wielokrotnego
powtarzania pomiaru bez zniszczenia, a takze fotografo-
wania i archiwizacji mierzonych obszaréw probki. Na-
tomiast zasadnicza wada metody jest fakt, iz umozliwia
w zasadzie analiz¢ punktowa i dlatego niejednorodnos¢
probki oraz jej zanieczyszczenie mogg wpltywac istotnie
na wyniki pomiar6w.

Z uwagi na rodzaj wykorzystywanego do pomiarow
promieniowania wyréznia si¢ mikrospektrometri¢ w za-
kresie $wiatlta podczerwonego, widzialnego i ultrafiole-
towego. Do tej grupy metod zalicza si¢ rowniez mikro-
spektrometri¢ ramanowska, a takze mikrospektrometri¢
rentgenowska, gdzie miejsce mikroskopu optycznego
zajmuje mikroskop elektronowy.

Zastosowanie spektrometrii w podczerwieni w ba-
daniach $ladéw lakierowych [4, 16] umozliwia oprocz
ustalenia sktadu spoiwa polimerowego réwniez identy-
fikacje gtownych pigmentdéw nieorganicznych i wypel-
niaczy probki lakierowej. Obecno$é pigmentow orga-
nicznych objawia si¢ czasem w widmie lakieru w postaci
stabych pasm absorpcji potozonych na zboczach pasm
pochodzacych od spoiwa. Wczesniej podejmowano pro-
by identyfikacji in situ pigmentoéw organicznych w prob-
kach niektorych lakierow na drodze odejmowania widm
i poréwnania wyniku z obszernym zbiorem widm wzor-
cowych pigmentow [12, 13, 14]. Zastosowanie tej proce-
dury w praktyce eksperckiej okazato si¢ jednak bardzo
zmudne lub nieskuteczne.

Mikrospektrometria rentgenowska przyczynia si¢
do identyfikacji wszystkich sktadnikéw nieorganicznych
probki poprzez wyznaczenie jej sktadu pierwiastkowe-
go [6, 7, 18, 19]. W ostatnich latach wzrosto znacznie
zainteresowanie mikrospektrometrig ramanowska. W od-
réznieniu od pozostatych metod umozliwia ona réwniez
identyfikacje¢ pigmentow organicznych lakieru, ktore
z uwagi na niskie st¢zenie w lakierze sa niewykrywalne
metoda spektrometrii w podczerwieni [2, 3, 4, 5, 9, 15,
18, 21].

W pracy ukazano przydatno$¢ wykorzystania metod
mikrospektrometrycznych w identyfikacji sktadu pig-
mentowego probek lakierowych i ich rozréznianie na tej
podstawie.
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2. Material i metody

Przedmiotem badan byly odtamki kilkudziesieciu
wiclowarstwowych samochodowych powlok lakiero-
wych. Probke do badan przygotowano w postaci cienkich
skrawkow (preparatéw) o grubos$ci kilku mikrometrow,
ktore umieszczano wprost na stolikach odpowiednich
mikroskopéw w wigzce promieniowania i analizowano.
Preparaty sporzadzano badz skalpelem, gdy pomiar miat
by¢ wykonywany dla zewnetrznej warstwy odtamka la-
kierowego, badz za pomoca mikrotomu, tnac odtamek
lakieru w kierunku prostopadtym do ulozenia warstw
materiatu malarskiego, gdy analizowano poszczeg6lne
warstwy widoczne na przekroju poprzecznym odtamka.
W badaniach postuzono si¢ nastepujacymi metodami:

1. Metoda mikrospektrometrii w zakresie $wiatta wi-
dzialnego; pomiary wykonywano przy uzyciu mikro-
spektrofotometru ztozonego z mikroskopu optyczne-
go Axioplan 2 firmy C. Zeiss i spektrometru (J & M
TIDAS) z detektorem w postaci szeregu diod pota-
czonych z komputerem stuzacym do obstugi progra-
méw sterujacych pomiarem i do matematycznej ob-
robki widm. Zakres pomiarowy wynosit 380-780 nm.
Kazda probke mierzono w 10 miejscach, a uzyskane
widma usredniono. Barwg probek lakieru wyznaczano
poprzez pomiar widma warstwy barwnej fragmentow
powtoki lakierowej, a nastepnie wyliczenie wspot-
rzednych barwy L, a, b wedtug modelu CIELab. Ob-
liczenia wspotrzednych barwy wykonano przy uzyciu
programu J & M Spectralys 1.81. Réznice pomigdzy
dwoma barwami obliczono jako odleglos¢ w prze-
strzeni Euklidesowej wyrazona wzorem:

AE = (L - L)" + (3 —a;)* + (b ~by)?,

przyjmujac kryterium zgodnie z wczesniejszymi do-

$wiadczeniami [17, 20], ze gdy AE < 1, to barwy si¢
nie rdznia, a przy AE > 5 odbiera si¢ je jako rozne.

2. Metoda spektrometrii w podczerwieni; widma wy-
konywano technika transmisyjna przy uzyciu spek-
trometru FTS 40Pro zestawionego z mikroskopem
UMA 500 firmy Digilab, Stany Zjednoczone, w za-
kresie 6504000 ¢cm™' przy rezolucji 4 cm™'. Liczba
skan6w dla probki wynosita 256.

3. Metoda spektrometrii rentgenowskiej przy uzyciu
elektronowego mikroskopu skaningowego JSM 5800
firmy Jeol potaczonego z mikrospektrometrem rentge-
nowskim INCA, Oxford Inst., Wielka Brytania. Prob-
ki analizowano po uprzednim napyleniu weglem.

4. Metoda mikrospektrometrii Ramana przy uzyciu spek-
trometru inVia Renishaw wyposazonego w konfokal-
ny mikroskop firmy Leica z zastosowaniem trzech la-
seréw wzbudzajacych: 514, 633 i 785 nm oraz siatek
dyfrakcyjnych 2400 linii/mm dla lasera 514 nm i 1200
linii/mm dla laseréw 633 i 785 nm. Czas akwizycji
wynosit 10 s, zakres pomiarowy 200-2500 cm™.

Pomiar wykonywano trzykrotnie dla kazdej z bada-
nych probek. Identyfikacj¢ pigmentdw przeprowadzono
przez poréwnanie uzyskanych widm z widmami wzorco-
wych barwnikow i pigmentéw z biblioteki widm.

3. Wyniki

Podjeto probe identyfikacji sktadu pigmentowego
probek lakieru samochodowego metodami spektrome-
trycznymi. Pokazano na wybranych przyktadach mozli-
wos¢ identyfikacji pigmentow zastosowanymi metodami
oraz rozroznienia lakierow o tym samym zabarwieniu,
lecz nieco odmiennym odcieniu barwy.

3.1. Identyfikacja pigmentow

Na rycinie 1 przedstawiono przyktadowo widmo
w podczerwieni pomaranczowego lakieru samochodo-
wego. Glowne pasma absorpcyjne w widmie pochodza
od zywic: akrylowej i uretanowej modyfikowanych
styrenem, tworzacych spoiwo polimerowe. Obecnos¢
stabego szerokiego pasma w zakresie 650-800 cm™!
pochodzgcego od TiO , sugeruje obecno$¢ jednego pig-
mentu nieorganicznego w probce, tj. bieli tytanowej. Nie
sa natomiast widoczne pasma wskazujace na obecno$¢
pigmentow nadajacych pomaranczowe zabarwienie po-
wloce lakierowej. Widma ramanowskie probki otrzy-
mane przy liniach wzbudzenia 514 i 633 nm wskazywa-
ly na fluorescencje i nie nadawaty si¢ do interpretacji.
Natomiast na widmie Ramana (rycina 2) otrzymanym
przy linii wzbudzenia 785 nm widoczne sg intensywne
pasma pochodzace od 3 réznych pigmentéw obecnych
w lakierze, a mianowicie czerwieni zelazowej (PR 101),
oranzu benzimidozolowego (PO 36) oraz rutylu (PW 7).
Spektrometria ramanowska nie tylko potwierdzita zatem
obecno$¢ bieli tytanowej wykrytej rowniez na podsta-
wie widma IR, ale i dostarczyla pehiejszej informacji
o sktadzie pigmentowym badanej probki w poréwnaniu
do spektrometrii IR, gdyz ujawnita istnienie organiczne-
go barwnika pomaranczowego oraz czerwieni zelazowej,
nadajacych barwe probee lakieru. Dodatkowo analiza
sktadu pierwiastkowego metoda SEM/EDX wykaza-
fa zawarto$¢ tytanu, zelaza i tlenu w probee (rycina 3),
a wigc potwierdzita obecno$¢ zaréwno bieli tytanowe;j,
jak 1 czerwieni zelazowej w badanym lakierze.

Na rycinie 4 pokazano widma IR warstw wierzchnich
trzech odtamkow lakierowych o barwach: czarnej, szarej
i bialej oraz o podobnym sktadzie spoiwa (spoiwo alki-
lowo-melaminowe). W widmie lakieru biatego oprocz
pasm pochodzacych od spoiwa polimerowego widoczne
jest mocne pasmo absorpcyjne pochodzace od bieli ty-
tanowej, a w widmie lakieru szarego pasma pochodzace
od bieli tytanowej, siarczanow i talku. Widmo lakieru
czarnego zlozone jest natomiast wylacznie z pasm ab-
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sorpcji pochodzacych od spoiwa. W sktadzie pierwiast-
kowym bialego i szarego lakieru wykryto gtownie tytan
i tlen (rycina 5), co sugerowato obecno$¢ bieli tytanowej
jako podstawowego pigmentu. W lakierze szarym po-
twierdzono réwniez obecnos$¢ baru, siarki i tlenu, wska-
zujacych na siarczan baru zastosowany jako wypeiacz
oraz krzemu pochodzacego od krzemianéw obecnych
w lakierze (rycina 6). Takze w probce lakieru czarnego
wykryto niewielkie ilosci krzemu, glinu, tlenu i magne-
zu mogacych pochodzi¢ od glinokrzemiandw uzytych
jako wypehiacze. Analiza widm ramanowskich (rycina
7) wykazata obecnos¢ bieli tytanowej (PW 7) w dwoch
probkach i1 pozwolita ujawni¢ obecnos¢ czarnego pig-
mentu (carbon black) w widmie trzeciego z badanych
lakieréw (czarnego). Nie udato si¢ natomiast ustali¢ ta
metoda rodzaju pigmentu nadajacego szarg barwe bada-
nemu lakierowi.

Podsumowujac, zastosowane metody analityczne
dostarczyly uzupetniajacych si¢ wzajemnie informacji
o sktadzie badanych probek lakieru i umozliwity iden-
tyfikacje obecnych w nich podstawowych pigmentow
1 wypetniaczy.

3.2. Poréwnanie lakieréw o zblizonej barwie

Porownano probki dwoch czerwonych lakierow
o bardzo zblizonych odcieniach pochodzace z dwoch roz-
nych pojazdéw (Fiat Uno, Rover) celem stwierdzenia,
czy metodami spektrometrycznymi mozna je odréznic.
Widma Vis obu probek otrzymane technikg refleksyjna
(rycina 8a) posiadaty roézny przebieg, co sugeruje roz-
nicg w barwie (odcieniu) obu lakierow, a zatem réznice
w sktadzie pigmentowym. Dla usrednionych widm obli-
czono parametry okreslajace barwe wartosci L*, a*, b*
(wartosci trojbodzcowe, wspotrzedne trojchromatyczne)
i wyznaczono na ich podstawie diagram chromatycznosci
(rycina 8b). Obliczona warto$¢ AE begdaca miarg réznicy
barw obu poréwnywanych probek w systemie CIELAB
wyniosta 20,99, co wskazuje na odmienny sktad pigmen-
towy obu prébek czerwonego lakieru. Punkty 1 i 2 na
diagramie chromatyczno$ci, odpowiadajace porownywa-
nym probkom lakieru, sg nieznacznie oddalone od siebie,
co sugeruje istotna, cho¢ niewielka rdznice w zabarwie-
niu poréwnywanych probek lakieru.

W widmach IR obu czerwonych lakierow (rycina 9)
mozna zaobserwowac jedynie pasma absorpcyjne pocho-
dzace od spoiwa lakierowego akrylowo-melaminowego
modyfikowanego styrenem. Nie bylo zatem mozliwe
wykrycie tag metoda zadnego barwnika lub pigmentu
nadajacego czerwong barwe probkom, a wiec nie udato
si¢ rozrozni¢ badanych lakierow. Rowniez sktad pier-
wiastkowy obu probek byt zgodny i nie sugerowat ro-
dzaju zastosowanych w badanych lakierach pigmentow
nieorganicznych. Natomiast uzyskano dla obu lakierow
bogate i istotnie r6znigce si¢ widma Ramana. Na podsta-

wie widm (rycina 10) otrzymanych przy linii wzbudzenia
785 nm wykryto w kazdej z probek odmienne czerwo-
ne barwniki organiczne, tj. diketopyrolopyrole (PR 254)
i naphtol red AS (PR 170). Ta technikg wykryto zatem
odmienny sktad pigmentowy probek wptywajacy na nie-
znacznie odmienny odcien barwy poréwnywanych lakie-
réw 1 wykazano, ze obie probki rdznig si¢ istotnie miedzy
soba.

Analizowano takze dwa niebieskie lakiery o zblizo-
nym odcieniu pochodzace z dwdch réznych samocho-
dow (Daewoo, Fiat). Na rycinie 11a przedstawiono ich
widma Vis otrzymane technika refleksyjng. Krzywe maja
podobny ksztalt, a r6znig si¢ intensywnoscig pasm oraz
niewielkim ich przesunigciem, np. przy ok. 430 nm. Su-
geruje to zblizony, ale nie identyczny sktad pigmentowy
probek. Wyliczona warto$¢ AE wynosi 7,48 1 wskazuje
na istotna, cho¢ niewielka réznicg w barwie obu probek.
Na diagramie chromatycznosci (rycina 11b) punkty 112
odpowiadajace poréwnywanym probkom leza bardzo
blisko siebie, a wigc roznica w odcieniu ich barwy jest
niewielka.

Na podstawie widm IR procz bieli tytanowej nie zi-
dentyfikowano zadnych pigmentéw w porownywanych
probkach niebieskich lakierow. Niemniej jednak ksztatt
widma, tj. obecnos¢ stabych pikéw na tle pasm absorp-
cyjnych pochodzacych od spoiwa, sugeruje obecno$é
w probkach innych niz TiO, pigmentéw, najprawdopo-
dobniej organicznych.

Roznice migdzy probkami mozna natomiast zaob-
serwowa¢ w widmach Ramana (rycina 12) otrzymanych
przy réznych dlugosciach lasera wzbudzajacego. Przy
dhugosci fali 514 nm jedna z probek wykazuje fluorescen-
cj¢, a na widmie drugiej widoczne sg pasma pochodza-
ce od barwnika ftalocyjanianowego. Widma otrzymane
przy 633 i 785 nm wydaja si¢ zgodne, a widoczne pasma
mozna przypisa¢ barwnikowi ftalocyjanianowemu. Do-
kfadna obserwacja zakresu widma 1400-1600 cm™' oraz
650-800 cm™' pozwala jednak zauwazy¢ istotng rdzni-
c¢ miedzy probkami. W widmach obu probek widocz-
ne sg pasma pochodzace od dwoch réznych pigmentow
ftalocyjanianowych, a mianowicie ftalocyjaniny miedzi
(PB 15) i chlorowanej ftalocyjaniny miedzi (PG 7). Po-
réwnywane lakiery zawieraja wigc mieszaning obu pig-
mentow, przy czym ich stosunek ilosciowy jest rézny, na
co wskazuje rézna intensywnos$¢ pasm charakterystycz-
nych dla obu tych pigmentow (rycina 13).

Metodami mikrospektrometrii Vis i Ramana rozréz-
niono zatem badane lakiery barwy niebieskiej i zidentyfi-
kowano w nich podstawowe pigmenty. Zauwazy¢ nalezy,
ze na podstawie jedynie widm IR oceniono by obie prob-
ki jako nierozréznialne.

Problems of Forensic Sciences 2012, vol. 89, 5-16



16

J. Zigba-Palus, B. M. Trzcinska

4. Whnioski

Pokazano, ze w ustalaniu sktadu pigmentowego la-
kieru korzystne jest zastosowanie wszystkich z zastoso-
wanych metod spektrometrycznych. Kazda z nich, korzy-
stajac z innego rodzaju promieniowania elektromagne-
tycznego i innego mechanizmu oddziatywania tego pro-
mieniowania z probka, dostarcza odmiennych informacji
o pigmentach i wypetniaczach obecnych w lakierze.

Pomiary spektrometryczne w zakresie widzialnym juz
na wstepie wskazuja badz na wystgpowanie réznic w od-
cieniu barwy poréwnywanych probek, badz tez przema-
wiajg za ich brakiem. Sugeruja zatem réznice¢ w sktadzie
pigmentowym probek lub jej brak, cho¢ nie umozliwiaja
identyfikacji poszczegdlnych pigmentéw nadajacych za-
barwienie probkom. Potwierdzenia tej wstepnej hipotezy
(wyliczonej matematycznie warto$ci AE) dostarcza do-
piero identyfikacja pigmentow obecnych w probce.

Spektrometria IR, spektrometria rentgenowska oraz
znajomos¢ rodzaju pigmentdw stosowanych przez prze-
myst lakierniczy umozliwiaja wykrycie i identyfikacje
gtéwnych nieorganicznych pigmentow i dodatkow (np.
wypetniaczy) obecnych w lakierze. Pigmenty wyste-
pujace w mniejszej ilosci (<5%) — zwlaszcza pigmenty
organiczne — sg widmie IR niewidoczne wskutek ma-
skowania ich pasm absorpcyjnych przez pasma spoiwa
polimerowego. Czasem jednak ich obecno$¢ zaznacza
si¢ na widmie w postaci pasm o matej intensywnosci wi-
docznych na tle pasm spoiwa lub tez jako zmiana obrysu
pasm spoiwa polimerowego.

Niezastagpiona w identyfikacji pigmentow organicz-
nych jest spektrometria Ramana. Niewielkie ilosci pig-
mentéw organicznych lakieru sa czgsto aktywne przy
badaniu tg technika. Nawet drobne r6znice w budowie
pigmentow organicznych nalezacych do jednej klasy
chemicznej moga by¢ zauwazone na widmie ramanow-
skim w postaci wystgpowania oddzielnych (izolowa-
nych) pasm. Zastosowanie roznych linii wzbudzajacych
pozwala niejednokrotnie wykry¢ w lakierze rozne pig-
menty. Nalezy jednak zauwazy¢, ze nie wszystkie bar-
wniki i pigmenty uwidaczniajg si¢ na widmie ramanow-
skim. Zdarza sig, ze probka lakieru wykazuje fluorescen-
cj¢ 1 nie mozna uzyska¢ zadnych informacji o sktadzie
pigmentowym probki na podstawie widma. Wowczas
zastosowanie pozostalych metod moze by¢ pomocne
w poréwnaniu sktadu pigmentowego probek lakieru.
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