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Oz

Bu ¢aligmada tersine miihendislik uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan ve bilinmeyen analizlerinde giiglii bir
analiz metodu olan, Es Odakli Raman mikroskopisi yontemi kullanilarak tiirii bilinmeyen bir Polimerik kompozit
malzemenin molekiiler yapisindan yola ¢ikarak polimer tiirii ve dolgu malzemeleri tanimlanmaya caligtlmistir. Ileri
arastirmalarda kullanilan kemometrik yontemler ile yapisi analiz edilen kompozit malzemenin, yapisimni olusturan her
bir bilesigin, kompozit yapisi icindeki miktarsal orani arastirilmistir. Kompozit malzemenin kullanim alani disinda
higbir veriye sahip olunmadig1 i¢in igerigindeki malzemeler ile ilgili hi¢bir yakinsama yapilmayarak sadece analizi
yapilan kompozitin mikroskop goriintiisii altinda her bir farkli kismidan elde edilen Raman spektrumlari kiitiiphane
taramasi ile eslestirilmistir. Yapilan eslestirmelerde en yiiksek eslesme oranina sahip malzeme oldugu varsayilarak
analizler ve hesaplamalar bu dogrultuda devam ettirilmistir. Es Odakli Raman mikroskobu ile kompoziti olusturan ii¢
ana bilesik lizerine yogunlagilarak malzeme yiizeyinde haritalandirma yapilmistir. Kompoziti olusturan ii¢ ana bilesenin
strasi ile polipropilen (PP), silisyum karbiir (SiC) ve karbon fiber (KF) oldugu anlagilmistir. Bu ii¢ bilesenin, kompozit
icindeki hacimce oranlar1 20X optik bilyiitme altinda, sirasi ile %60, %26, ve %14 olarak hesaplanmustir. Es Odakl
Raman mikroskopu teknigi kompozit malzemelerin igine katilan ve kompozite arti dzellik katan tiim malzemelerin
tanimlanmasinda kullanilabilecek ileri bir enstriimantal analiz yontemi oldugu goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Es Odakli Raman Mikroskobu Spektroskopisi, Kemometri, Kompozit

Abstract

In this study, it has been tried to define polymer type and filler materials based on the molecular structure of an
unknown type of Polymeric composite material by using the Confocal Raman Microscopy method which is a powerful
method of analysis used in reverse engineering applications. The amount of the composites in the composite structure of
the composite material, whose structure was analyzed by the chemometric methods used in advanced research, was
investigated. Since there is no data other than the usage area of the composite material, no convergence is made about
the materials in its content and only the Raman spectra obtained from each different part of the composite under the
microscope image of the analyzed composite were matched with the library survey. Assuming that the material with the
highest match ratio was matched, the analyzes and calculations were continued in this direction. The Confocal Raman
Microscope was focused on the three main compounds that were polypropylene (PP), silicon carbide (SiC) and carbon
fiber (CF), mapped on the surface of the material. The ratios of these main components of the composite were
calculated as 60%, 26%, and 14% under 20X optical magnification, respectively. Confocal Raman microscopy
technique has been seen an advanced instrumental analysis method which can be used to identify all the materials that
are incorporated into composite materials.
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1. Giris

Spektroskopik analiz teknikleri giinlimiizde birgok
alanda kullanilmaktadir. Kimyasal yap1 tayininde
yaygin olarak kullanilmakta olan bu analiz
teknigi, 151g1n belli bir dalga boyunun veya genis
bir dalga boyu araliginin kullanilmasi ile madde
ile etkilesimini inceler (Hollas, 1984). Basit Ultra-
Viyole bdlge analizlerinden giiniimiizde tek dalga
boyundaki lazerle yapilan spektroskopik analiz
metotlarma kadar birgok farkli 151k  kaynakli
spektroskopik yontem gelistirilmistir (Keren vd.,
2008; Moerner ve Fromm, 2003; Stuart, 2000).

Titresimsel spektroskopisi, maddenin yapisinda
bulunan atomlar arasindaki baglarin infrared (IR)
1sinlarint emmesi veya sagmast tizerine kurulu bir
spektroskopi dali olarak karsimiza ¢ikar. Homo
niikleer yapidaki molekiiller harig, tim molekiiller
IR spektrumu verebilirken, homo niikleer
molekiiller polaritelerden dolayr Raman’da sinyal
verirler (Colthup, 2012). Molekiilleri olusturan
baglarmm hareketlerinin bazilar1 IR aktif iken
bazilar1 Raman aktif olabilirler, bu da iki farkli
151k kaynagina sahip 6l¢lim tekniginin birbirlerini
tamamlayict analiz yontemleridir. Titresimsel
spektroskopisi, bir maddenin nicel veya nitel
analizinin yapilmasinda yaygin olarak
kullanilmasina ragmen en ¢ok nitel analizlerde
kullanilana bir yontemdir.

1931 yilinda Nobel fizik ddiilii alan C.V. Raman
gorliniir bolgede gelen bir 1s1nin maddenin
molekiilleri etkilesime girdigi ve sacilan 1sinin
kiiclik bir kisminin farkli dalga boyunda oldugunu
kesfetmistir (Raman, ve Krishnan, 1928).
Kullanmilan 1518in  monokromatik olmas1 farkl
dalga boyunda sacilan az miktarda 1smnin
incelenmesine olanak saglar. Madde ile etkilesime
giren monokromatik 151k temelde ti¢ farkli sekilde
geri  yansir (Chance ve  Spurr,  1997).
Yansimalardan biri elastik sacilma; maddeyle
etkilesime giren monokromatik 151k  dalga
boyunda ve enerjisinde herhangi bir degisiklik
olmadan yansir (Ball, 2001). Maddenin
molekiillerinin, madde ile etkilesime giren
monokromatik 1s18in dalga boyundan daha biiytik
bir dalga boyunda 151k ile yansimasi olayina
elastik olmayan sacgilma denir. Elastik olmayan

sacilmalar maddeyi olusturan molekiillerin
baglarindaki titresimden kaynaklanan dipol
moment farkindan kaynaklanir (Keresztury,

2006). Bunlarin haricinde diger bir 151k madde
etkilesiminde, monokromatik 1smin maddenin
molekiilleri tarafindan absorblanmasidir. Bu
absorbloma olayi, molekiiller baglar1 olusturan
elektronlarm 151k ile  etkilesime  girerek,
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elektronlarin farkli molekiil yoriingelerine transfer
olmalar1 ile gergeklesir (Banwell, C.N. wve
McCash, 1994). Raman spektroskopisinde elastik
olmayan sa¢ilma yapan 1sin grubuna odaklanilir.
Monokromatik 151k kaynagi olarak bir lazer
kaynagi bu spektroskopik analiz tekniginde
yaygin olarak tercih edilir. Elastik olmayan 1ginlar
bir detektor lizerine diisliriilmek suretiyle sinyale
doniistiiriiliir. Elde edilen sinyaller atomlar arasi

baglara 0zgli olduklar1 igin olusturduklari
spektrumun  kendilerine  6zgli  bolgelerinde
gozlemlenir.

Es odakli Raman mikroskobu teknigi, Raman
analizinin bir mikroskop yardimi ile beyaz 1s1k
altinda mikroskopta belirlenen bdlgeye lazer
1518 uygulanmasi1 ve elastik olmayan 11k
yansimalarinin ~ detektdre diisiiriilerek  sinyale
doniistiiriilmesi olarak tanmimlanabilir (Dieing vd.,
2011). Bu teknik sayesinde karmasik malzeme
yapilarmin analizinden daha saglikli sonuglar elde
edilir. Birgok organik ve inorganik malzemelerin
bir araya getirilmesinden olusan malzemelerin
igeriklerinde bulunan maddelerin
tammlanmasinda yaygin olarak kullanilmaya
baglanmustir (Cai vd., 1998; Caspers vd., 2003;
Gierlinger ve Schwanninger, 2006; Hartschuh vd.,
2003; Klein vd., 2012). Ilag etken madde
miktarmin ~ (Belu  vd., 2008), hazrlanan
tabletlerdeki dagilimi ve miktar: ile ilgili verdigi
bilgilerden dolay1 kalite kontrol amagli birgok ilag
firmasinda kullanilmaya baslanmistir
(Breitenbach wvd., 1999). Biyolojik 6rneklerde
yapilan calismalarda, mikrobiyolojik aktivitenin,
mikrobiyolojik tlirlerin tanimlanmasinda ve DNA
gibi molekiillerin hiicre igindeki yerlesimlerinin
analizinde kullanilmaya baslanmistir
(Uzunbajakava vd., 2003). Tim bu c¢alismalarin
disinda tersine miihendislik uygulamalarinda
ikame mal {iretimlerinde var olan bir {iriiniin
yapisi bu yontemle tayin edilebilir.

Yapilan bu c¢alisgmada kimyasal kompozisyonu

bilinmeyen bir polimer tabanli kompozit
malzemenin  bilesenleri  arastirilmistir.  Bu
bilesenler  iizerinden  kompoziti  olusturan

maddelerin, kompozit malzemenin bir kesitinin
yiizeyinin haritalandirilarak kemometrik yontem
ile icindeki bilesenlerin hacimce miktarlari
hesaplanmigtir. Kemometri uzun zamandir
kimyasal verilerin matematiksel ve istatistiksel
yontemlerle daha iyi anlagilmasmi saglayarak,
kalite parametreleri veya fiziksel Ozellikler ile
ilgili bilgilerin iliskilendirilmesinin saglandig bir
yontemdir. Molekiiler olarak elde edilen tiim
veriler belirli bir matematiksel ve istatistiki
algoritma ile hesaplanarak benzerlikleri ortaya
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koyulabilir. Bu benzerlikten yola c¢ikarak
malzemenin smiflandirilmasi ve analizi kolaylasir.

2. Deneysel Cahismalar

Tersine milhendislik uygulamalarma yonelik
yapilan bu c¢alismada Renishaw marka Invia
model es odakli Raman cihazi kullanilmigtir.
Cihaz aym zamanda Leica model mikroskop
sistemine bagh olan dort farkli lense sahiptir. Bu
optik sisteme bagli olarak 532 nm ve 785 nm
olmak iizere iki farkli lazer kaynagi mevcuttur. Bu
lazer kaynaklari ile c¢aligabilen sirasi ile 600,
1200, 1800 ve 2400 olmak ftizere dort farkli
kirmim agi1, uygun dalga boyu araliginda sinyal
elde edilebilmesine olanak saglar. Genis bir
Raman Kiitiiphanesi olan cihazin yazilim1 Wire-4
altinda calistirilabilerek bilinmeyen analizlerinde
kargilastirmay1 destekler. Bunun diginda farkli
amaglarla kullanilan birgok kiitiiphane ile
calistirilabilen yazilim cihazin kullanimu ile ilgili
esneklik sunar.

Bilinmeyen polimer tabanli kompozitin biitiin
analizlerinde 785 nm dalga boyunda lazer kaynagi
ve 1200 Vmm kirmmm ag  kullanilmustir.
Numuneden alinan kesit, 5x, 20x, 50x ve 100x

optik biiylitme oranlari altinda incelenmistir.
Kompozit malzemenin igindeki polimer kisimdan
farkli olan bolgeler detayli olarak ele alinmis ve
malzeme ile ilgili 6n bilgiler toplanmistir.
Malzemeyi olusturan yapilar ve sekilsel 6zellikleri
bu inceleme ile elde edilmistir. Kompozit
malzemeyi olusturan pargaciklarin boyutlari goz
Oniine alinarak en uygun spektroskopik inceleme
icin optik lensin 20x olduguna karar verilmis ve
tiim spektroskopik analizler bu biiylitme oraninda
yapilmustir.

3. Bulgular ve Tartisma

Beyaz 151k altinda malzemenin topografyasmin
diizgiin oldugu bolgelerden fotograflar g¢ekilerek,
incelemeye en uygun bolge belirlenmistir. Bu,
kompozitin iginde bulunan katki malzemelerinin
hepsinin bir arada bulundugu ve homojen dagilim
gosterdigi alani incelemek igin tercih edilmistir.
Sekil 1’de 20x optik biiyiitme altinda igerigi
bilinmeyen kompozit malzemenin beyaz 151k
altindaki goriintiisi mevcuttur. Bu goriintiiden
malzemenin matris kismini olusturan polimerin ve
icinde bulunan katkilarin yapisal farkliliklar
kolaylikla ayirt edilebilmektedir.

Sekil 1. Bilinmeyen kompozit malzemenin 20X optik biiylitme altindaki goriintiisii

Yapida ii¢ temel kismin oldugu anlasilmistir.
Bunlardan birincisi matris malzemenin oldugu ve
A bolgesi olarak isaretlenmis alandir. Bu bolgenin
spektral analizi 785nm lazer kaynagi ve 0,43W
lazer giicii ile 10 saniye etkilesme siiresi baz
almarak analiz adilmis ve Sekil 2°de verilen A
spektrumuna ulasilmigtir. Spektrumun 2691-3073
cm-1 bolgesi, C-H baglarmin yogun oldugu bir
alan oldugu anlagilmistir. Bu da bu boélgenin
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malzemenin  polimer bolgesi  olabilecegini
gostermistir. Polimer yapimmin spektrumlarinda
goriilen C-H baglari; 808, 841, 998, 1435 ve 1458
cm? de sirasi ile C-H dénme, -CH; dénme ve —
CH; egilme ile polarizasyon yaratarak spektral
bantlar olusturmustur (Vardeny vd., 1983). Bu
baglar ile ilgili yapilan kiitliphane karsilagtirmasi
ve literatir = taramast ile = malzemenin
isotaktikpolipropilen (iPP) oldugu belirlenmistir
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(Nielsen vd., 2002). Bu yolla malzemenin matris
kismi ortaya ¢ikarilmustir.

Beyaz 1s1k altindaki goriintiiden elde edilen bir
baska yapida silindirik gekilde olan fiber
malzemedir. Bu fiberlerin yapisal o6zelliklerine
bakildiginda yaklasik c¢apimin 80-100 mikron
biiyiikliige sahip oldugu, boylarinin da 2-4 mm
arasinda degisiklik gosterdigi goriilmiistiir. Fiber
yapinin molekiiler yapisi matris analizindeki

parametrelerle analiz edilerek Sekil 2’deki B
spektrumu elde edilmistir. B spektrumunda
goriilen 1303 cm-1 (D-bant) ve 1587 cm-1 (G-
bant) bantlarmin, C-C baglarinin gerilme ve
egilme hareketlerine ait polarizasyon oldugu
goriilmiigtiir. Bu alandan elde edilen spektral
veriler incelendiginde malzemenin karbon fiber
oldugu net olarak anlagilmistir (Qian vd., 2019).
Fiber malzemenin oldugu alan, B bdlgesi olarak
isimlendirilmistir.
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Sekil 2. Bilinmeyen kompozit malzeme i¢inde bulunan ii¢ farkli yapinin 200-3200 cm™ dalga boylar1

arasindaki Raman spektrumlari.

Kompozitin i¢inde sekilsel ve biiyiikliikk olarak
homojen olmayan ama dagilimsal bakildiginda iyi
bir dagilim gosteren Ticlincii bir maddeye
rastlanmistir. Malzemenin pargacik biiylikligiiniin
1-30 mikron arasinda degisiklik gdsterdigi beyaz
151tk altindaki  goriintiden  anlasilmaktadir.
Malzemenin ana piki 784 cm™de ¢ok siddetli ve
keskin bir pik vermistir. Bu malzemenin analizi de
matris ve fiber analizinde kullanilan metotla
analiz edilerek, C spektrumu Sekil 2°deki spektral
veri elde edilmistir. FElde edilen spektrum
kiitiphane karsilagtirmasi ve sinyali yiliksek olan
piklerin literatiirde arastirilmasi ile bu amorf
yapili pargaciklarin bir tiir teknik seramik olan
silisyum karbiir oldugu belirlenmistir (Okumura
vd., 1987).

Artik temel anlamda kompozitin bilesenleri
bilindigi i¢in kompoziti olusturan bu malzeme-
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lerin kompozit i¢cinde ne kadar bulunduklar:
arastirmak amaci ile yeni bir metot olusturmaya
ihtiya¢ duyulmustur. Bu metot cihazin yaziliminin
altinda gelen ve bircok yiizeysel analiz islemi
yapmaya olanak saglayan, yiizeyi tarayarak
spektral bir harita c¢ikartabilen ylizey haritalama
metodudur. Bu metot, beyaz 151k altindaki
goriintiide belirlenen bolgenin spektral analizi i¢in
100 nm hassasiyetle bolgelere aymrir ve her
bolgeden toplanan spektral veriler program
tarafindan kullaniciya bir arayiliz yardimi ile
aktarilir. Kompozitin  ylizeyinde isaretlenen
yaklagtk 1000 mikrona 1000 mikronluk alan
12000 esit parcaya boliinerek her pargadan, 785
nm lazer kaynagi ve 0,1 saniye etkilesim siiresi ile
12000 spektrum c¢ekilmistir. Elde edilen tim
spektrumlar yiizeyin tamaminin bir molekiiler
gozliikten bakilan goriintiilerini elde etmemizi
saglayan bir pencere yaratmigtir.
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| s I
1l u I
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Spektral verilerin ayristirilmasi ve tasnif edilerek
hangi malzemeden geldiginin belirlenmesi i¢in
yazilimin altinda bulunan ve bu aramay1
kolaylastiran matematiksel algoritmadan
faydalanmak miimkiindiir. SiC’in en kuvvetli
sinyali olan 800 cm-1 deki bandinin oldugu tiim
spektrumlar1 farkli renkte renklendirildiginde,
Sekil 3’deki A goriintiisii elde edilmistir. Bunun
haricinde, iPP’nin bulundugu bélgeyi incelemek
icin kompozitteki diger iki malzemeden farkli
bolgede verdigi Raman bantlari tercih edilmistir.

KF bantlar1 ile bazi iPP bantlar1 ¢akistigi icin
spektrumun yiiksek dalga boyu bolgesinde gelen
C-H baglarmin oldugu 2500-2800 cm™ aralig
tercith edilmistir. Bu aralikta Raman bandi
bulunduran spektrumlar yazilim ile taranarak
Sekil 3’deki C goriintiisii elde edilmistir. KF
malzemesinin spektral verisinden de malzemenin
amorf karbon oldugunu tanimlayan 1500-1200
cm® araligindaki bantlar segilerek bu bantlar
spektral veri i¢inde taranip, Sekil 3’deki B bolgesi
ortaya cikarilmigtir.

10 20 30 40 S0

Tim bolgeler belirlendikten sonra aymi gekilen
spektral veriler iist lste cakistirildiginda Sekil
4'deki gibi bir yiizey elde edilmistir. Bu yiizey
iizerinden miktarsal oranin hesaplanabilmesi i¢in
kemometrik yontem kullanilmistir. Bu yontemde,
yazilima kompozitin i¢inde bulundugundan emin
olunan, spektral veriler yiiklenir. Program

60
Sekil 4. Bilinmeyen kompozit malzeme i¢inde bulunan {i¢ farkli yapiin renkli spektral
taramasi
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algoritmas1 bu spektral verileri cihazin taradig:
alandaki tiim spektrumlarla karsilagtirr ve
malzemelerin yiizeyde bulunma oranlarmi verir.
Yapilan ylizeysel hesaplama hacimsel verilere
doniistiiriilerek ~ kompozitteki ~ malzemelerin
hacimsel veya kiitlesel karigtirma oranlari
yaklasik olarak belirlenir. Bu islem spektral
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verilerden elde edilen bilginin matematiksel bir
algoritmaya aktarilmasina ve dogru degerlere
yaklasim yapmaya olanak saglar. Yapisini
belirledigimiz kompozit de sirasi ile A'dan (iPP)
hacimce %60, B'den (KF) %14 ve C'den (SiC)
%26 oldugu hesaplanmistir. Kompoziti olugturan
elemanlarin teorik yogunluklarindan yola ¢ikarak
agirlik¢a karigtirma oranlarina gegilebilir.

4. Sonuclar

Bilinmeyen  kompozit malzemenin  analiz
sonucunda, polimer tabanli bir kompozit oldugu
ve bu polimerinden PP oldugu yapilan literatiir
taramasi ve Raman spektral veri kiitiiphanesi
eslestirilmesi sonucunda goriilmiistiir. Malzeme
icinde diizglin dagilmig ve ortalama parcacik
boyutu 90 mikron olan seramik tabanli
malzemenin, 1s1l iletkenlik arttirici  olarak
kullamlan SiC oldugu hem literatiir arastirmasi
hem de Kkiitiiphane taramasindan net bigimde
anlagilmistir. Geriye kalan fgiincii bilesenin
uzunlugu ortalama 3 mm olan karbon fiber oldugu
literatlir ~ taramasi1 ile ortaya cikarilmustir.
Kompoziti olusturan malzemelerin miktarlar
kemometrik yontemle hesaplanarak sirasi ile %60
iPP, %26 SiC ve %14 KF olarak bulunmustur.
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