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OZET

Dogal ve Yapay Yaslandirilmis Belgelerdeki Tiikenmez ve Jel Kalem
Miirekkeplerinin Yas Tayininin Kimyasal Yontemlerle Yapilmas: ve Adli Belge
Incelemeleri Acisindan Degerlendirilmesi. Hacettepe Universitesi Tip Fakiiltesi,
Adli Tip Uzmanhk Tezi, Ankara, 2020 Belge iizerine tatbik edilmis bir yaz1 veya
imzanin yas tayinini yapabilmek i¢in miirekkep bilesenlerinden olan fenoksietanoliin
zamana bagli miktar degisim egrisi belirlenerek miirekkep yas tayini ¢alismalarina
katkida bulunmak amaglanmistir. Calismamizda; 12 ay boyunca her ay, ayni
ozellikteki A4 kagitlara, ayni kisi tarafindan, farkli marka ve modellerde 10 adet mavi
ve 10 adet siyah tilkenmez, 5 adet mavi ve 5 adet siyah jel kalem ile gizgiler ¢izilmistir.
Cizgi cizilen kagitlar iklimlendirme kabininde %45-55 nem ve 20-23°C’de
saklanmigtir. 0-12 aylik arsiv belgelerimiz, fenoksietanol miktar tayini i¢in Gaz
Kromatografisi Kiitle Spektrometresi (GC-MS) cihaz1 ile analiz edilmis olup
fenoksietanol ~ miktarlarina  gére  konsantrasyon-zaman  grafigi  ¢izilmistir.
Fenoksietanol miktarinin O giinliik belgelerde diger aylardan daha yiiksek diizeyde
oldugu, 1 aylik belgelerde ise fenoksietanol kayip oraninin %90’lara ulastigi, bu
donemin “hizli kuruma” evresi oldugu, 2-6 aylik belgelerde ise fenoksietanol kayip
oraninin giderek azaldigi, bu dénemin ise “yavas kuruma” evresi oldugu tespit
edilmistir. Jel kalem miirekkep igeriklerinde ise fenoksietanol tespit edilememis olup,
¢ozilicii olarak farkli bir madde kullanildigi anlasilmistir. Deneyin 2. asamasinda
sahtecilik simiilasyonu amaciyla 0. giin belgelerimiz, giin 1s181n1 simiile eden 300 watt
ampul ile 50 saat 151k, iklimlendirme kabininde 60°C’de 10 saat ve 95°C’de iitii ile 20
saniye 1si1 ile yapay yaslandirilmistir. Isik ile yapay yaslandirilan belgelerin 6-9 aylik,
iklimlendirme kabininde 1s1 ile yapay yaslandirilan belgelerin 5-6 aylik, iitii ile yapay
yaslandirilan belgelerin ise 6-7 aylik dogal yaslandirilmis belgelerdeki fenoksietanol
miktarlart ile uyumlu oldugu sonucuna varilmistir. Dogal ve yapay olarak
yaslandirilmig belgelerin olusturulma tarihi i¢in kesin zaman dilimi belirtmek yerine
tahmini zaman araliklar1 verilebilecegi, fenoksietanol miktarinin bir belgedeki yazi ve
imzalarin olusturulma zamanmnin kiyaslamasinda kullanilabilecegi goriilmiis,
miirekkep yas tayini konusunda ugucu bilesenleri, boyar maddeleri ve regineleri de

iceren daha fazla calisma yapilmasi gerektigi diisiiniilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Adli Tip, Adli Belge Inceleme, Miirekkep yasi, Yapay
yaslandirma, Fenoksietanol



ABSTRACT

Bayraktar, B., The Assessment of Ink Age Determination by Chemical Tecniques
on Naturally and Artificially Aged Papers with Regard to Forensic Document
Examination, Hacettepe University Faculty of Medicine, Thesis of Forensic
Medicine, Ankara, 2020. It is aimed to contribute to ink age determination studies by
determining the quantity change curve with time of phenoxyethanol (PE), which is one
of the ink components, in order to determine the age of a writing or signature applied
on the document. In our study; each month for 12 months, lines were drawn on standart
A4 papers by the same person using 10 blue and 10 black ballpoint pens, 5 blue and 5
black gel pens in different brand and models. Papers drawn in line were stored at 45-
55% humidity and 20-23°C in the air conditioning cabinet. Our archive documents of
0-12 months were analyzed by Gas Chromatography Mass Spectrometry (GC-MS)
device for PE quantitation and concentration-time graph was drawn according to the
amounts of PE. It is observed that the amount of PE was higher in the 0-day documents
than the other months and the loss rate of PE in the 1-month documents reached 90%
so this period is determined as “fast drying” phase, and in 2-6 month documents, the
loss rate of PE decreased gradually so this period is determined as “slow drying” phase.
PE can not be determined in gel pen ink contents so it was understood that a different
substance was used as solvent. In the second stage of the experiment, our O-day
documents were artificially aged with a 300 watt light bulb simulating daylight for 50
hours, 10 hours at 60°C in the air conditioning cabinet and 20 seconds with an iron at
95°C.It has been concluded that the documents aged artificially with light, heat and
iron are compatible with the amounts of PE, respectively 6-9 months, 5-6 months and
6-7 months naturally aged documents. It was observed that instead of specifying the
exact time frame for the creation date of natural and artificially aged documents,
estimated time intervals can be given, and the amount of PE can be used to compare
the time of creation of writings and signatures in a document. It was concluded that
more studies should be done on ink age determination, including volatile components,

dyestuffs and resins.

Keywords: Forensic Medicine, Forensic Document Examination, Ink age, Artificial

aging, Phenoxyethanol,
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1. GIRIS

Belge; bir gerceklige taniklik eden yazi, fotograf, resim, film vb. materyaller
olarak tanimlanmaktadir. Belgelerin amag dis1 kotiiye kullanimi ise belge sahteciligi
olarak nitelendirilmekte ve belge sahteciligi giderek yayginlasan bir sug tiiri
olmaktadir.

Adli amagla, gesitli kimyasal ve fiziksel yontemler kullanmak yardimiyla,
belgedeki yazi ve/veya imzalarin kime ait oldugunun belirlenmesi ve belgeler tizerinde
sahtecilik yapilip yapilmadiginin saptanabilmesi i¢in yapilan incelemeler, “Adli Belge
Incelemesi” olarak tanimlanmaktadir (1).

Adli belge sahteciligine konu olan her tiirlii basili ve yazili belgenin bilimsel
yontemler ve analitik teknikler kullanilarak incelenmesi ise adli belge incelemesinin
gorev alanindadir.

Teknolojik gelismelere paralel olarak, belgeler hazirlanirken kullanilan yontem
ve materyaller hizla degismekte olsa da adli kanit 6zelligi tasiyan belgelerin ¢ogu halen
tizerinde tiikenmez kalem yazilar1 bulunan belgelerdir (2).

Belge incelemesi, yazi ve imza Xkarsilastirmasinin yani sira belgenin
diizenlendigi kagidin yapisi, yazmakta kullanilan arag, miirekkebin tiir ve icerigi, belge
iizerinde yer alan kage, miihiir ve pul gibi bir¢cok unsuru i¢cermektedir. Dogru bir
degerlendirme icin, tim bu unsurlarin kendi aralarindaki etkilesimlerin irdelenmesi
zorunludur (3).

Miirekkep analizine iliskin olarak, yargi makamlar1 tarafindan adli belge
inceleme uzmanlarina sorularak cevaplanmasi istenen sorular iki baslik altinda
toplanabilir. Bunlardan birincisi, belge metninde yer alan yazilarda miirekkep
farkliliklarinin aydinlatilmasidir. Bunun i¢in miirekkebin farkli dalga boylarina sahip
kizil Gtesi ve yogunlastirilmis 151k kaynaklari altinda spektral analizine dayanan
fiziksel yontemler ¢ogu kez yeterli olmaktadir. Sonu¢ alinamadigi durumlarda ise
kaleme ait miirekkeplerin yapisal analizi yapilarak kimliklendirilmesine gereksinim
duyulmaktadr.

Ikinci talep edilen inceleme ise, belgenin hazirlandigi zamanin, diizenleme
tarihinin veya belge iizerindeki boliimlerin ayn1 zamanda m1 yoksa farkli zamanlarda

m1 yazilmis olup olmadiginin tespiti, diger ifade ile yaz1 veya miirekkep yasinin



tayinidir. Bu durum icin miirekkebin igerigindeki ucucu ve boyar maddelerin
miktarinin tayini ve g¢esitlenmesi ile esasmna dayanan kimyasal yontemler
kullanilmaktadir.

Gliniimiizde, gelisen teknolojik imkanlar sayesinde miirekkep yap1 analizine
iligkin sorunlar biiyiik 6l¢iide ¢6ziimlenmis olmasina karsin, miirekkep yasina iliskin
caligmalar deneysel diizeyde siirdiiriillmektedir (2).

Miirekkep yast tayini i¢in {i¢ yaklasim vardir: 11k yaklasim olan statik yaklasim;
belirli bir zaman dilimine 6zgii bir miirekkebin kararl bilesenlerinin analizine baglhdir.
Ikinci yaklasim "mutlak dinamik yaklasim" olarak adlandirmaktadir. Bu yaklagim,
belgelerdeki miirekkebin yaslanma siireglerine dayanmaktadir. Miirekkebin kalemin
kartusunun iginde bulundugu siire boyunca, kapali sistem igerisinde kaldigi ve
yaslanmadigi varsayilmaktadir. Miirekkebin kagida tatbikinden sonra boyalarin
solmasi, c¢oziiciilerin diflizyonu, buharlasma ve recinelerin polimerizasyonu gibi
miirekkebin yaslanma siiregleri baslamaktadir (4).

Ucgiincii yaklasim ise; miirekkeplerin belge iizerindeki kronolojik siralamasini
belirlemeyi amaglayan "goreceli dinamik yaklagim"’dir. Bu yontem miirekkep
yaglanmasmin kapsaminin karsilastirilmas1 ve belgelerdeki miirekkep giriglerinin
sirasinin  yeniden yapilandirilmasina yardimci olmaktadir. Ancak bu yoOntemle
calisilacak miirekkeplerin ayni1 formiile sahip olmasi, ayn1 kosullar altinda
depolanmasi ve Ornegin giinliiklerdeki gibi aymi kagitlara ya da aym sayfaya
uygulanmis olmasi1 gerekmektedir (4).

Miirekkep yas analizi ¢alismalar1 19. yiizy1l baslarinda dolma kalem miirekkebi
ile baglamis olup son yillarda ise bu ¢alismalar tiikkenmez kalem miirekkebi iizerine
yogunlagsmistir. Miirekkebi olusturan bilesenlerdeki zamana bagli degisimlerin tespiti
miirekkep yas tayininin temelini olusturmaktadir (5).

1980'lerde en umut verici yontemler arasinda Ince Tabaka Kromatografisi
(TLC) kullanilarak boyalarin ardisik ekstraksiyonunun analizi 6n plana ¢ikmaktadir.
Bu yontemin deneysel vaka caligmalari i¢in kullanimi aragtirmalarda bildirilmis olup,
akademik camia arasinda bu yaklagimin kisitlamalar1 konusunda giiclii fikir ayriliklari
izlemistir. Bazi aragtirmacilar yontemlerin giivenilmez oldugunu bildirmis olsa da geri
kalan bilim adamlari, vakalarda kullanilmadan 6nce laboratuvarlar arasi1 validasyon

gerekliligini belirtmislerdir (6,7).



Tiikenmez kalemler ile olusturulmus belgelerde, belgenin ne zaman
olusturuldugunun tespiti oldukca zor bir siiregtir. Miirekkebi olusturan bilesenlerin zaman
icindeki fizikokimyasal degisimleri tespit edilmeye ¢aligilmaktadir. Yapilan bu ¢aligmalar
neticesinde kesin bir yas sunulamamakta ancak belirli yas aralig1 verilebilmektedir (8,9).

Son on yilda, miirekkep ugucu bilesenlerinin, Kiitle Spektrometrisi (MS) veya
giivenilirlik acisindan daha parlak goriinen alternatif dedektorlerle birlestirilmis Gaz
Kromatografisi (GC) ile sirali ekstraksiyon ve analizine dayanan yontemler adli bilim
adamlarinin ilgisini ¢ekmistir.

Ulkemizde miirekkep yasi tayininin tespit edilmesi amaciyla fiziksel yontemler
kullanilmaya calisilmigsa da diinyada uzun yillardir kullanilan kimyasal yontemler
ilkemizde yeni yeni kullanima girmistir. Calismamizda, miirekkebi olusturan
bilesenlerdeki zamana bagli degisimlerin tespiti bu incelemenin temelini olusturmaktadir.
Diinyada 1904 yilindan beri bu alandaki ¢alismalar hiz kazanarak giiniimiize kadar
gelirken lilkemizde bu alandaki c¢aligmalarin siirli oldugu goriilmektedir. Adli Belge
Sahteciligine konu belgelerdeki tilkenmez ve jel kalem miirekkeplerinin igeriginde
bulunan fenoksietanoliin (FE) kimyasal yontemlerle analiz edilerek, miktarindaki zamana
baglh degisime gore miirekkep yasi tayininin yapilmasi ayrica olusturulma tarihleri bilinen
belgelerin 1s1 ve 151k ile yapay sekilde yaslandirilmasi suretiyle daha 6nce zamana bagl
degisim grafikleri olusturulmus belgelerle mukayese edilerek yas tayini yapilmistir.

Gelistirecegimiz yontem belgeden mavi ve siyah renkli tikenmez ve jel kalem
miirekkeplerinin yapisinda ana ¢oziicli olarak kullanilan fenoksietanoliin analizi temeline
dayanmaktadir. Bu nedenle c¢alismamizda 0-12 aylik belgelerdeki yazilarin yazim
zamanlarinin kiyaslanmasinda kullanilmak tizere fenoksietanoliin Gaz Kromatografisi-
Kiitle Spektrometresi (GC-MS)’nde tayinine imkan veren yontemin gelistirilerek
uygulanmasini saglamak, ayrica olusturulma tarihleri bilinen belgelerin 1s1 ve 151k ile
yapay sekilde yaslandirmak suretiyle daha Once zamana bagli degisim grafikleri
olusturulmus belgelerle mukayese edilerek yas tayini yapilmasi amaglanmistir. Elde
edilen veriler ile miirekkep yap1 ve yas analizlerinin standardizasyonu saglanarak yargi

sisteminde belge sahteciligi alanindaki boslugun giderilmesi hedeflenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Hukuki Acidan Belge

Sahtecilik su¢larmin maddi konusu belgedir. Adli bilimlerde belge; bir olguyu
ya da bir savin dogrulugunu gosteren, yazili veya basili kanittir.

Belge, 765 sayil1 Tiirk Ceza Kanunu (TCK)’nda “kullanilan varaka” terimine
karsilik olarak 5237 sayili TCK ile yasal terim olarak hukukumuza girmistir. Hukuki
olarak belgenin resmiyet kazanmasi i¢in yazili olma, hukuki deger tasiyan anlasilabilir
bir igerigi olma, tagmabilir bir seyin iizerine yazilma, hukuki deger tasima ve hukuki
sonug dogurma gibi nitelikleri tasimasi gerekmektedir.

5237 sayili TCK’nin gerekcesinde; belge, eski dilimizde “evrak” kelimesi
karsiliginda kullanilmakta olup yazili kagit anlamina gelmektedir. Bu bakimdan, yazili
kagit niteliginde olmayan sey, ispat kuvveti ne olursa olsun belge niteligi
tasimamaktadir, denilmektedir. 5237 sayili kanun da oldugu gibi belgelerin; resmi
belge, 6zel belge ve resmi belge hitkkmiinde belgeler olarak ii¢ tiirii oldugu kabul
edilmistir. (10).

2.2. Belgeler Uzerinde Yapilan Sahtecilikler

Sahtecilik kelimesi Tirk Dil Kurumu Soézligiinde; “sahte isler yapma,
diizmecelik, sahtekarlik” olarak karsilik bulmaktadir. Belge sahteciligi ise “‘hakiki
olmayan bir belgenin imali ve bunun hakiki bir belge gibi kullanilmasi ya da tizerinde
degisiklik (tahrifat) yapilmis hakiki bir belgenin kullanilmasi” olarak tarif
edilmektedir. Bilinen baz1 sahtecilik yontemleri(11);

Biitiinii ile yapilan sahtecilik: Belgenin tamamen sahte olarak imalidir.
(6rnegin; bos bir niifus ciizdani, diploma, pasaport vb. matbu evrakin gergege aykir
bilgilerle doldurularak, sahte miihiir ve kase izi olusturulmasi, imzalanmasi gibi) (11)

Kismen yapilan sahtecilik: Asil (gergek) belge lizerinde oynayarak hukuktaki
ifadesiyle belgenin tagyir edilmesi (degistirilmesi) dir. Bu sekilde belge; deger, zaman
ve anlam agisindan degisiklige ugratilmis olmaktadir.

Ekleme: Belge lizerindeki yazi veya rakam kisimlarinda gesitli oynama veya

eklemelerle harf veya rakamlarin anlam verdigi zamani veya miktar1 degistirmektir.



Silme, kazima: Belge lizerinde fiziksel ya da kimyasal olarak silme ve kazima
islemi yapilarak deger ve anlam bakimindan degisiklik yapmak suretiyle yapilan
sahteciliktir.

Siirsarj (degistirme): Belge iizerinde harf, rakam veya kelimenin iizerinde
oynayarak bunu bagka bir harfe; rakam ise baska bir rakama doniistirmek ve bu
sekilde anlam, deger ve zaman bakimindan degisiklige ugratmaktir.

Lekeleme: Siirsarj ve silme-kazima ile yapilan sahteciliklerde degisikliklerin
gbze ¢arpmamasi ve dikkat ¢cekmemesi i¢in belgeye miirekkep, boya vs. dokiilmek
suretiyle lekelemedir.

Isitma (Yakma)-eskitme: Yeni diizenlenmis belgelere eski goriiniimii vermek
iizere firinda ya da bir iki giin giines 1s1ginda bekletilerek kismen sarartilmasi
sonrasinda nemli ortamda bekletilip belgenin yillar 6nce diizenlendigi izlenimi
verilmesidir.

Bakarak kopya yontemi: Gergek imzaya bakilarak serbest taklit yontemi
kullanilmasidir.

Ustten kopya yontemi: Gergek bir imzanin izinden yararlanilarak, iistten hat
ve cizgiler takip edilerek imzalarin taklit edilmesidir.

Imza (yaz1) transferi yontemi: Orijinal imzalarin bulundugu bir belgeden
fotokopi, fotograf veya bilgisayar yardimi ile ortamindan alinarak istenilen belgenin
altina gelecek sekilde aktarilarak hazirlanan imzalardir.

Inkar kastiyla imza atma yontemi: Bu yontem belge tanzim edildikten sonra
sahteciligi yapacak kisi, ileride imzasini inkar etme kastiyla imzalama yontemidir (12).

Uydurma imza atma yontemi: Sahteciligi yapan kisinin elinde taklit edilecek

imzaya ait model bulunmadiginda tamamen uydurma imza olusturulmasidir (11).

2.3. Belgeyi Olusturan Unsurlar
Belge sahteciliginin aydinlatilmasinda belgeyi olusturan unsurlarin detayh

incelenmesi gerekir. Bunlar: kagit, modern yazi yazma araglar1 ve miirekkeptir (1).

2.3.1. Kagit
Milattan 6nce (MO) 4000 yillarinda Misir’da bulunan Cyperius (papiriis)

denilen bitkinin sap1 uygun boyutlarda kesilip bir tahta {izerine dizilip, sulu vaziyette



tokmaklanarak bir ¢esit kagit tiretilmekteydi. Yapilisi ve 6zelligi bakimindan bugiinkii
kagittan farkli olmakla beraber, kagit ismi bu papiriis kagidindan kalmistir (13).

Bugiinkii kagit hamuru ile elde edilen kagidin ilk modeli Milattan sonra (MS)
105’te Cin’de Ts’ai Lun adinda bir saray gorevlisi tarafindan yapildigi kabul
edilmektedir. Ts’ai Lun agag¢ kabuklari, bez pargalar1 ve diger lifli malzemeleri 6zl
ve yumusak bir hamur haline gelinceye kadar doviip, elde ettigi hamuru genis bir tekne
icinde suyla karigtirarak ilk mekanik odun hamurunu elde etmistir. Daha sonra
gozenekli bir kalibi, hamurun i¢ine daldirilip yukariya kaldirildiginda, su
gozeneklerden siiziilerek asagiya akiyor, kalibin ylizeyinde lifli bir tabaka kaliyordu.
Bu tabaka kalip lizerinden alinip kurutuldugunda ve {izerinden el yapimu silindirlerle
ilkel kalenderlemeden sonra kullanima hazir hale geliyordu (5).

Cin’de binlerce y1l 6nce imalatina baslanan kagit, zamanla daha yeni metotlarla
dretilmis ve 18. yiizyillda Fransa’da ilk defa kagit makinesi yapilmistir. Kagit
makinelerinde de siirekli olarak teknolojik gelismelere paralel olarak degisiklikler
olmus ve bugiinkii ¢ok motorlu tahrik sistemli, hamurun kesafet (yogunluk), sicaklik,
pH, gramaj ve rutubet gibi 6zelliklerini kontrol altinda tutabilen otomatik kagit

makineleri ortaya ¢ikmustir (5,13)

2.3.1.1. Kagit Hamuru Uretimi

Kégidin yapisinin ana iskelet elemani olan ve tiirtine gore kagit icerisinde %70-
100’lere varan oranda bulunan seliiloz; odunsu, otsu gibi yiiksek organizasyonlu
bitkiler ile algler, yosun ve egrelti otu gibi ilkel bitki kaynaklarindan alinabilir ya da
kimyasal yontemlerle sentezlenebilir. Ekonomik agidan kagit endiistrisinde kimyasal
ozelliklerini muhafaza etmesi, genis yayilim gostermesi ve kolay elde edilebilmesi
acisindan bitkisel kaynakl: seliiloz tercih edilmektedir.

Odunsu ve otsu bitkilerin govde, kabuk, tohum ve ¢ekirdek kisimlarinin ham
madde olarak kullanildigi kagit hamuru (seliiloz) tiretiminde, teknolojik yaklagimlara
bagli olarak, kimyasal ve mekanik olmak tizere iki tiir kagit hamuru iiretim yontemi
tercih edilmektedir.

Mekanik kagit hamuru tretimi; saflik derecesinin 6nemli olmadig: fiziksel ve
mekanik oOzellikleri diisiik, ucuz kagit ve karton fiirlinlerinin iretiminde tercih

edilmektedir. Kullanilan bu yontemde amag hiicre ¢eperinden suyu iten bir madde olan



ligninin uzaklastirilmas1 olmayip ezme, ovma, makaslama vb. gibi mekanik etkiler
yardimiyla bitkisel liflerin bireysel hale getirilmesidir.

Kimyasal kagit hamuru iretiminde ise Kaliteli kagit ve karton iriinlerinin
iretiminin temel sartlarindan biri, bitki hiicrelerinde, seliilozdan sonra en yaygin olarak
bulunan ligninin tam ve etkili sekilde uzaklastirilmasidir. Bu ise ancak tam kimyasal
proseslerin ve devaminda ¢ok basamakli agartma islemlerinin uygulanmas: ile
mimkiindiir (14).

Kimyasal (pisirme) yonteminde, mekanik yontemde oldugu gibi odun pargalari
(lif) ve sudan olusan kagit hamuru bircok kez elekten gecirilerek, biiyiik parcalarin
kiiciiltiilmesi igin isleme tabi tutulmakta ¢ok kiigiik parcalara ayrilmaktadir. Kimyasal
yontemin ayirici olan baslica 6zelligi, istenmeyen maddelerin ayrigtirilmasida su yerine
kimyasal madde kullanilmasidir. Bu sekilde daha yiliksek miktarda istenmeyen madde
hamurdan uzaklastirildig1 i¢in daha kaliteli kagit elde edilmektedir. Kimyasal yontemde,
asidik siilfit tam kimyasal kagit hamuru (seliiloz) {iretim metodu ve alkalen siilfat (kraft)
tam kimyasal kagit hamuru (seliiloz) tiretim metodu olmak tizere iki farkli yontem
kullanilmaktadir. Kimyasal yontemle pigsirme isleminden sonra, hamur i¢indeki yabanci
maddelerin  uzaklagtirllmas1 amaciyla yikama islemi yapilmaktadir. Hamurun
yikanmasindan sonra hamurun kullanim amaci ve tiiriine gore agartma yapilmaktadir.
Agartma, yalnizca bir agartma serbetinin eklenmesinden ¢ok agamali kimyasal islemlerin
uygulanmasina kadar degisen ¢esitli yontemlerle gergeklestirilmektedir.

Kimyasal pisirme ile hazirlanan kagit hamurlarina dévme islemi uygulanirken
mekanik yontem ile elde edilen hamurlara zaten iiretim asamasinda dovmeye benzer bir
etkiye ugradiklarindan dévme islemi uygulanmamaktadir. Dévme islemi ile lifler incelir,
esneklik kazanir, yiizey alan 4-6 kat artar boylelikle kagit yapmaya daha elverisli hale
gelir. Boylece istenilen Ozellikte kagit elde edilmesi saglanir. Dévme islemi sirasinda
hamura, ¢esitli boya ve dolgu maddeleri eklenebilir. Dolgu maddelerinin amaci, kagidin
opaklik, yumusaklik, beyazlik, renklilik, yiizey diizglinliigii, miireckkep emme yetenegi
gibi 6zelliklerini iyilestirmek ve ayrica kagida satisa ve kullanima hazir bir son goriiniim
vermektir. Kil, titan dioksit ve tebesir gibi maddeler kagit hamurunu beyazlatmak igin
kullanilirken, kagidin suya karsi direncinin arttirilmasi amaciyla da kagit hamuruna
regineler katilmaktadir. Ayrica kagit hamuruna renklendirme igin gesitli renk pigmentleri

ve boya maddeleri de eklenmektedir (15).



2.3.1.2. Miirekkebin Kagida Gegisini Etkileyen Parametreler

Kalinlik: Bir tek kagit parcasinin alt ve iist yiizeyi arasindaki mesafenin mikron
cinsinden ifadesidir. Kagidin kalinlig1 uygulanan miirekkebin kagit tizerinde ton farki
olusturmadan dagilmasi ve miirekkebin dengeli bir basingla uygulanmasi igin oldukca
homojen olmalidir.

Nem: Kagidin igeriginde bulunan su miktaridir. Nem oran1 kagit kalitesini
dogrudan etkilemektedir. [deal nem oram %55°tir. Bu oramn azalmas: kagida kirilgan
bir yap1 kazandirirken, fazlaliginda ise miirekkebin kurumasi gecikerek yazi kalitesi
olumsuz etkilenmektedir. Kagit hidrofil bir yapida oldugundan uygun olmayan
saklama kosullarinda g¢evresi ile nem aligverisinde bulunmaktadir. Bu nem aligverisi
sonucunda kagidin diiz yapist bozulmakta, yazim esnasinda titresim ve kivrilmalara
yol agmaktadir.

Cobb degeri: Kagit yiizeyinin suya kars1 gosterdigi direncin olgiistidiir. Belirli
bir siire icerisinde 1 m? kagit yiizeyi tarafindan emilen su miktarmin g/m? cinsinden
ifadesidir. Emilim siiresi diinya standartlarinda ofset, fotokopi ve kuse kagitlarda 60
saniyedir. Cobb degerinin diisiik veya yiiksek olmasi yazi kalitesini énemli Olclide
etkilemektedir.

Dayaniklilik: Kagidin kopmadan 6nce dayandigi birim genislik basina diisen
en bliyilk kopma direncidir. Miirekkep kagida uygulandiktan sonra dayaniklilik
degerinde artig olmasi gerekir, bu artis %100 seviyelerine kadar ¢ikabilmektedir. Eger
herhangi bir artis gozlenmiyorsa kagit ile miirekkep arasinda bir dengesizlik var
demektir.

Porozite: Birim zamanda ve birim basing farki altinda birim alandan gecen
ortalama hava akis miktaridir. Birimi ml/dk olarak ifade edilmektedir. Porozite
degerinin yliksek olmasi kdgidin hava gecirgenliginin iyi oldugunun gdstergesidir. Bu
degerinin beklenenden yiiksek olmas1 miirekkebin kagida niifuz etmesi sirasinda yazi
kalitesini olumsuz yonde etkilemektedir.

pH degeri: Yazi yazarken miirekkebin kagidin yapisini bozmamasi, ton farki
olugsmamasi ve kuruma sorunlarinin yasanmamasi i¢in pH degerinin uygun degerlerde

olmasi gerekir.



Yiizey diizgiinligi (perdah): Kagit ylizeyinin piriizsiizlik orani arttikca
ortiiciiliik i¢in gerekli miirekkep ihtiyaci azalmakta, yazi kalitesi ve yazi parlakligi ise

artmaktadir (16).

2.3.2. Modern Anlamda Yaz1 Yazma Araclari

Kursun Kalem: Yazma iglemini saglayan boliimiin temel bileseni olan karbon
maddesi imalat asamasinda kil ve mum ile karistirilarak firinlama islemine tabi
tutulduktan sonra sertlik kazanir ve kullanilabilecek diizeye gelmektedir.

Dolma kalemler: Bir ugtan verilen su bazli sivi miirekkep kullanilmaktadir.
Miirekkep, hazneden "besleme" yoluyla uca, sonra da ugtan kilcal etki ve yer¢ekimi
etkisiyle kagida akmaktadir.

Tiikenmez kalemler: Ucundaki ¢elik bilye yuvasi iginde donerken, doniis
rotasinda bir taraftan miirekkep takviyesi yaparken diger taraftan viskoz yag bazh
miirekkebi dagitmaktadir (Sekil 2.1). Miirekkep, kagitla temas ettiginde hemen kurur.
Bu tiir kalem genellikle ucuzdur ve dolma kalemi giinliik yazi i¢in en popiiler arag

olmaktan ¢ikarmistir.

Betal Top
Metal Top

Sekil 2.1 Tiikenmez kalem ¢alisma prensibi.

Pilot kalemler: Tikenmez kalemlerde bulunan yag bazli viskoz miirekkeplerin
aksine, su bazli siv1 veya jel miirekkepli tiikenmez yazma mekanizmalar1 kullanan
kalemlerdir. Diger miirekkep tiirlerine gore kagida daha derin ve daha fazla doygunluk
gosteren bu daha az viskoz miirekkepler, pilot kalemlere ayirt edici yazma nitelikleri
vermektedir. Yazma noktasi genellikle 0,5 veya 0,7 mm ¢apinda, kalem hareket ettikge
miirekkebi rezervuardan kagida aktaran kii¢iik bir toptur. Kalem kagit yiizeyinde
oldukga rahat hareket eder (17).
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Diger Kalemler: Yazma araglar1 arasinda farkli amaglarla kullanilan keceli
kalemler, boya kalemleri, ambalaj kutularini yazmakta kullanilan kalemler, firca
kaleler, pastel boya kalemleri, renkli miirekkep igeren kalemler de bulunmaktadir (18).
Ote yandan, piyasadaki yazic1 teknolojileri asagidaki gibi béliinebilir;

Toner tabanli yazicilar: bir kserografik baski islemi uygular, ancak goriintiiniin
bir lazer 1sminin yazicinin foto reseptoriine dogrudan taranmasiyla iiretilmesi
nedeniyle analog fotokopi makinelerinden farklidirlar.

Stvi miirekkep piiskiirtmeli yazicilar: degisken boyutlu sivi veya miirekkep
damlaciklar iterek ¢alismaktadir.

Kat1 miirekkepli yazicilar: (faz degistiren yazicilar), eritilen dort ana renkli
mirekkeplerin kat1 ¢ubuklarmi kullanan bir tiir termal transfer yazicidir. Boya
siiblimasyon yazicilar1 ve miirekkepsiz yazicilar gibi daha az siklikla kullanilanlar
vardir.

Bununla birlikte, cogu arastirma, toner bazli ve miirekkep piiskiirtmeli yazicilar
en ¢ok kullanilanlar oldugu i¢in ilk iki teknolojiye odaklanmistir. Bu 6rneklerin yani
sira, pullar, diger miirekkeplerden olusanlar, makbuzlar, faturalar veya banknotlar gibi

daha karmasik belgeler de vardir (17).

2.3.2.1. Tiikenmez Kalem

Ucundaki ¢elik bilye yuvasi iginde donerken, igindeki borucukta bulunan
miirekkebi bilye yardimiyla kagida aktaran modern bir yazi yazma aracidir (Sekil 2.2).
Kolay wulasilabilmesi ve wucuz olmasi ile gilindelik yasamda yaygin olarak
kullanilmaktadir. En yaygin kullanilan renkleri ise mavi ve siyahtir. Tiikkenmez kaleme
"tlikenmez" denmesinin nedeni ise onunla yaklasik iki-ii¢ kilometre uzunlugunda bir
cizgi cizilebilmesidir. Tiikenmez kalemler de kapali sistem; haznenin (kartus veya
kalem tiipli) icindeki miirekkebi tanimlarken, acgik sistem ise kagidin iizerine

uygulanmis ve ¢evre kosullarina agik miirekkebi tanimlamaktadir (18).
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Sekil 2.2. Tikkenmez Kalem bilye goriiniimii.

2.3.2.1.1. Tiikenmez Kalem Tarihgesi

30 Ekim 1888 tarihinde ABD'li denizci John Loud, hayvan derilerini
isaretlemek i¢in ucunda bilye bulunan miirekkepli kalemi icat edip, ilk patentini
almistir. 1935 yilinda gazete editorii olan Macar Ladislao Biro ve kimyager kardesi bu
bulusu gelistirmistir. Biro Kardesler, bulduklar1 kalemi tanistiklar1 Arjantin Bagkani
Augustine Justo'ya gostermis ve baskanin tesvik etmesiyle kardesler, Arjantin'de
fabrika kurmuslardir. Yapilan ikinci denemede basarili oldular. Chicago'lu Milton
Reynolds, Arjantin'de gordiigii bu kalemleri, Amerika Birlesik Devletleri'nde
perakende olarak satmaya baslamistir. 1940'larda artan tilkenmez kalem {ireticileri

arasinda rekabet olusmaya baslamistir (19).

2.3.2.1.2. Tiikenmez Kalem Miirekkebi

Tikenmez kalem mirekkeplerinin yapisinda organik c¢oziiciiler, boyar
maddeler ve regineler bulunmaktadir (20). Bunlara ek olarak emiilsiyonlastiricilar,
tamponlar, kayganlastiricilar, korozyon Onleyiciler, kalemin tikanmasini 6nleyen
katkilar, antimikrobiyal ajanlar, pH ayarlayicilar vb. gibi az miktarda diger katki
maddelerine de sahiptirler (1,18).

2.3.2.1.2.1. Boyar Maddeler

Miirekkebe rengini veren inorganik veya organik yapiya sahip maddelerdir.
Goziimiiz, boya molekiillerin yapisinda bulunan kromoforun enerji seviyelerini
degistirmesi sonucu 400-800 nm aralig1 olan goriiniir bolgede olusan absorbsiyonu
renk olarak algilamaktadir. Az bulunmalar1 nedeniyle maliyeti yiiksek olan inorganik

boyalar ¢ok fazla tercih edilmezken ucuz olan organik boyalar daha ¢ok tercih
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edilmektedir. Tikenmez kalem miirekkeplerinde en sik kullanilan boyar maddeler;

kristal viyole, metil viyole, viktorya mavisi ve bakir ftalosiyanin tiirevleridir (1,16,18).

2.3.2.1.2.2. Coziiciiler

Coziiciilerin - miirekkebe  katilmasmin  temel amaci  renklendiricinin
seyreltilmesi ve kagida kolay uygulanmasinin saglanmasidir.

Tiikkenmez kalem miirekkebinde ilk olarak yag bazli ¢oziiciiler tercih edilirken
sonralar1 yag bazl ¢oziiciiler yerini glikol bazli ¢oziiciilere birakmustir (18).

Glikol bazl ¢oziictiler miirekkebin kalemin kartusunda kurumadan sivi olarak
kalmasmi ve kagida uygulandiktan sonra miirekkebin hizli bir sekilde kurumasini
saglamaktadirlar. Giiniimiizde yaygin olarak fenoksietanol, fenoksietoksi etanol,
dipropilen glikol, ftalik anhidrid, oleik asit, benzil alkol, 2-prolidon, butilen glikol vb.
¢oziiciiler kullanilmaktadir (1). Miirekkebin kagida tatbiki sonrasinda ¢oziiciilerin
kimyasal degisimi baslamaktadir. Bu degisim kimyasal analiz yontemleriyle
incelenebilmekte ve bize ¢oziicii bilesenlerinin zamana bagli miktar degisimleri

hakkinda bilgi vererek miirekkep yasi tayinine imkan saglamaktadir (21).

2.3.2.1.2.3. Recineler

Recineler miirekkebin diger bilesenlerine gore daha biiyiik molekiil agirligina
sahip, dogal ve sentetik maddelerdir. Regineler, miirekkebinin viskozitesini
ayarlamak, miirekkebin bilyeden kagida aktarma asamasindaki yaglama kalitesini
arttirmak, miirekkebin kuruma asamasinda polimerleserek kagit ile arasinda bir bag
olusturmak i¢in miirekkebin yapisina katilirlar. Kagida tatbik edildiklerinde sividirlar
ancak zamanla sertlesirler. Suda ¢oziinmezler ancak miirekkep icerisinde bulunan
organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Tiikenmez kalem miirekkep bileseni olarak en sik
kullanilan regineler; alkid regine, poliester regine, kolofon regine, fenolik regineler,
Kloriir ve polivinil asetat, oleylamin, etoksilat, ftalik asit esteri, hidrojenlenmis

asetofenon ve kondense formaldehittir (1,16,22).

2.4. Miirekkep Analiz Yontemleri
Fiziksel Yontemler: Miirekkebin cesitli 151k kaynaklar1 altinda spektral

analizine dayanir. Belli bir noktadaki miirekkebin, bu amaca yonelik tasarlanmis
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cihazlarda reflektans ve absorbans dl¢iimlerine dayanan spektral analizi sonucunda
elde edilen grafiklerin karsilastiriimasidir.

Kimyasal Yontemler: Kimyasal analiz miirekkebin igerigindeki ugucu
maddelerin kantitasyonu (miktar tayini), boyalarin ekstraksiyonu ve boyalarin
kromatografik  yontemlerle ayristirilarak  bilinen miirekkep boyalart ile
karsilastirilmast esasina dayanir. Ugucu maddeler zamanla buharlasarak azalirlar

ancak hicbir zaman tamamen kaybolmazlar (23).

2.5. Miirekkeplerden Yaz1 Yas1 Tayini

Miirekkep analizi ile belge yas1 tayini oldukca karmasik ve zor bir siiregtir.
Bunun i¢in mirekkep bilesenlerinin zaman igindeki fiziksel ve kimyasal
degisimlerinin nicel olarak Olgiilebilir olmasi gerekmektedir. Bilesenler arasinda
zamana bagli meydana gelen degisimler miirekkep yas tayini i¢in ihtiya¢c duyulan
gereksinimleri karsilamaktadir. Kimyasal degisimlerinin analiz asamasinda 3 farkli
yaklasim bulunmaktadir. Bunlar:

Statik Yaklagim,

Mutlak Dinamik Yaklasim,

Bagil Dinamik Yaklasim’dir (24).

2.5.1. Statik Yaklasim

Miirekkep igerisinde zamana bagli olarak degismeyen bilesenlerin (nadir
toprak elementleri vb.) analizine dayanmakta olup, bu bilesenlerin karakterizasyonu,
tanimlanmasi ve bir referans koleksiyonuyla karsilastirilmasi esasina dayanmaktadir.

Statik yaklasimda, bilinen {iretim ge¢misine sahip miirekkepler gorsel,
mikroskopik ve kimyasal yontemlerle tanimlanar sorgulanan miirekkeple
karsilastirilmaktadir. Statik yaklasim, standart referans miirekkep numunelerinin
bilinen iireticinin bilgileri ve ilk tiretim tarihi ile izlenebilir olmasin1 gerektirir. Statik
yaklasim, miirekkebin Olcililen profillerinin  zaman i¢inde degismedigini
varsaydigindan, karsilastirma standartlarinin temsili ve kararli olmas1 6nemlidir. Daha
kapsamli ve kapsamli miirekkep toplama setleri kullanildiginda yas tahminlerinde
iistiin bir dogruluk miimkiindiir. Benzer sekilde, inceleme i¢in son derece bilgilendirici

ve ayirt edici analitik yontemler kullanildiginda miirekkeple ilgili belirsizlikler ortaya
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cikmaktadir. Veri tabanlarmin siirekli gilincellenememesi ve tiim miirekkepleri
kapsayamamasi statik yaklagim ile miirekkebin tarihinin belirlenmesinde en biiyiik

dezavantajdir (1,23).

2.5.2. Mutlak Dinamik Yaklasim

Dinamik profil ile ilgili olarak, ¢esitli ¢aligmalar miirekkebin kagit {izerinde ne
kadar siiredir kalacagini1 ve miirekkebin kagit tizerindeki yaslanma siire¢lerini tahmin
etme tekniklerini esas almaktadir. Bu teknikler;

a) Boyalarin Bozulmasi: Boyalar miirekkep iizerinde hafif bir cevresel
maruziyet altinda bozunur. Teorik olarak, kalem kartusunun igindeki veya son
yazidaki bozulmamis boyalari, bir siire kagit {izerindeki boyalarla karsilagtirmak
mimkiindiir.

b) Coziicii Buharlagmasi: Tiim kalem miirekkepleri kagit tizerinde miirekkep
biriktikten hemen sonra ucucu bilesikler igerdiginden, bu ¢oziiciiler buharlagmaya
baslar. Bu islem kalemin kartusunun i¢inde gergeklesmez. Miirekkep, kartusta iken
degil ancak kagida uygulandiktan sonra yaslanmaya baslamaktadir. Miirekkep kagida
uygulandiktan sonra ¢oziicli miktar1 zamanla azalmaktadir.

€) Regine Polimerizasyonu: Miirekkebin kagit tizerinde oldugu anda
¢cOziinlirliigli azalmaya baslar ve gecen siire ile bu bilesikleri kagittan ¢ikarmak daha
zorlasir. Cogu durumda miirekkebin mutlak yasinin belirlenmesini gii¢clestirmektedir.

Bu ylizden zaman yerine zaman araliklar1 kullanilmaktadir (23,25).

2.5.3. Bagl Dinamik Yaklasim

Bagil  dinamik  yaklasim  yazilardaki = miirekkeplerin  yaslarinin
karsilastirilmasin1  esas almaktadir. Bu yolla yazilarin yast kronolojik olarak
siralanabilmektedir. Bagil miirekkep yasi karsilastirmasi ancak ayni formiile sahip,
ayni kagida uygulanmig ve ayni saklama kosullarinda tutulmus belgelerde miimkiin
olmaktadir. Bu belgelere verilebilecek en iyi ornek giinliiklerdir. Baska bir ifadeyle,
bagil yas tespiti belgedeki yazilar arasindaki tek farkin yazilma zamanlar1 oldugu

durumlarda uygulanabilmektedir (1,23).
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2.6. Tiikenmez Kalem Miirekkebinin Yaslanma Siirecleri

Miirekkebin kagida uygulanmadigi siirece tiikenmez kalemin kartusunda
degisime ugramadan kaldigi genel olarak kabul edilen bir goriistiir. Miirekkebin
yaslanma siireci kdgida uygulanmasindan itibaren baglamaktadir. Bu siiregte ¢oziiciiler
kagida niifuz etmekte, buharlasma baslamakta, boyalar solmakta ve regineler ise
polimerlesmektedir. Yaslanma siireci 151k ve sicaklik gibi cevresel faktorlerden
etkilenmektedir. Miirekkep bilesenlerinden olmalari hususiyetiyle boyalarin 1s1k
etkisiyle solmasi, ¢oziiciilerin buharlagsmasi ve reginelerin sertlesip polimerlesmesinin
miirekkep yaslanmasi {izerine olan etkileri detayli olarak incelenmistir (1,25,26).

Miirekkep bilesenlerinin yaglanmaya etkisi ayrintili olarak incelenmis olanlar;
boyalarin 151k etkisiyle solmasi, ¢oziiciilerin buharlagsmasi ve reginelerin sertlesip

polimerlesmesidir (1,15,17).

2.6.1. Boyalarin Solmasi

Ultraviyole (UV) veya goriiniir 1s13a maruziyet sonrasi organik bir molekiiliin
bir fotonu absorblamasiyla fotokimyasal reaksiyonlar tetiklenerek boyalar
solmaktadir.

Kristal viyole en sik kullanilan boyar maddelerden olup, bu boyanin 1s18a
maruziyet ile zaman igerisinde renklerinin koyulugu azalmakta ve solmaktadir.
Boyalarin solmasi kimyasal yapilarinin yani sira oksijen, nem, sicaklik ve 1s1gin dalga
boyu gibi ¢evresel etmenlerden de etkilenmektedir. Boyalarin solmasi yalnizca 1s13a
bagl olmayip kagidin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, ylizey 6zellikleri, gézenek

yapist ve kagidin igerisinde kalan ¢oziicliler de solma iizerinde Onemli olgiide

etkindirler (1).

2.6.2. Coziiciilerin Buharlasmasi

Miirekkebin kagida tatbikinin ardindan hizlica kurumaya baslamast,
coziiciilerin yilizeye tutunmasini, kagit icine diffiize olmasimi ve c¢oziiciilerin
buharlagmasini igeren kompleks bir olaylar biitiintidiir (Sekil 2.3). Miirekkep kagida
uygulandiktan sonra ¢oziiciisiiniin bir kismi hizlica buharlagirken bir kismi kagit
tizerinde dik ve yatay olarak diffiize olur. Dikey olarak diffiizlenen ve seliiloza

tutunamayan bir kisim ¢oziiciide kagidin arka tarafindan buharlasmaktadir (25).
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Diflizyon

KAGIT !! ii! !:

Sekil 2.3. Kagit lizerinde es zamanli olarak gerc¢eklesen miirekkebin kuruma siireci.

Buharlagsma siireci sicaklik, nem ve kagidin ¢6ziicii ile yayilma ve tutunma
iligkisini belirleyen yapisal 6zelliklerden dogrudan etkilenmektedir.

1990’1lar sonunda Prof. Dr. Atakan Avci ve arkadaslar1 ugucu ¢oziiciilerin
ucucu olmayan coziiclilerden buharlagmasinin zamana gore degisimini agiklayan
esitligi bulmuslardir (27).

y(t) = mg + mpe~ WP 4 et/

Bu esitlikte (y) ¢oziiciiniin zamanla azalma miktar1 (yaslanma), (m,) bir sabit
(degismez), (my) hizli buharlasan kismin kiitlesi (m,) yavas buharlagan kismin kiitlesi
(t) ile ilgili zamanlardir (21,27).

Cantu 2012 yilinda yayinladig1i makalede Avcinin olusturdugu bu esitligi temel
alarak ugucu olmayan ¢oziiciiniin yerine kdgidin seliilozu ve ugucu ¢6ziicliniin yerine
mirekkebin ¢6ziiclisii olan fenoksietanoliin konmasiyla elde edilen miirekkep
yaslanma egrisinin modeldeki matematiksel esitlige uygun oldugunu gostermistir.

Cantu ve arkadaslar1 buharlasma hizinin ¢6zeltinin buhar basinci ve ¢ozeltinin
maruz birakilan ylizey alani ile orantili oldugunu, ¢6zelti buhar basincinin ¢oziicii
buhar basinci ile orantili oldugunu ve buharlasma sona erdikten sonra ¢dziiciiniin
kiigiik bir kisminin ¢dziinende hapsolmus olarak kaldigini varsayarak ¢oziicii agirligini
veren diferansiyel bir denklem elde etmislerdir (21).

Fenoksietanoliin kaynama noktasinin yiiksek olmasi ve kagit yapisinda
bulunan seliilloz igerisinde yiiksek oranda ¢dziinebilmesi sayesinde yukarida
bahsedilen esitlikle birlikte degerlendirildiginde, uygun saklama kosullarinda kagittan
tam anlamziyla buharlasip uzaklagmasi 1-2 yili bulmaktadir (20,21).
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Esitlige uygun olarak elde edilen egride (Sekil 2.4), ¢oziiciilerin kuruma siireci
iki evreye ayrilmaktadir. ilk evrede ¢oziiciiniin kagit yiizeye uygulandigi andaki
miktar1 fazla oldugundan buharlagma ¢ok hizli olacaktir. Bu yilizden bu evreye hizli
kuruma evresi ad1 verilmistir. Ikinci evrede ise; ¢dziiciiniin yiizeydeki miktar azaldig,
seliiloz matriks igerisinde hapsedilerek yiizeye ¢ikmasi zorlastigi ve boylece

buharlagma hiz1 yavasladigi i¢in bu evreye yavas kuruma evresi denmektedir (21).

Coziicii
Degisimi
&
mo lsol\'ent(o )' * |

Hizli kuruma evresi

| Maksimum ivmelenme noktasi
/

Yavas kuruma evresi

-

t Zaman (yag)

Sekil 2.4. Yaglanma Egrisi.

2.6.3. Reginelerin Polimerlesip Sertlesmesi

Miirekkebin  kagida uygulanmasi ile reginelerin  sertlesmesi  ve
polimerizasyonu sonucu miirekkep katilasmaya baslamaktadir. Reginelerin
katilagmas1 veya sertlesmesi, polimerizasyon, molekiiller aras1 mesafelerin azalmasi,
capraz baglar vb. igeren karmasik bir fizikokimyasal siiregtir. Regineler sertlestikge
¢oziiniirliikleri azalir. Regineler boya ve ugucu bilesenleri yapilarinda hapsederek
kagit yiizeyinden ekstraksiyonlarina engel olmaktadirlar. Reginelerin kagit yiizeyinde
polimerlesip sertlesmesi 8 ay ile 2 yil arasinda bir zaman almaktadir. Recinelerin
sertlesmesinden kaynaklanan miirekkep ¢esitlenebilirligindeki degisimler, asitlerdeki
¢ozlinme oranlari Olgiilerek gézlenmis olup bu konuda yapilan ¢aligmalar giderek hiz

kazanmustir (1,18).
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2.7. Miirekkep Yapi ve Yas Tayini ile Tlgili Giiniimiize Kadar Yapilan
Calismalar

Adli belge inceleme uzmanlar1 sahtecilik olaylarini aydinlatmak igin temel
olarak kagit ve miirekkebi gelismis metotlarla incelemektedirler. Bu metotlar yaklasim
olarak Brunelle tarafindan ikiye ayirmstir.

Geleneksel olarak nitelendirilen bu metotlarin basinda, belgeye zarar vermeden
incelenmesine imkan taniyan, miirekkebi degisik dalga boylar1 ve infrared
spektroskopisi altinda inceleyen optik yontemler gelmektedir. Optik ydntemlerle
sadece farkli formiilasyona sahip miirekkepler ayirt edilebilirken ayni bilesenlere sahip
iretim regeteleri farkli miirekkepler ayirt edilememektedir. Bu nedenle 1950’lere
kadar adli belge inceleme uzmanlarinin belgeye zarar vermek istememeleri ve bazi
istisnalar hari¢ kagit ve miirekkep ile ilgili yeterli bilimsel donanima sahip olunmamasi
nedeni ile yavas bir sekilde gelisen ancak ellilerden sonra ivmelenen ve belgeye ¢ok
az zarar veren kromatografik metotlar gelistirilmistir.

1950 yilina kadar yapilan ¢alismalara bakilirsa, miirekkep yap1 ve yas tayini ile
ilgili ilk ¢alisma Mitchell ve Thomas tarafindan 1904 yilinda farkli miirekkep tiirleri
ve miirekkep igeriklerinin incelenmesi iizerine yapilmis olup, calismalarini “Inks and
Their Composition And Manufacture” adli bir Kitap olarak yaymlamiglardir (28).

1920 yilinda ise yine Mitchell “Examination of the Age of ink in Writing”
bashigi ile The Analyst dergisinde yasla ilgili bagka bir ¢alismasini1 yayinlamistir (29).

1930 yilinda Mitchell ve arkadaslari dolma kalem miirekkebinin yapisindaki
kloriir ve siilfat iyonlarinin goc¢iinii baz alarak bagil yas analizi hesaplamislardir. 1937
yilinda Mitchell daha 6nce yayinladigi ¢alismayi gelistirerek olusturulma tarihi bilinen
standartla sorgulanan miirekkebin mavi renginin kaybolmasimni kiyaslamistir.
Calismas1 sonucunda demir gallotanatli taze miirekkebe oksalik asit uyguladiginda
mavi rengin yayildigini ancak 3-4 yillik belgelerde ise bu yayilmanin daha az ve yavas
oldugunu tespit etmistir. Bu calismasiyla kagit belge iizerindeki dolma kalem
miirekkebini inceleyen ilk arastirmaci olmustur (24,26).

1950’lere gelindiginde ise adli belge inceleme uzmanlar1 belge lizerindeki

miirekkepleri incelenmeye baslamislardir. 1950 yilinda ise Linton Godawn ilk defa
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miirekkep analizi i¢in ince Tabaka Kromotografisi (TLC)’nin kullanilabilecegini dile
getiren arastirict olmustur.

1952 yilinda Brown ve Kirk tiikenmez kalem miirekkebinin boyar maddelerini
elektroforez ile ayirmayi basarmislardir. Yine 1952 yilinda Somerford ve Souder
miirekkeplerin mukayese edilebilmesi i¢in kagit kromotagrafisi ile ¢alisarak, belgeye
olabildigince az zarar verip minimum numunelerle ¢aligilabilecegini gostermislerdir.
1952°de tiikkenmez kalem kullanimmin yayginlagsmasiyla beraber konuyla ilgili
arastirmalar hiz kazanmistir.

Demir-maz1 miirekkebinin oksalik asit ile bir nokta testinde dagilimin
incelemis, ¢coziinme siiresinin ne kadar uzun oldugunu, miirekkebin ¢oziiniirliigliniin
yagla azalmasina bagli olarak miirekkep miktarinin ¢ok oldugunu g6z Oniinde
bulundurarak, bos kagidin agirligimmi hatta kenar bosluklarin1 bile dikkate almistir.
Yaslanma egrilerini olustururken gecen siire (ay) yerine erime siiresini kullanmigstir.
Bu nedenle, ¢oziinmenin baglama zamaninin miirekkebin yasinin bir fonksiyonu
oldugunu belirtmis, daha sonra tekniginin uygulanmasini tiikkenmez kalem
mirekkeplerine genisletmis ve miirekkep vurusunun bir noktasina bir damla
seyreltilmis hidroklorik asit ekleyerek miirekkebin renk degisikligini 6l¢miistiir. Bizim
calismamizda ise miirekkebin bilesenlerinden, ugucu 6zellikle olan fenoksietanoliin
¢Oziinme hiz1 0-12 aylik arsiv belgelerinde tespit edilmeye ¢alisilmistir.

1959,1960 ve 1963 yillarinda Kikuchi, daha o6nce Mitchell tarafindan
gelistirilen teknigi temel alarak giinimiizde kullanilan ¢oziicii ekstraksiyon
tekniklerinin temelini atmistir. Calismasinda mavi ve siyah miirekkep vuruslarmin bir
noktasina bir damla seyreltilmis hidroklorik asit ekleyerek miirekkebin renk
degisikligini dlgerek yaslanma egrilerini olustururken, gecen siire (ay) yerine erime
stiresini  kullanarak ¢oziinmenin baglama zamanmin miirekkebin yasmin bir
fonksiyonu oldugunu belirtmistir (30—32).

1960’11 yillarin basinda Werner Hoffman Ziirih Kanton Polis Laboratuvari’nda
bulunan standart miirekkep referans koleksiyonunu tilkenmez kalemlerin {iretim
tarihlerini belirlemek i¢in kullandi. Werner Hoffman calismasinda, sorgulanan
miirekkebi {iretim tarihi bilinen miirekkeple kiyaslarken Kagit Kromatografisi, Ince
Tabaka Kromatografisi, Spektrofotometri ve belgeye zarar vermeyen testleri
kullanmustir (26).
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1961 yilinda Crown ve arkadaslari tiikenmez kalemlerde boyar maddelerin
farkliliklarini ortaya koyan kimyasal spot testini sunmuslardir. 1963 yilinda ise Witte
kagit tizerine uygulanmis miirekkebin analizi i¢in direkt belgeden 6rnek alma
teknikleri gelistirmistir. Brunelle 1968°de Witte’nin ¢alismalarini temel alarak belgeye
fazlaca zarar vermedigi i¢in 6nemli olan bir 6rnekleme teknigi gelistirmistir. 1965
yilinda Nakamura ve Shimoda tilkenmez kalem miirekkeplerini TLC’de analizleyerek
metil viyole ailesini ayirmay1 basarmiglardir (26).

1966 yilinda ise Tholl, miirekkep analizlerinde TLC’nin mikrogram
diizeyindeki miktarlarda bile etkin bir ayirma yapabildigini tespit etmistir (26).

1975 yilinda Brunelle ve Cantu, ABD’de Alkol, Tiitiin ve Atesli Silahlar
Biirosu’nda miirekkep etiketleme programini gelistirerek, miirekkebin tiretim yilini
tespit ederek siipheli belgedeki yazilarin zamani hakkinda fikir yiiriitebilmeyi
amaglamiglardir. Bu ¢alisma statik yaklagimin temellerini olusturmustur (18).

1976 yilinda Crown ve ark., farkli markalara ait 720 adet miirekkebi
ekstraksiyon asamasinda iki farkli ¢6ziicii kullanarak TLC sistemi ile etkin ve basarili
bir sekilde incelemislerdir (33).

1982 yilinda Stewart, miirekkebin yapisindaki coziiciilerle ilgili oncii bir
calisma ortaya koymustur. Calismasinda miirekkebin kagida tatbikinden sonra
miirekkep ugucu bilesiklerinin oraninin zamanla azaldigini Gaz Kromatografisi-Alev
Iyonizasyon Detektorii (GC-FID) kullanarak tespit etmistir (34).

1985 yilinda Humeck, tiikenmez kalem miirekkeplerinin zaman ig¢indeki
davranisini incelemek ve hidroksil (-OH), karbonil (-CO) ve hidrokarbon (-CH)
bandinin azalmasim1 6l¢gmek i¢in Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisini
(FTIR) kullanmistir. Caligmasinda 22 yillik bir belge ve o belgeden alinan 6rnekleri
kullanarak. Yillar iginde miirekkebin yasina karst OH/CO absorbsiyon oranini ¢izen
bir yaslanma egrisi olusturmustur (Sekil 2.5). Oransal degisimin ilk yillarda daha hizli

azaldigin1 ve daha sonra azalmasinin yavasladigini tespit etmistir (18).
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Sekil 2.5. Humecki’nin yas egrisi-Humeck (35)’ndan alinmstir.

1988 yilinda Cantu, miirekkebin tarihlendirmesinde; miirekkebin kendisiyle
karsilastirilmasi ve miirekkebini yapay yaslandirilmasi fikirlerini ortaya atarak
mirekkep yas tayini alaninda nitel bir adim atmistir. Yapay yaslandirma yontemiyle
normal yagslandirmadaki degisimlerin de Ongoriilebilecegini  savunmustur.
Miirekkebin 100 derecede 4 dakika 1sitilmasinin, bu miirekkebin 20 santigrad derecede
(°C) 3 aylik dogal yaslanmaya esdeger olacagini sOylemistir. Calismasinda
mirekkebin 100 °C’de 4 dakika isitilmasinin normal kosullarda 20 °C’de 3 ay
kalmasina denk geldigini tespit etmistir (18).

1990'da Isaacs ve Clayton, birka¢ ay boyunca ayni kalemler tarafindan
olusturulan tilkenmez kalem miirekkep vuruslarini, kagittan miirekkebi polar
¢oziiciilerle ¢ikararak goreceli yaslanmasini Diode Array Ultraviyole Goriiniir Alan
Spektrometresiyle (UV-Vis) degerlendirerek ekstraksiyon egrileri ¢izmislerdir. 4 aylik
bir siire boyunca iki ile ti¢ giinliik araliklarla kagida diizenli olarak miirekkep
uygulanmasiyla olusturulan arsivi Yiiksek Performansl Sivi Kromatografisi (HPLC)
cihazi ile analiz etmislerdir. Taze miirekkep izlerinin, eski miirekkep izlerine nazaran
tamamiyla ekstrakte edilebilir oldugunu, ancak giivenilir yaslanma bulgular1 hakkinda

tatmin edici sonuglar elde edemediklerini belirtmislerdir (18).
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Ayni yillarda Aginsky, kendi yaslarina gore azalan miirekkeplerin “ugucu
bilesikleri/boyalar1” kiitle oranini belirlemek icin Gaz Kromatografisi (GC) ve
spektrofotometrik yontemlerin bir kombinasyonunu kullanmsgtir. Miirekkep kagit
iizerinde yaslandik¢a miirekkeplerin azalan ugucu bilesiklerini gaz kromatografisi
kullanilarak tespit etmeye c¢alismistir. Kagit iizerinde biriken miirekkepten elde
edilebilen tim ugucu bilesenlerin ve tiim boyalarin miktarmin 6l¢iilmesine ve ilgili
tiim oranlarin (ugucu/ugucu, ugucu/boya) belirlenmesine c¢alismistir. Miirekkebin
yasina bagli ucucu ve boya bilesenlerinin oranlamasinin birer degisken olabilecegini
ve bu degiskenin zaman bagimli olabilecegini bulmustur (36).

1993 yilinda, Aginsky miirekkeplerdeki re¢inelerin ve diger ugucu olmayan,
renksiz bilesiklerin yaslarindaki degisiklikleri belirlemek i¢in ince tabaka
kromatografisi yontemini ozetlemistir. Bu degisiklikler ince tabaka kromatogram
sonuglarinin UV 1g1k  altinda goézlenmesi ve dansitometre tarayicisi ile

degerlendirilmesini kapsamaktaydi (Sekil 2.6) (36).
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Sekil 2.6. Aginskynin yas egrisi-Aginsky (36)’den alinmistir.

1994 yilinda Aginsky, tiikkenmez miirekkep yasi tayini i¢in farkli bir prosediir
gelistirmistir. Bu yaklagim, bir miirekkebin ucucu bilesenlerinin hizlandirilmisg
yaslanma teknigi ile GC de tespit edilmesine dayanmaktadir. Bu prosediir, ayni
miirekkep formiilasyonuna sahip fenoksietanol veya fenoksietoksietanol gibi

bilesenleri igeren farkli zamanlarda uygulanmis iki tiikkenmez kalemin kiyaslamasinda
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kullanilmistir. Bu yontemin katkida bulundugu en biiyiik avantaj, referans ornek
gerektirmemesi ve miirekkebin kendisiyle karsilastirilmasidir (37).

1995 yilinda Brunelle, ayn1 miirekkepten iki 6rnek alarak érneklerden birini
oda kosullarinda digerini ise 1sitarak yapay yaslandirmigtir. Numuneleri ince tabaka
kromatografisi ile analiz etmis ve elde edilen verileri karsilastirmistir (38).

1997'de Aginsky, miirekkep igerigindeki boyalari analiz eden Brunelle
yontemi ile miirekkep icerigindeki ucucu komponentleri degerlendiren kendi
gelistirdigi yontemi karsilagtirmistir. Bunun i¢in, bazilar taze, bazilar1 eski, mavi ve
siyah miirekkepli yedi farkl tiikenmez kalem kullanilmistir. Bu ¢alismada Aginsky
boya calismalarinin, esas olarak i hata kaynagi nedeniyle ugucu bilesiklerin
caligmalar1 kadar tatmin edici olmadig1 sonucuna varmustir (39).

2000 yilinda Brazeau ve Gaudreau, tiikenmez kalem miirekkeplerin ugucu
bilesiklerinin, GC-MS'den 6nce Kati Faz Mikro Ekstraksiyon (SPME) teknigini
uygulayarak, kagit iizerinde dogrudan, belgeye zarar veren ¢oziiciilerle ektraksiyon
olusturulmas1 gereken yontemlerden farklt olarak analizle 6lciilebildigini
gostermislerdir. Bu yontemle miirekkebin belge {lizerinde yaslandik¢a ugucu
bilesenlerinin tespit edilebildigini belirtmislerdir (40).

2004 yilinda Lociciro ve ark., miirekkebi kagit iizerinden ¢oziicli yardimiyla
ekstre ederek GC-MS cihaz1 ile analiz etmislerdir. Numunedeki ¢6ziicli igerigini
belirleyerek, zaman i¢inde stabil oldugu goézlenen tanimlanmamis bir miirekkep
bilesigi miktartyla iliskilendirmislerdir. Ancak, ¢oziicii igerigindeki azalma niceleme
hatasindan daha kii¢lik oldugu icin bu yaklasim kullanilarak miirekkep yas tayini
yapmanin imkansiz oldugu sonucuna varmislardir (41).

2005 ve 2006 yillarinda Kirsch ve ark., miirekkep iceriginde bulunan
reginelerin miktarin1 ve tiiriinii Matriks Yardimli Lazer Desorpsiyon Iyonizasyon—
Kiitle  Spektrometresi (MALDI-MS) ve Elektrosprey lIyonizasyon—Kiitle
Spektrometresi (ESI-MS) sistemleri ile inceleyerek, miirekkep iiretim tarihlerinin ve
ayrica miirekkep yaslanma iiriinlerininde tespit edilebildigi bir metot gelistirmislerdir.
(18,42).

2007 yilinda Weyermann ve ark., tikenmez kalem miirekkebinin kagit
iizerindeki kuruma mekanizmasini, miirekkep icerigindeki ¢dziiciiniin zaman iginde

nasil kayboldugunu miirekkebin buharlasma ve difiizyonunu da goéz Oniinde
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bulundurarak 6lgmek suretiyle nicel olarak karakterize etmislerdir. Calismalarinda
laboratuvar saklama kosullarinda, taze miirekkep (kagit iizerinde <2 hafta) ve daha
eski miirekkepler arasinda ayrim yapabilmenin miimkiin oldugunu, fenoksietanoliin
iyi muhafaza edilmis kagitlarda bir kagittan digerine gegerek diffiize olabilecegini, bu
nedenle daha fazla parametre lizerinde ¢alisilmasi gerektigini, uzun erimli belgelerde
incelenen numunelerin %90’dan fazlasinda fenoksietanolii tespit edebildiklerini,
miirekkep yasinin belgenin saklama kosullari ile birlikte kagit ¢esidine de bagh
oldugunu, kesin yas tayininin mimkiin olmadigimi ancak yas aralig1 tespit
edilebilecegini belirtmislerdir (43).

2010 yilinda Magdalena Ezcurra ve ark. farkli modern yazi araglarindan
miirekkeplerin adli tarihlendirilmesi alaninda Onerilen farkli analitik yOntemleri
gbozden gegirdiklerini, bildirilen ¢alismalar1 inceleyerek yazi aracina gore
siniflandirdiklarini ve miirekkep bileseninin yaslanma ile ilgili olarak analiz edildigini,
kronolojik olarak yapilan ¢alismalari ve son on yilda miirekkep yasi tayini alaninda
yasanan ilerlemeleri gosterdiklerini belirtmislerdir (18).

2011 yilinda Weyermann ve ark. son yillarda GC-MS kullanilarak ¢oziicii
analizine dayanan birka¢ miirekkep yas tayini yontemi onerildigini, bu yontemlerin
kagit iizerindeki tiikkenmez kalem miirekkeplerine ait ¢oziiciilerin kurumasi prensibine
dayandigi ve ¢alismalarin umut verici oldugunu, ancak son birkag yilda, sorgulanan
dokiiman inceleyicileri arasinda onerilen tekniklerin seffafligi ve tekrarlanabilirligi ile
ilgili ¢esitli sorunlar ortaya ¢iktigini, metodolojinin vaka ¢alismalarinda dogru ve etik
uygulamasi i¢in dikkatle incelenmesi gerektigini, miirekkep yas tayini konusunun
yaglanma siirecleri, tarihlendirme yontemleri, dogrulama prosediirleri ve veri
yorumlama acisindan dort ana baglikta ele alindigini, miirekkep yas tayini alaninin
genis bir resmini sunarak, potansiyel eksiklikler hakkinda uyardiklarini ve mahkemede
hatali kanaat bildirmekten kacinmak i¢in bazi ¢éziimler Onerdiklerini belirtmislerdir
(25).

2012 yilinda Antonio A. Cantu, kdgida aktarilan miirekkebin kuruma islemi
icin farkli ve oldukga basit bir modele dayanan bir denklem gelistirdigini, bu modelin
bir ¢ozeltinin acilmig bir dikey kapta buharlasmasini géz onilinde bulundurdugunu ve
icinde ¢6ziinmiis bir ugucu olmayan ¢o6ziinlirlige sahip ugucunun, higroskopik

olmayan bir ¢o6ziiciiden olustugunu belirtmistir. Bu konuda ii¢ varsayim
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yapilabilecegini: (a) buharlagma hizinin, ¢6zeltinin buhar basinci ve ¢ozeltinin maruz
kalan ylizey alani ile orantili oldugunu, (b) bu ¢dzeltinin buhar basincinin, ¢oziici
buhar basinci ile orantili oldugu ve oranti sabitinin ¢6ziicii mol fraksiyonu oldugu
(Raoult yasasi) ve (c¢) ¢oziicliniin kiigiik bir kisminin buharlagsma sona erdikten sonra
¢ozlinen madde iginde hapsolmus olarak kaldigini, ¢oziildiigiinde, ortiilii bir fonksiyon
olarak ¢oziicii agirligin1 W(t) veren bir diferansiyel denklem oldugunu, buradan dogal
olarak ortaya c¢ikan sonucun, W(t) fonksiyonunun maksimum hizlanma noktasina
sahip oldugunu ifade etmistir. Bu noktadan 6nce kuruma iglemini hizli ve bu noktadan
sonra kuruma isleminin yavas oldugunu, biri hizli kuruma bdélgesini ve ikincisi
miiteakip yavas kuruma bolgesini tarif eden iki tistel fonksiyonun toplaminin W(t)'ye
bir yaklagim olarak alinabilecegini, bir katk: sabitinin dahil edilmesinden sonra, bu
yaklagimin Lociciro ve ark. tarafindan belirtilen uygulamaya benzedigi ancak aynisi
olmadigini, bununla birlikte, daha sonra Lociciro ve ark. (41) tarafindan Bic ve
Staedtler mavi tikenmez kalem mirekkebinin kurutulmasi denkliklerinin
gosterildigini belirtmistir (21).

2015 yilinda Matias Calcerrada ve Carmen Garcia-Ruiz, 2000-2014 yillari
arasinda adli belge analizi ile ilgili bir¢ok yayin yapildigini ve adli vakalarin
iistesinden gelmek i¢in yeni teknikler ve metodolojiler kullanildigini ifade etmislerdir.
Calismalarinda; yas tayini ¢calismalari, kalem ve yazicilardan miirekkep analizi, kagit
analizi, sorgulanan belgelerle ilgili diger Orneklerin analizi ve kesisen cizgiler
iizerindeki caligmalar da dahil olmak {izere bu konuya odaklanan c¢alismalarin
kapsaml1 bir koleksiyonunu incelediklerini, ¢cok c¢esitli analitik tekniklerle birlikte en
ilgili analitik ¢alismalar1 vurguladiklarini, ayirma ve spektrometrik teknikleri elestirel
olarak tartisip karsilastirdiklarini, her birinin avantajlar1 ve dezavantajlarim
vurguladiklarini belirtmislerdir (17).

2015 yilinda Agne’s Koenig ve ark., on yildan uzun bir siiredir bilim
adamlarinin, zamanla fenoksietanol kaybini izleyerek miirekkep yas tayini yetenegine
sahip yontemler gelistirmeye ¢alistiklarin, literatiirde birgok yontem 6nerilmis olsa da
pratik vakalari ¢6zmek i¢in gok azinin kullanildigimi ve bunlarin hala akademik camia
icinde endiseyle karsilandigini ifade etmislerdir. Aslinda, miirekkep kuruma eyleminin
karmasikligi nedeniyle, miirekkep yaslanma siirecini tekrarlanabilir bir sekilde

yeniden kurgulamak icin giivenilir bir yaslanma parametresi bulmanin 6zellikle zor
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oldugunu vurgulamiglardir. Ayrica, farkli faktorlerin sonuglari zaman iginde nasil
etkiledigini degerlendirmek igin sistematik deneyler gerektigini, bu nedenle, bu
caligmanin, dort farkli yaglanma parametresinin miirekkep yaslanmasini zaman iginde
giivenilir bir gekilde takip etme kapasitesini degerlendirmeyi amagladigini
belirtmislerdir. Bu dort yontemin; (1) bir miirekkep hattindaki ¢oziicii FE miktari, (2)
miirekkep formiilasyonunda bulunan kararli ugucu bilesikler kullanilarak FE
sonuclarint normallestiren Bagil Tepe Alan1 (RPA), (3) dogal ve yapay olarak
yaslandirilmis Orneklerin analizleri ile elde edilen FE sonuglarindan hesaplanan
¢oziicii kayb1 orani (%R), (4) RPA sonuglarindan hesaplanan degistirilmis bir ¢oziicii
kaybi1 oran1 versiyonu (%R) oldugunu, ayrica analitik yontemin giivenilir 6l¢limlerinin
sinirlarinin =~ belirlenmesinden ~ sonra,  farkli  yaslanma  parametrelerinin
tekrarlanabilirligi ve ayrica miirekkep bilesimi, yazma basinci ve saklama kosullarinin
sonuglar tizerindeki etkisinin degerlendirildigini ortaya koymuslardir. Sasirtict bir
sekilde, sonuglarin en yiiksek standart sapmay1 gosterdiginden % R'nin en giivenilir
parametre olmadigini gosterdigini, Sonuglarin miirekkep tarihleme perspektifinde
tartisilmasi, RPA degerleri gibi onerilen diger parametrelerin zaman i¢inde miirekkep
yaglanmasmi takip etmek icin daha uygun olabilecegini diisiindiirdligiini
belirtmislerdir (44).

2015 yilinda San Roman ve ark., multiple Kati Fazli Mikro Ekstraksiyon
yontemi (SPME) ve GC-MS analizi ile iki adet mavi ve iki adet tiikenmez kalem
mirekkebi {izerinde calisarak, tilkenmez kalem miirekkeplerinin ugucu bilesenlerinin
HS-SPME teknigi ile kolayca izlenebilecegini gostermislerdir (45).

2016 yilinda Vitalijs Freidenfelds ve Certova J. and Mekss P., dort farkli
tiikenmez kalem miirekkebi lizerinde HPLC, SPME, GC-MS yontemlerini kullanarak
bir calisma gergeklestirdiklerini, farkli tikenmez kalem tiireticilerine ait iki adet mavi
ve iki adet mor miirekkebin arastirma igin se¢ildigini belirtmislerdir. Kagit iizerinde
dogal olarak yaslandirilmis miirekkep orneklerinin gesitli kosullar altinda saklandigi
ve karsilagtirmali orneklerin 1s1k, sicaklik ve ozonun agresif etkisine maruz
birakildigini, yapay ve dogal olarak yaslanmis Orneklerin incelenmesi sirasinda,
miirekkebin kimyasal bilesimindeki farkliliklarin tespit edildigini, mavi ve mor
tiikkenmez kalem miirekkepleriyle yapilan kayitlarda ve imzalarda olas1 hizlandirilmis

yaslanma belirtilerinin tespit edildigini belirtmislerdir (46).
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Cantu‘nun 2017 yilinda yayinladigi makalede; yazili belgelerdeki
fenoksietanolii GC-MS sistemleri ile analiz etmis, diisiis beklenen durumlarda diisiis
olmadigini, sasirtici bir sekilde yiikselme ya da farkli zamanlarda olusturulmus
belgelerde ayni1 degerlerde fenoksietanol tespit ettigini bildirmistir. Cantu ayni kalem
kullanilarak ve ayni 6zellikteki kagittaki farkli yastaki miirekkeplerdeki fenoksietanol
miktarlarindaki beklenmeyen bu davranisa neden olabilecek durumlari; bazi
ekstraksiyonlarin tam olmamasina, basi farkina, kagidin yeterince homojen olmamasi
durumuna, miirekkep ¢oziiciilerin kagida gegme durumuna, yazili belgelerin depolama
ve ¢evre kosullarina bagli olabilecegini bildirmistir (47).

2018 yilinda Oscar Diaz-Santana ve ark., bir miirekkebin bir belgeye
birakildig1 yaklasik tarihi belirlemenin, giderek daha acil bir yargi gereksinimi
oldugunu, bunun i¢in miirekkeplerin tarihlendirilmesine izin veren standart analitik
yontemlerin gerekli oldugunu ifade etmislerdir. Mevcut yontemlerin farkli miirekkep
tirleri i¢in bir karsilastirma ve dogrulama gerektirdigini, bu dogrulama ve
karsilagtirmanin, kontrollii depolama kosullarinda muhafaza edilmis bilinen yastaki
gercek  numuneler kullanilarak yapilmasi  gerektigini, ¢alismalarinda adli
laboratuvarlarda kullanilan mevcut temel tarihleme yontemlerini sunacaklarini,
yontemlerinin 0 ila 2 yillik bir siirede biriken, kontrollii kosullarda saklanan
Inoxcrom®, Montblanc® ve Sigma® markalarina ait altt farkli mavi ve siyah
miirekkeplere uygulanacagini,  miirekkeplerin her ay analiz edilecegini, bu
yontemlerin sirastyla GC-MS ve Diyot Dizi Algilamasi ile Yiiksek Performansli Sivi
Kromatografisi (HPLC-DAD) kullanilarak ¢6ziicii ve boyalarin belirlenmesine
dayandigini bildirmislerdir. Tarihleme yOntemlerinin, tek bir parametre veya ¢oklu
parametreler kullanilarak basit veya birlestirilebilir oldugunu, bu da numunenin
miktarindan bagimsiz olarak konsantrasyon oranlarinin belirlenmesini sagladigini,
hem c¢oziiclileri hem de boyalar1 belirleyen kombine yoOntemlerin, miirekkep
birakildiktan sonra daha uzun siireler boyunca en tekrarlanabilir sonuglar1 sunan
yontemler oldugunu belirtmislerdir (48).

2019 yilinda Carina M. B. de Carvalho ve ark., Brezilya’da en yaygin
markalarin 15 mavi ve 15 siyah tilkkenmez kalemleri ile, beyaz ve geri doniistiiriilmiis
kagit lizerine yazilmis, 4, 18, 27 ve 36 aylik belgelerde, 2-FE miktarini belirlemek i¢in

GC-MS ile ¢alisma yaptiklarini, bulgularda tiikenmez kalemlerin benzer yaslanma
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davranigina sahip olmasina ragmen kalemlerin baslangigtaki 2-FE'nin miktarlarinin
Avrupa'dan daha az oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica 1s1k ve 1s1 ile yaglanmanin
hizlandigini, bazi miirekkeplerin 18, 27 ve 36. aylarda yaslanmay1 biraktigini, elde
edilen sonuglarin tropik havalarda kalem miirekkep ¢izgilerinin yaslanma davraniginin
aydinlatilmasi i¢in umut verici oldugunu belirtmislerdir (49,50).

2019 yilinda M.M.B. EL-Sabbah ve ark., Misir'da yaygin olarak kullanilanlar
sekiz tikenmez kalem secerek, GC-MS ile zamana bagl ¢oziici 2-FE’nin
konsantrasyonu ol¢tilerek kinetik olarak incelendigini, miirekkep yaslanma egrilerinin
¢izildigini, ¢oziicli uguculuk orani kullanilarak tilkenmez kalem miirekkeplerinin
kronolojik yasini belirlemenin etkili bir yontem oldugunun belirlediklerini, gelistirilen
yontemin bankaya ibraz edilen iki resmi belge iizerinde denendigi, yontemin gecerli
ve gilivenilir oldugunu bulduklarini, miirekkep yasinin tahmini i¢in uygulanabilecek
basit bir denklemin 6nerdiklerini belirtmislerdir (4).

2019 yilinda Roberta Petry Gorziza ve ark., son on yilda tilkenmez miirekkep
karakterizasyonu ve tarihlendirmesi ile ilgili calismalarin kapsamli bir sistematik
incelemesini sunmay1 amagladiklarini, statik yaklasima uygulanabilirlik gosteren mavi
ve siyah tlikenmez kalemleri karakterize edebilen ve ayirt edebilen gesitli yikict ve
tahribatsiz yontemler oldugunu, dinamik tarihleme yontemleri ile ilgili olarak, cogu
calismada GC-MS kullanarak zamanla 2-FE ¢oziiciistiniin kaybini 6l¢iildiigiinii veya
farkli yontemlerle boya bozunmasinin incelendigini, miirekkep tarihleme
yaklasimlarinin nispeten iyi bir dogruluk sunsa da, belgelerin saklama kosullari, farkli
kalem markalar1 ve yaziy1 yazan el, kalem kartusundan ilk ¢ikan miirekkep miktar1 ve
kagit tiirii gibi degiskenlerin etkisiyle ilgili daha fazla arastirma yapilmasi gerektigini
belirtmislerdir (23).

2019 yilinda Jan Andrasko & Ludmila Lagesson-Andrasko, yaptiklari
calismada adli inceleme amacli miirekkep yasi tayini i¢in yararli 6l¢iimlerin elde
edilebildigi basitlestirilmis bir prosediir sunduklarini bildirmislerdir. GC-MS ile bir
termal mikrodesorpsiyon cihazi kullandiklarmi, fenoksietanoliin kagit iizerindeki
miirekkep yazilarindan salinmasini, tek bir analiz ile bir ¢cok sicaklikta incelediklerini,
ayr1 bir termal desorpsiyon iinitesinin gerekli olmadigini, dort ve iki sicaklikta agiga
cikan fenoksietanol miktarini Slgen iki yontem Onerdiklerini, 1sinin eski ve yeni

miirekkep 6rnekleri iizerindeki etkisini, 6rnekleri 30 dakika boyunca 70°C'ye kadar
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isitarak arastirdiklarini, aralarinda iki aylik zaman dilimi olan ayni1 miirekkebe ait eski
ve yeni yazi Orneklerinin analizi ile numuneler arasinda nasil ayrim yapilacagini
gosterebildiklerini belirtmislerdir (51).

2020 yilinda Yunchang Ni ve ark., Cin'de genellikle sozlesmeler, kredi
makbuzlari, vasiyetname ve kagit testleri gibi resmi yazi ve imzalar i¢in karbon bazl
siyah jel kalemlerin sik kullanildigini, adli belge inceleyicileri igin karbon bazli siyah
jel  miirekkeplerin yasimi analiz etmenin Onemli oldugunu belirtmislerdir.
Caligmalarinda GC-MS ve GC-FID kullanilarak, {i¢ yeni karbon bazli siyah jelden
trietilen glikoliin kaybina gore miirekkep tarihlendirme igin yontem oOnerdiklerini,
miirekkep yaslanma egrileri olusturduklarini, bu yaklasimin 9 aydan daha erken veya
9 aydan daha ge¢ seklinde incelenen miirekkep orneklerini ayirt edebilecegini ileri
stirmiislerdir. Bu sonucun aslinda bir ay i¢inde yazilan ancak yillar 6nce yazilan
belgeymis gibi iletilen bazi adli belgelerin tanimlanmasina yardimci olabilecegini
bildirmislerdir (52).

2020 yilinda Salkim Islek ve ark., 1996 tarihli bir ajandanin sayfalarindaki
stipheli metinlerin 2 yil i¢cinde veya daha once yazilip yazilmadigimi 2017 yilinda
mahkeme tarafindan cevaplamalarmin istendigini, tiim siipheli miirekkep
numunelerinin bilesiminde bulunan fenoksietanol ve boyalarin incelendigini
belirtmislerdir. Sonugta tilkenmez kalemle yazilmis belgelerde boyalarin ayrisma ve
fenoksietanoliin buharlagma siireci incelendiginde belgeye yazilarin sonradan

eklendiginin tespit edilebildigini bildirmislerdir (53).

2.8. Miirekkep Yas Tayininde Kullanilan Kimyasal Analiz Yontemleri
Miirekkep yas tayini analizinde kullanilan kimyasal yontemler tahribatli ve
tahribatsiz yontemler olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Tahribatsiz yontemlerde belge
biitiinliigli bozulmayacak sekilde belge yiizeyi analiz edilmektedir. Tahribatsiz
yontemler i¢inde UV-Goériiniir Alan Spektrometresi, Kizil Otesi ve Raman
Spektroskopisi, Direkt Gergek Zamanli Analiz (DART) gibi yontemler bulunmaktadir.
Tahribatli yontem uygulamalari ise 6rnek hazirlama agsamasi gerektiren yontemlerdir.
Bunlar arasinda; Ince Tabaka Kromatografisi (TLC) ve Yiiksek Performansh Ince
Tabaka Kromatografisi (HPTLC), Yiiksek Basingli S1vi Kromatografisi (HPLC), Gaz
Kromatografisi-Kiitle Spektrometrisi (GC-MS), Matriks ile Desteklenmis Lazer
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Desorpsiyon/iyonizasyon-Ucus Zamanli/Kiitle Spektrometrisi (MALDI-TOF/MS) ve
Kapiler Elektroforez (CE) gibi yontemler bulunmaktadir (23).

2.8.1. Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometrisi (GC-MS)
2.8.1.1. Gaz Kromatografisi

Gaz kromatografisi: Ugucu veya ugucu hale getirilebilen organik ve inorganik
maddelerin analiz ve ayriminda kullanilan 6nemli bir tekniktir. Ugucu ¢oziiciiler
igerisinde ¢oziinebilen gaz, sivi ve katilarin analizinde kullanilmaktadir. 2°den 1000
daltona kadar olan molekiil agirliklarini ayirt edebilmektedir. Bugiin tiretilebilen sabit
fazlarin, dayanabilecegi maksimum sicaklik yaklasik 500°C oldugundan, kaynama
dereceleri bu sicakliga kadar olan bilesikler analiz edilebilmekte, diger kromatografik
yontemlerin aksine gaz kromatografisinde analiz edilen maddeler ile hareketli faz
arasinda higbir etkilesme olmamaktadir (54).

Gaz kromatografisinde ayrilacak karisim, bir enjektor yardimiyla isitilmis
durumda bulunan kolona verilmektedir. Karisim bu kisimda hemen buharlasir ve
tastyict gaz yardimiyla kolona girmektedir. Kolonda her bir bilesik, sabit fazdan
tastyici faza ve tasiyici fazdan sabit faza farkli hizlarda gog¢ ederek, devamli tasinmak
suretiyle birbirlerinden ayrilarak, farkli zamanlarda kolonu terk etmektedir. Kolonun
cikisina konan uygun bir dedektorle tespit edilerek miktarlariyla orantili olarak

kaydedilmektedir (55).

Gaz Kromatografisi cihazi (Sekil 2.7) temel olarak numune enjeksiyon

bélmesi, kolon, firin, ayirma kolonu, dedektér ve bilgisayar boliimlerinden

olusmaktadir (56).

Numune .
Enjeksiyon Blogu
¥

Kolon

G S

b,

Gaz Akig Regllatdri L Dedektdr
N
\
4

—
|

Data Analizi

Finn Atk

Gaz Kaynagi

Sekil 2.7. Gaz kromatografisi cihazinin temel bolimleri.
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Tasiyict Gaz: Gaz Kromatografisinde, mobil faz olarak maddeyi siiriikklemek
amaciyla, ayrilmasi planlanan bilesikle ve sabit fazla reaksiyona girmeyen, gaz
difiizyonunu en diisiik diizeyde tutabilen, saf, kolay bulunabilen ve ucuz olan,
kullanilan detektére uygun olan helyum, azot ve argon gibi inert gazlar
kullanilmaktadir. Bunlar arasinda yanici olmamasi ve ¢ok sayida dedektorle
caligilabilmesi nedeniyle helyum en sik tercih edilen gazdir (57).

Enjeksiyon Bolimii: Sivi ya da gaz halindeki 6rnek manuel olarak veya oto
ornekleyici ile yiiksek sicaklikta tutulan bu boliimden sisteme verilir ve buradan
tastyict gaz akisi ile kolona gegmektedir (54)

Kolon: Ayirma isleminin gergeklestigi kolon, kromatografik sistemlerin en
onemli kismidir. Cam veya metal boru gibi sabit bir deste§in i¢ ¢eperine kaplanmis
0zel bir polimerden olusmaktadir. Dogru kolon se¢imi ayirma isleminin basarili
olmasinda en biiyiik etmendir. Gaz kromatografisinde dolgu ve kapiller kolon olmak
iizere iki tip kolon kullanilmaktadir.

Dedektor: Gaz kromatografisinde farkli dedektorler kullanilabilmektedir.
Baslica dedektorler sunlardir:

a) Termal iletkenlik Dedektorii (Thermal Conductivity Detector, TCD)
b) Elektron Yakalama Dedektorii (Electron Capture Dedector, ECD)
c) Alev Iyonlasma Dedektorii (Flame lonization Detector,FID)

d) Kiitle Segici Detector (Mass Selective Detector,MSD) (55)

Bizim ¢alismamizda Kiitle Segici Dedektor (Mass selective detector) kullanilmastir.

2.8.1.2. Kiitle Secici Dedektor (Spektrometresi) MSD

Kiitle spektrometresi gibi 6zel olarak iiretilen sistemler, gaz kromatograf ile
(ve HPLC sistemleri ile) birlikte dedektor olarak kullanilmaktadir. Kiitle dedektorii,
gaz kromatograftan gelen ornekleri gaz halinde yiikli ve hareketli iyonlarina
dontstiirerek, bunlart kiitle/yiik oranlarina gore ayirmaktadir. Boylece elde edilen
spektrum maddenin teshis ve tayinini saglamaktadir. Burada yikli bir pargacigin
kiitlesi m, yiikii de z’dir. Bir maddeden m/z oranlar1 birbirinden farkli bir¢ok pargacik
meydana gelebilmektedir. Cihaz, m/z degerleri ayni olan tanecik demetleri i¢in birer

pik ¢izermektedir.
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Iyonlar parcalanarak “parcalanma iiriinlerini” olusturmaktadirlar. Par¢alanma
iiriinleri kiitle segici analizérden gecerken m/z oranlarina gore ayrilir, cogaltilir ve
sayilirlar. Bu sekilde ilgili maddeye ait kiitle spektrumu olusturulmaktadir. Basit
bilesiklerin spektrumlarinda bile, farkli yiikseklikte cok sayida pik goriilebilmektedir.
Piklerin sayisi; bilesigin yapisina, iyonlasma potansiyeline ve kullanilan cihazin
yapisina baglidir.

Kiitle spektrometrisinin Oonemli basamaklarindan biri olan iyonlastirma
asamasi da elektron impakt iyonizasyonu ve kimyasal iyonizasyon olmak {izere en sik
kullanilan iki yontem vardir (54).

Bizim g¢alismamizda kullandigimiz iyonlastirma teknigi ise elektron impakt
iyonizasyonudur. Bu teknikte, molekiiller yiiksek enerjili elektronlar tarafindan
bombardiman edilmektedir. Carpisma sonucunda molekiilden bir elektron kopar ve
olusan iyona molekiiler iyon adi verilmektedir. Molekiiler iyon elektron
bombardimani altinda daha da pargalanarak, parcalanma iyonlar1 adi verilen, daha
diisiik kiitle/yiik oranina sahip iyonlara bolinmektedir. Elektron impakt iyonizasyon
modunda olusan bu iyonlarin gogunlugu pozitif yiikliidiir. Bu par¢alanma iiriinlerinden
elde edilen kiitle spektrumu, her madde igin spesifiktir ve molekiiliin parmak izi olarak
degerlendirilir. Negatif yiiklii pargalanma tirtinleri ise miktar olarak az sayida ve kiigiik
olduklarindan molekiil hakkinda yeterince bilgi saglayamazlar. Elde edilen kiitle
spektrumu, ticari amagla hazirlanmis dijital kiitle spektrumu kiitiiphaneleri ile
karsilagtirilarak, parcalanma iirtinlerinin degerlendirilmesi yolu ile molekiiliin yapis1
belirlenebilmektedir. Elektron impakt iyonizasyon yontemi, ugucu, 1siya dayanikli ve
diisiik molekiil agirlikli maddelerin kiitle analizlerinde en sik kullanilan yontemdir
(54,55).

GC ve MS metodolojilerinin bir pakette birlestirilmesi, ¢ok yonlii ve giiglii bir
analitik yontem saglamaktadir. GC-MS tekniklerinin, numune analizi i¢in kisa siire
gereksinimi, numune bilesenlerinin tanimlanmasinda daha fazla hassasiyet, klasik
izolasyon adimlarinin ortadan kaldirilmasi, sonug olarak kirlilikler nedeniyle numune
kontaminasyonu riskinin azalmasi, analiz prosediirlerinin standart hale getirildikten
sonra otomasyon yoluyla rutin analizlerde tatbike uygunluk ve bilgisayar yardimiyla
bir is istasyonu tarafindan iiretilen verilerin alinmasi ve islenmesi i¢in ¢ok kisa bir siire

gereksinimi gibi avantajlart bulunmaktadir (56).
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3. GEREC VE YONTEM

Bu tez caligmasi, Hacettepe Universitesi Tip Fakiiltesi Adli Tip Anabilim
Dali’nda ve Adli Tip Anabilim Dali biinyesinde hizmet veren Adli Toksikoloji
Laboratuvari'nda gergeklestirildi.

Calismamizda; 12 ay boyunca her ay, aym 6zellikteki 80gr/m? A4 kagitlara,
ayni kisi tarafindan, farkli marka ve modellerde 10 adet mavi ve 10 adet siyah
tilkkenmez, 5 adet mavi ve 5 adet siyah jel kalem ile ¢izgiler ¢izildi. Cizilen kagitlar
oda sicakligina benzer sekilde olacak sekilde iklimlendirme kabininde %45-55 nem ve
20-23°C’de sakland1. Daha sonra belgede sahtecilik simiilasyonu amaciyla 0. giin arsiv
belgelerimiz, giin 151811 simiile eden 300 watt ampul ile 50 saat 151k, iklimlendirme
kabininde 60°C de 10 saat ve ayrica iitii ile 95°C’de 20 saniye olmak iizere 1s1 ile yapay
yaslandirildi. Dogal ve yapay olarak yaslandirdigimiz arsiv numunelerimiz i¢erdikleri
FE miktarinin tayini igin GC-MS cihazi ile analiz edildi.

Calismamiz, Hacettepe Universite Senatosu Etik Komisyonu’nun 15 Ekim
2019 tarihinde yapmis oldugu toplantida incelenmis olup, 35853172-900 sayili

toplant1 karar onay1 ile etik agidan uygun bulunmustur.

3.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Calisma boyunca analitik saflikta FE (Fluka©) ve metanol (Merck©)
kullanilmustir. Ayrica 6rneklerin hazirlanmasi basamaginda VWR international marka
vorteks karistirici (Sekil 3.1) ve kromatografik analiz basamaginda ise GC-MS cihazi
(Sekil 3.2) kullanilmistir. GC-MS sistemi ile ilgili 6zellikler ve ¢alisma kosullar1 Tablo
3.1°de gosterilmistir.

Sekil 3.1. Vorteks Karistirici.



Tablo 3.1. GC-MS sistemi ile ilgili 6zellikler.
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Sekil 3.2. Calismamizda kullanilan GC-MS cihazi.

Bilesenler Parametreler Gereksinimler
7890B GC System,
GC-MS Agilent Tecnologies 5977A MSD
sistemi
Isitict 270°C
Enjektor blogu sicakligi 270°C
Girisler Basing 7,6522 psi
Enjeksiyon modu ve hacmi Boliinmesiz (splitless), 1 uL
Septum arindirma akisi 3 ml/dakika
Boliinme orani 60 ml/dakika
19091S-433UILTM 30mx250umx=0,25um film
kalinlig1
Akis 1 ml/dakika
Ortalama hiz 36,445 cm/saniye
Kolon 3 dakika 50°C
Firin sicaklik programi 25°C/dakika 110°C
45°C/dakika 300°C
3 dakika 300°C
Esitleme siiresi 0,5 dakika
Iyonlasma modu Elektron Carpmasi
Iyon kaynag sicaklig 230°C
Dedektor Tarama modu ve kiitle aralig Hedef Iyon, 94-138 m/z

Iyonlagma modu

Elektron Carpmasi

Transfer Hatt1 Sicakligi

250°C

Tastyic1 gas ve akis hizi

Helyum, 1 mL/dk
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1 pL‘lik enjeksiyon hacimli, enjektdr blogu ve iyon kaynagi sicakligi 270 °C
olan, tastyici gaz olarak helyum secilen, 30 m uzunluk, 0,25 mm i¢ ¢ap, 0,25 um film
kalinligr olan kolon kullanilarak, 94-138 m/z araligindaki maddeleri tarayabilen,
elektron ¢arpmasi iyonlasma modunun kullanildigi, Agilent 7890B GC ve 5977A
MSD marka ve modeldeki GC- MS sistemi SIM modda calisilmigtir. GC sicaklik
programi ise analizin ilk 3 dakikasinda 50 °C, sonrasinda devam eden her dakikada
sicaklik 45°C artarak 110 dereceden 300°C’ye ulasan ve devaminda 3 dakika
300°C’de kalan ve de toplam 12,6 dakika siiren bir sicaklik programi kullanilmistir.

3.2. Kalem ve Kagit Numuneleri

Kalem numunelerinin uygulandig1 kagit standard ofis A4 (80gr/m2) kagididir.
Piyasadan farkli marka ve modellerden rastgele segilmis 10 adet mavi, 10 adet siyah
renkli tiikkenmez ve 5 adet mavi ve 5 adet siyah renkli jel kalem temin edilmistir. Bu
kalemler;
Mavi Tiikenmez Kalemler;

Faber Castel 1425

Faber Castell Speedx 10 Cushion

Faber Castel Auto 1425

Bic Bu2 1.0

Bic Round Stick M

Bic Cristal Medium Blue

Bic Cristal fine blue

Bic Cristal 1.6 mm

Bic Atlantis

Pensan Triball
Siyah Tiikkenmez Kalemler;

Caretta Focus Liner 35

Caretta Colour Liner 95-01

ART BallPoint Pen M 1,0 mm

Pensan Ofispen 1010

Pensan Triball

Bic Cristal 1.6 mm
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Bic Round Stick M
Bic Medium
Bic Bu2 1.0
Bic Cristal fine black
Mavi Jel Kalemler;
Pensan Gel Pen My Sign 1.0 mm
Uni-ball fine DX WaterproofUM-151(07)
M&G Expert Gel broad AGP13672
Faber CAstel Super Tech Point 1420 1.0 mm
My-Gel Dong-A No:38 Metal Clip 0.5 mm
Siyah Jel Kalemler;
Uni-ball Sign UM100(07) 0.7 H81
Faber Castel Duro Jel 141899 (Fine 0.7 mm)
Uni Click-Gel Mitsubishi Pencil 0.7 XSG-R7 UN
Scrikss Office FITT Jel Pen 0.7 mm
Jetstream uni 1.0 SX-210 Black Mitsubishi Pencil

3.3. Arsiv olusturma

Aragtirma siirecince her ay diizenli olarak basi farkini ortadan kaldirmak icin
ayn1 zeminde ayn1 kisi tarafindan ayn1 &zellikteki 80gr/m? Ve-Ge marka A4 standart
ofis kagitlarina, farkli marka ve modellerden segilmis 10 adet mavi tikkenmez, 10 adet
siyah tilkenmez, 5 adet mavi jel ve 5 adet siyah jel kalemler ile, FE iceriklerinin kagit
ylizeyindeki goc¢iinden dolay1 birbirlerine karismamasi amaci ile, aralarinda 5’er cm
mesafe bulunan ¢izgiler ¢izildi, ¢izilen kagitlar arasina FE’nin yiizeyel gogiinii
onlemek amaciyla 5’er adet bos A4 kagidi yerlestirilmek suretiyle st iiste konularak
muhafaza edilmistir. Benzer sekilde en iistteki arsiv belgelerimizin iistiine ve en alttaki
arsiv belgelerimizin altina da 5’er adet A4 kagit yerlestirilmistir.

Olusturulan belgeler gevresel kosullarin etkilerini ortadan kaldirmak igin nemi
%45-65, sicaklign 20-23°C olan 120 Litre hacimli “Microtest® MIT 1207
iklimlendirme kabini (Sekil 3.3) iginde kontrollii sartlar altinda dogal yaslanmaya
birakildi.
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Sekil 3.3. Kagit belgelerin saklandigi iklimlendirme cihazi.

On iki aylik arsiv olusturma ¢alismasi sonrasinda, en yaslisi 12 aylik, en yenisi
0 giinliik olan toplam 72 adet ¢izgiden 6rnekler alinarak ekstraksiyon asamasindan
sonra FE miktar tayini i¢in GC-MS cihazi1 ile analiz edildi. Konsantrasyon zaman
grafigi olusturuldu. Ayrica olusturulma tarihleri bilinen belgeler 1s1 ve 151K ile yapay
sekilde yaslandirmak suretiyle daha Once zamana baglhh degisim grafikleri

olusturulmus belgelerle FE kayip oranlari agisindan mukayese edilmistir.

3.4. Kagt Belgelerin Fenoksietanol Analizi Icin Hazirlanmasi

Kagit belgelerdeki dogal yaslandirilmis ¢izgilerin punch (Sekil 3.4) yardimi ile
ilk 0-12 aylik belgelerden 2 mm biyopsi punch (Sekil 3.6) ile toplamda 1 cm olacak
sekilde 2 mm ¢apinda 5 adet (sekil 3.5) kesit alindi. Punch kullanilmasi ile kisiden
kaynaklanabilecek numune alma hatalarinin 6niine gecilerek her seferinde standart
numune alinmistur.

Alnan kesit numuneler 2 ml’lik eppendorfa (sekil 3.7) konuldu. Ardindan
eppendorf igerisine 60 pl metanol ilave edilerek kagit yiizeyindeki miirekkebin
¢oziilmesi saglanmistir. 2500 devir (rpm)’de 5dk vorteks ile karigtirilmis daha sonra
20 pl’lik kisim 2 ml’lik viyale (Sekil 48) alinmigtir. Numune cihaza verilerek, oto

enjektor yardimiyla ¢ekilen 1 pl’lik kisim GC-MS ile analiz edilmistir.



Sekil 3.4. Biyopsi Punch.
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Sekil 3.5. Biyopsi Punch ile alinan 2 mm’lik kesitler.
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|

Sekil 3.6. Eppendorf.

Sekil 3.7. Insert Vial.

3.5. GC-MS’de Fenoksietanol Analizi

Ozgiinliik ¢alismasi igin FE analizlenerek segilen yontemin her bir analiti tayin
edebilme yetenegi tespit edilmistir. Secilen SIM parametresi m=138 06zgiin olarak
FE’den kaynaklanan bir iyon oldugu ve kagittan gelen herhangi bir diger maddeden
kaynaklanmadig teyit edilmistir.

Secicilik ¢alismasinda standart FE’den hazirlanan ¢ozelti, bos kagit ve
mirekkep numunesi sisteme verildi. M=138 FE’nin alikonma zamaninda miirekkep

ve matriksten kaynaklanan bir girisim olmadigi gézlenmistir. (Sekil 3.8 ve 3.9)
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Sekil 3.8. Fenoksietanol alikonma zamani kromatogram goriintiisti.

Sekil 3.9. Fenoksietanol molekiil agirligi kromatogram goriintiisii.

3.5.1. Fenoksietanol Analizi I¢cin GC-MS Cihazimin Kalibrasyonu

1 ml standart FE’nin 100 mI’ye tamamlanmasiyla 11ng/ul derisime sahip ana
stok ¢ozelti elde edilerek, stok ¢ozeltiden hazirlanan 0,01 ng/ul, 0,05 ng/ul, 0,1 ng/pl,
0,5 ng/ul, 1,5 ng/ul, 2 ng/ul konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler GC-MS ile analiz
edilmistir. Analiz sonuglarindan elde edilen FE’ye ait pik alani degerleri
konsantrasyonlara karst grafie gegcirilerek FE i¢in kalibrasyon grafigi

olusturulmustur. Dogrusallik, kalibrasyon egrileri yoluyla degerlendirilmis ve
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belirleme katsayis1 (R?) ile ifade edilmistir. FE igin olusturulan kalibrasyon grafigi

Sekil 3.10°da verilmistir.

Fenoksietanol

1000000

900000
y = 287.689,0172x - 618,6501

R*=0,9996
800000
700000

2,0 ppb
600000

500000
1,5 pph.--*

400000

Pik Altinda Kalan Alan

300000

200000 0,5ppb .
100000 | 0,1 ppb..-""

0,05 ppB
0,01 e
0 +"*Hp
0 0,5 1 1,5 2

Konsantrasyon

Sekil 3.10. Fenoksietanole ait kalibrasyon grafigi.

3.5.2. Yontem Validasyonu

Optimizasyonun  tamamlanip  alti  noktali  kalibrasyon  grafiginin
tamamlanmasinin ardindan alt tayin limiti ve alt tespit limitlerinin belirlenmesi i¢in
0,01 ng/ul konsantrasyonundaki ¢o6zelti cihazda 10 defa okutulmustur.
Tekrarlanabilirlik i¢in ardisik 5 giin boyunca giinler i¢inde ve giinler arasinda 0,01
ng/ul ve 1,5 ng/ul olmak iizere 2 farkli konsantrasyonda 5 tekrarli okumalar yapilarak
FE analizleri yapilmistir. Sonuclar bagil standart sapma (RSD) olarak hesaplanmustir.
%20 dahilinde olan degerler kabul edilebilir bir tekrarlanabilirlik olarak
degerlendirilmistir. Tekrar iretilebilirlik i¢in birer hafta aralikla iki farkh

konsantrasyonda analizler tekrarlanmistir. Yapilan tekrarli analizler sonrasinda elde
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edilen degerler ile yontemin dogruluk ve kesinligi test edilmistir. En diisiik kalibratore
yakin konsantrasyonlarda (0,01 ng/pl) hazirlanan kontrol 6rneginin art arda (n=10)
analiz edilmesi ile metodun LOD (Limit of Detection) ornekteki varligi tespit
edilebilen ancak kesin miktarinin 6lgiilemedigi analit konsantrasyonu ve LOQ (Limit
of Quantification) miktarsal olarak tespit edilebilen en diisiikk analit konsantrasyonu
degerleri hesaplanmistir. [LOD = 3 x (standart sapma / ¥n), LOQ = 10 x (standart
sapma / Yn)]. Metot validasyonuna ait veriler Tablo 3.2, Tablo 3.3 ve Tablo 3.4’te
paylasilmistir.

Tablo 3.2. Fenoksietanoliin alt tespit limiti, alt tayin limiti ve kalibrasyon egrisinin
dogrusallig:.

Alt tespit Alt tayin . 5
limiti (LOD) | limiti (LOQ) |  P°grusallik (%)
Fenoksietanol 0,0048 ng/ ul | 0,0109 ng/ ul 0.9996

Tablo 3.3. Tekrarlanabilirlik testleri sonucunda elde edilen dogruluk ve kesinlik
verileri.

Konsantrason 1 Konsantrason 2
(0,01 ng/ pl) (1,5 ng/ pl)
RSD (%) BIAS (%) RSD (%) | BIAS (%)
Fenoksietanol 10,31 1,89 5,31 6,87

Tablo 3.4. Tekrar tiretilebilirlik testleri sonucunda elde edilen dogruluk ve kesinlik
verileri.

Konsantrason 1 Konsantrason 2

(0,01 ng/ pl) (L5 ng/ i)

RSD (%) BIAS (%) | RSD (%) BIAS (%)
Fenoksietanol 6,08 1,28 1,08 981

3.6. Istatistiksel Analiz

Nicel analizler, se¢ilen kalemlerden elde edilen FE alanlarinin, FE standartlar
icin olusturulan analitik egri ile karsilastirilmasiyla yapilmustir. Istatistiksel analiz i¢in
Minitab 19 Istatistiksel Yazilim ve Microsoft Excel 2019 kullanilarak Dogrusal
Regresyon, Varyans Analizi (ANOVA) ve Fisher LSD Testleri uygulanmistir.
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Kalemlerin yaslanma davranisini degerlendirmek i¢in, zamana karsit FE regresyon
egrisi olusturulmus ve kalemleri karsilastirmak i¢in regresyon egimi kullanilmaistir.
Ortalama ayrimlar i¢in farkli istatistiksel yaklagimlar test edilmis ve Fisher LSD testi
numuneler i¢in daha iyi bir ayrim giicline sahip oldugu i¢in segilmistir.

Veri yapist incelendiginde ¢aligmada kullanilan miirekkep iceriklerinin
homojen olmasi, FE miktarlarina gore standartlagtirma yapilmasi ve 6l¢lim zamanlari
arasinda yiiksek diizeyde korelasyonun s6z konusu olmasi nedeniyle gruplarin
birbirine bagimli oldugu varsayimi yapilmistir. Gruplar ve zamanlar arasindaki
farkliligin degerlendirilmesinde tek etken lizerinde tekrarlamalarin oldugu “tekrarl
Olciimlerde iki yonlii varyans analizi” kullanilmistir. Ancak, zamanlar aras1 farkliligin
tespitinde test giicii diisik oldugundan gruplar ve zamanlarda ayr ayri
degerlendirmeler de yapilmistir. Bazi kalemlerde zamana gore ¢ok degiskenli
normalligin saglandig1 durumda ise ¢ok degiskenli yaklasimla sonug elde edilmistir.
Varsayimlarin kontrolii i¢in istatistiksel anlamlilik diizeyi p<0,01 ve arastirma

hipotezlerinin kontrolii i¢in ise p<0,05 olarak belirlenmistir.



44

4. BULGULAR

Numunelerin analizinden elde edilen fenoksietanole ait pik alani degerlerinin,
fenoksietanole ait kalibrasyon grafigine ait denklem kullanilarak konsantrasyonlari
pg/ml cinsinden hesaplanmstir;

(Peak alan1+618,6501)/287.689,0172 = FE konsantrasyon (pug/ml)
Her bir arsiv numunesi hata payim diisiirmek icin sisteme ardisik 3 kez verilerek
ortalamalar1 alinmustir.

Her bir tiikkenmez kalemin 0-12 aylik fenoksietanol konsantrasyonlari tek tek
olgiilerek hesaplanmistir. Ornek olarak 1 nolu siyah tiikenmez ve 5 nolu mavi
tiikenmez kaleme ait fenoksietanol konsantrasyon-zaman grafikleri paylasilmistir
(Sekil 4.1 ve 4.2).

1 Nolu Siyah Tikenmez Kaleme ait
Konsantrasyon-Zaman Grafigi
0,6000

0,5000
0,4000
0,3000
0,2000

0,1000

0,0000
O.ay 1l.ay 2.ay 3.ay 4.ay 5.ay 6.ay 7.ay 8.ay 9.ay 10.ay 1l.ay 12.ay

Sekil 4.1. 1 nolu Siyah Tiikenmez kaleme ait konsantrasyon zaman grafigi.
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5 Nolu Mavi Tikenmez Kaleme ait
Konsantrasyon-Zaman Grafigi

1,0000
0,8000
0,6000
0,4000

0,2000

0,0000
O.ay l.ay 2.ay 3.ay 4.ay 5.ay 6.ay 7.ay 8.ay 9.ay 10.ay 1ll.ay 12.ay

Sekil 4.2. 5 nolu Mavi Tiikkenmez kaleme ait konsantrasyon zaman grafigi.

[statistik dagilimlari, istatistik degerinin hesaplanacagi 6rnegin alinmis oldugu
ana kiitlenin dagilimina bagli oldugu i¢in, degisken vektoriiniin sayisini fazla tutarak,
degisken dagiliminin ana kiitlenin dagilimini yansitmasi amactyla, 6rneklem dagilimi
i¢in 20 adet tilkenmez kalem tercih edilmistir. Tercih edilen 20 adet tiikenmez kaleme
ait degerlerin her ay kendi icinde konsantrasyonlarinin ortalamalar1 alinarak, 20

tilkenmez kalemin 0-12 aylik konsantrasyon zaman grafigi ¢izilmistir (Sekil 4.3).

Fenoksietanol Konsantrasyon-Zaman Grafigi
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0,05

< < < < O
O.ay l.ay 2.ay 3.ay 4.ay | 5.ay 6.ay 7.ay 8.ay 9.ay 10.ay 1l.ay 12.ay
=@ Seril 0,57970,10670,0522 0,024 0,01690,01280,00790,00220,00220,00210,00210,00210,0021

Sekil 4.3. Fenoksietanol konsantrasyon zaman grafigi.
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Mavi ve siyah tikenmez kalemlerle yapilan c¢alisma sonuglarimiz
degerlendirildiginde; 0 giin ve 1 aylik numuneler kiyaslandiginda, 1 aylik belgelerdeki
fenoksietanol azalma miktarmin %90’lara ulastigi, konsantrasyon zaman grafigi
dikkate alindiginda fenoksietanoliin bilinen ugucu yapisinin da etkisiyle kagit
yiizeyine ilk tatbik edildigi anda kagidin ham maddesi olan seliilloza tutunamayan
miktarin yiizeyden hizli bir sekilde buharlastigi ve bu kismin “hizli kuruma” evresi
oldugu, daha sonra ise seliiloza zayif baglarla baglanan fenoksietanoliin yiizeyden
buharlasmasinin ise daha yavas oldugu, 1-6 ay arasina denk gelen bu periyodun ise
“yavag kuruma” evresi oldugu tespit edilmistir. Calismamizda elde ettigimiz sonuclara
gore LOD degeri 0,0048 olarak tespit edilmis olup, 6. aydan sonraki 7-12 aylik
belgeler iizerinde yapilan analizlerde ise fenoksietanol miktarinin tayin limitinin altina
diiserek stabil seyrettigi goriilmiistiir. Coziiciiniin  kagit matriks tarafindan
hapsedilmesi sonucu fenoksietanoliin geri yiizeyel gég¢iine mani olundugu, bunun
sonucunda buharlasma ve kayip oraninin giderek azaldigi ve bdylece tespit edilen
fenoksietanol miktarinin sabitleserek ¢ok diisiik degerlerde kaldigi anlasilmstir.

Konsantrasyon/Zaman egrisinin 12 aya kadar degisiminin devam ettigi
gbzlemlenmesine ragmen 7-12 aylik arsiv belgelerinden elde edilen veriler LOD tayin
limitinin altinda kaldig1 i¢in degerlendirmeye alinamamaistir. Tiikenmez kalemler i¢in
gelistirdigimiz konsantrasyon zaman grafiginin 0-12 ay i¢inde olusturulmus belgelerin
yazim zamanlarmin birbirleriyle kiyaslanmasina imkan verdigi goriilmustir.

Calismamizda jel kalem miirekkep icerikleri ile yapilan fenoksietanol tespit
caligmalarinda ise; 0-12 aylik arsiv belgelerinde mavi ve siyah jel kalem miirekkep
iceriklerinde fenoksietanol ¢oziiciisii tespit edilememistir. Boylece jel kalem
iceriklerinde ¢oziicli olarak fenoksietanol kullanilmadigi, ¢oziicii olarak glikol bazli
yiiksek kaynama noktali baska bir maddenin tercih edildigi anlasilmistir. Jel kalem
miirekkeplerine ait miirekkep yas tayini ¢alismalarinda ¢oziicli olarak fenoksietanol
tespit edilmeye caligilmasinin uygun olmadigi sonucuna varilmustir.

Calismamizda 0-12 aylik tiikenmez kalemlerle olusturulmus belgelere ait
konsantrasyon zaman grafigi olusturulduktan sonra 0. ay belgeleri 1s1 ve 151k ile yapay

yaslandirilarak elde ettigimiz konsantrasyon zaman grafigi ile korelasyon gosterip
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gostermedigi ve ayrica yapay yaslandirilmis bir belgenin tahmini olusturulma zamani
hakkinda bilgi sahibi olup olamayacagimiz aragtirtlmistir.

I1k olarak 0. ay belgeleri, sahtecilik faaliyetleri acisindan ilk akla gelen, kolay
ulagilabilen ve maliyet olarak ucuz olan iitii ile yaslandirilmistir (Sekil 4.4). 2400 watt
itl 5 dk. caligtirilarak 1sitildiktan sonra {itiiniin tabaninin orta noktasindan, hep ayni
noktadan, sicaklik 6lgtimii yapilarak iitii sicakliginin 95°C oldugu tespit edilmistir.
Ardindan kagit belgeler 20 saniye boyunca iitii tabaninda ayni1 noktaya maruz kalacak
sekilde diiz bir zeminde iitiilenmistir. Utii ile yapay yaslandirilan kagit belgeler
fenoksietanol tayini igin ekstrakte edilerek GC-MS ile analiz edilmistir. Analiz
caligmalar1 sonucunda fenoksietanol pik alanlar1 tespit edilmistir. Elde edilen pik
alanlar1 kalibrasyon grafiginde yerine konarak (Sekil 4.5) islem yapildiginda tespit
edilen fenoksietanol miktarlarinin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda oldugu ve LOD
degerine yaklastigi anlagilmistir. Sonug olarak; {itli ile yapay yaslandirilan arsiv
belgeleri degerlendirildiginde, kagit iizerindeki miirekkebin yliksek bir sicakliga direk
maruz kaldiginda igerigindeki fenoksietanoliin ugucu Ozelliginden dolay1 hizlica
uctugu tespit edilmistir. Hata payin1 azaltmak i¢in kesin bir zaman dilimi belirtmekten
ziyade zaman aralig1 vermenin daha dogru olacagi boylece iitii ile yapay yaslandirilan
0 giinliik belgelerin 6-7 aylik dogal yaslandirilmis belgelerde tespit edilen

fenoksietanol miktarlari ile uyumlu oldugu sonucuna varilmistir.

Epe——— . . =r - ’m
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K

Sekil 4.4. Utiiniin sicaklik dl¢iimii ve yapay yaslandirma asamalari.
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Utii ile Yapay Yaslandirma Grafigi
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Sekil 4.5. Utii ile yapay yaslandirma sonucu tiikenmez kalemlerden tespit edilen
fenoksietanol konsantrasyonlari.

Ikinci asamada 0-12 aylik arsiv belgelerimiz cevresel etkileri en aza indirmek
icin iklimlendirme kabininde 60°C de 10 saat boyunca 1s1 ile yapay yaslandirmaya tabi
tutulmustur (sekil 4.6). Is1 ile yapay yaslandirilan belgeler fenoksietanol tayini igin
ekstrakte edilip GC-MS cihazi ile ¢alisilmistir. Elde edilen veriler (Sekil 4.7) analiz
edildiginde 60°C de 10 saat boyunca 1s1 ile yapay yaslandirilmig belgelerin

fenoksietanol konsantrasyon miktarlariin dogal olarak yaslanmaya birakilan 5-6. ay
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belgeleri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Kontrollii bir sekilde 1siya maruz birakilan
belge lizerindeki miirekkebin, 1s1 ile birlikte iceriginde bulunan ugucu vasiftaki
fenoksietanolii dogal yaslanmaya nazaran daha hizli kaybettigi anlagilmistir.
Miirekkep igeriginde bulunan fenoksietanoliin 1s1, 151k, nem, kagit tiirii ve miirekkep
icerigindeki diger bilesenler gibi birgok cevresel ve yapisal degiskenden etkilendigi
bilinmektedir. Calismamiz sonucunda elde ettigimiz verilerle metodumuzun ayni
miirekkep formiilasyonuna sahip tikenmez kalemlerle, ayni kagida farkli zamanlarda
uygulanmis miirekkep igerigindeki fenoksietanol miktarlarini kiyaslayarak kalemlerin

uygulama zamanlarini ayirt edebilecegi tespit edilmistir.

Sekil 4.6. Iklimlendirme kabininde yapay yaslandirma.
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iklimlendirme Kabini ile Yapay Yaslandirma Grafigi
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Sekil 4.7. iklimlendirme kabininde sabit 1s1 ile yapay yaslandirma sonucu tiikkenmez
kalemlerde tespit edilen fenoksietanol konsantrasyonlari.

Son olarak 0-12 aylik arsiv belgelerimiz giines 15181 simiilasyonu olarak da
kullanilan Osram Ultravitalux 300 watt elektriksel giice sahip ampul ile kagit ve lamba
arasinda 15 cm mesafe olacak sekilde, literatiirde de benzer 6rneklerde oldugu gibi 50

saat boyunca liiksmetre ile Olgerek hesaplanan ortalama 75000 liiks aydinlanma
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siddetine maruz birakilarak yapay yaslandirilmistir (sekil 4.8). Isik ile yapay
yaslandirilan belgeler ekstrakte edilerek fenoksietanol tayini igin GC-MS ile analiz
edilmistir. Deneyin bu asamasinin sonucunda {itii ile yaptigimiz yapay yaslandirma
calismasina benzer sekilde cok diisiik konsantrasyonlarda fenoksietanol tespit
edilmistir. Tiikenmez kalemlere ait fenoksietanol pik alanlar1 (Sekil 4.9) kalibrasyon
grafiginde yerine konarak islem yapildiginda elde edilen konsantrasyon degerlerinin
LOD degerine yakin oldugu anlasilmistir. Isik ile yapay yaslandirilan arsiv belgeleri
degerlendirildiginde, kagit lizerindeki miirekkebin yiiksek bir sicakliga uzun siire
maruz kaldiginda igerigindeki fenoksietanoliin hizlica u¢tugu miktar olarak kesin bir
zaman dilimi belirlenememekle birlikte 6-9 aylik belgelerin fenoksietanol miktarlar
ile uyumlu oldugu sonucuna varilmistir. Yapay yaslandirma verileri sonucu elde

ettigimiz zaman araliklarinin grafiksel gortintimii Sekil 4.10’da verilmistir.

Sekil 4.8. Isik ile yapay yaslandirma.



Isik ile Yapay Yaslandirma Grafigi
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Sekil 4.9. Isik ile yapay yaslandirma sonucu tiikenmez kalemlerde tespit edilen
fenoksietanol konsantrasyonlari.
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Sekil 4.10. Yapay yaslandirma verilerinin grafiksel goriiniimdi.
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5. TARTISMA

Ulkemizde belge sahteciligi en ¢ok islenen sug tiirlerindendir. Bu sug tiiriiniin
yiiksek oranda isleniyor olmasinin en 6nemli nedenlerinden biri de belgenin veya
miirekkebin yapisinda zamanla meydana gelen degisimlerin ileri analitik tekniklerle
incelenememesinden kaynaklanan bosluklardan suglularin faydalanmasidir. Bu
nedenle belgeyi olusturan en temel unsurlardan olan miirekkebin incelenmesi
sahteciligin Onlenmesinde biiyiik Oneme sahiptir. Miirekkebin yapisindaki bazi
maddelerin zaman igerisindeki degisimlerinin analitik yontemlerle tespiti sayesinde
sahtecilik suglarinin aydinlatilmasina katki saglayacaktir.

Belgedeki siipheli yazilarin olusturulduklart zamanin belirlenmesi veya
karsilagtirilmast ve bu yazilarin ayn1 kalem ve aynm1 miirekkep yapisi ile olusturulup
olusturulmadiginin iddialarinin desteklenmesi veya reddedilmesi miirekkebin ileri
analitik yontemlerle analizi ile miimkiin olabilmektedir.

Tikenmez kalem miirekkebinin yapisinin ana bilesenleri; boyar maddeler,
coziiciiler ve recinelerdir. Bu ii¢ bilesenin zamana bagli olarak degisim gosterdigi
giiniimiize kadar yapilan ¢alismalarda tespit edilmistir (18).

Miirekkep yas tespiti islemlerinde miirekkep yapisinda ugucu olarak bulunan
maddelerden fenoksietanol, miktarinin zamanla azalmasi1 kapsaminda dinamik metotla
en ¢ok ¢alismanin yapildig: bilesendir (8,9,41,58,59).

Dinamik metot, yaslanma parametrelerinin ve Kkinetiginin belirlenmesine
dayanir. Bu parametreler belirli kosullar altinda yeniden tiretilebiliyorsa, tatbik edilen
yazi veya imzanin yasini ve dolayisiyla belgeye uygulandigi zamanm belirlemek
miimkiin olmaktadir. Adli tipta 6liim zamani1 veya bir kisinin yas1 belirlenirken de
benzer sorunlarla karsilasilmaktadir. Bu ¢ogu durumda oldukg¢a zor bir istir. Ciinkii
yaslanma, verilen siireyi hizlandirabilecek veya yavaslatabilecek zaman disindaki
birgok faktorden etkilenmektedir. Miirekkep yas tayini yontemlerinin gegerli kilinmasi
icin uygulamadan ve sonuglarinin mahkemede sunulmasindan 6nce giivenilirliginin
saglanmas1 6nemlidir.

Literatiirde miirekkep yas tayini ile ilgili ¢aligmalarin temelinin 1904 yilinda
Mitchell adli aragtirmaci tarafindan o zamanlarin temel yazim araci olan dolma kalem

miirekkebi ile atildigi goriilmiistiir. Mitchell ¢alismalarini “Inks Their Composition
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and Manufacture” adiyla kitap olarak 1904 yilinda yaymlanmistir (28). 1920 yilina
gelindiginde ise yine Mitchell “Examination of the Age of Ink in Writing” baslhig: ile
The Analyst dergisinde miirekkep yas1 ile ilgili calismalarinin sonuglarini
yayimlamistir (29).

1955 yilinda Brown ve Kirk, tiikenmez kalem miirekkebinin boyar maddelerini
elektroforez ile ayirmay1 basarmislardir (60).

Bir miirekkebin yaslanmasim1 etkileyen faktorler ii¢ ana grupta
siiflandirilabilir. Bunlar; saklama kosullari, ilk miirekkep bilesimi ve aradan gecen
stiredir. Zaman yaslanmaya neden olur, bu da miirekkebin bilesiminde nicel ve nitel
degisikliklere yol acar. Bu degisikliklerin ardindan analitik yol izlenebilir ve
miirekkebin kagida uygulanmasi ile Slgimler arasinda gegen siire hakkinda bilgi elde
edilebilmektedir. Dis faktorler (saklama kosullari) ve i¢ faktorler (miirekkebin
bilesimi) miirekkebin yaslanma siireglerini kesin olarak etkilediginden, analitik
sonuclart yorumlarken miimkiin oldugunca bilinmesi ve dikkate alinmasi
gerekmektedir (61).

Coziici kurumasi sicakliga, neme, hava akigina ve substratin fiziksel
ozelliklerine baghdir. Gozenekli veya gozeneksiz bitisik malzemelerin varligi da
onemlidir. Buharlasma ve difiizyon islemleri tatbik edilen yiizeyin tipine ve ylizey
alanina da bagli oldugundan miirekkep bilesimi kurumayi etkileyecektir. Ayrica diger
coOziiciilerin ve katki maddelerinin varligi da kuruma zamanini 6nemli oOlciide
etkileyebilmektedir (61).

Son 30 yilda miirekkep yas tayini yontemleri hakkinda bir¢ok arastirma
yayimlanmistir (1987 yilinda Brunelle ve Cantu (7), 1991°de Stewart ve Guertin (62),
1989’da Brunelle ve Lee (63), 1992°de Brunelle (64), 1993’de Aginsky (36), 1995’de
Stewart ve ark. (65), 1995°de Brunelle (38), 2000°de Brazeau (40), 2003’de Brunelle
ve Crawford (24), 2004°de Laporte (66)). Genel olarak ¢alismalara bakildiginda iki
temel yaklagim on plana ¢ikmaktadir. Bunlar; tiretim tarihlerine odaklanan statik
yaklasim (1995 yilinda Cantu (67), ve miirekkeplerin yaslanma siireglerine odaklanan
dinamik yaklagimdir (1996 yilinda Cantu (68). Miirekkep yas tayini, en azindan bu
yiizyilin basindan beri kapsamli caligmalarin  konusu olmustur. Miirekkep

bilesimlerinin siirekli degisim ve gelisim halinde olmasi da bazi yontemleri artik
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kullanilamaz kilmakta ve bu ylizden yeni yontemlerin arastirilmasi kaginilmaz hale
gelmektedir (18).

Bu alanda oncii bir bilim insan1 olan Yukie Kikuchi, demir-mazi miirekkebinin
oksalik asit ile bir nokta testinde dagilimini incelemis, ¢oziinme siiresinin ne kadar
uzun oldugunu, miirekkebin ¢oziiniirliigliniin yasla azalmasina bagli olarak miirekkep
miktarinin ¢ok oldugunu goz oniinde bulundurarak, bos kagidin agirligini hatta kenar
bosluklarini bile dikkate almistir. Yaslanma egrilerini olustururken aradan gegen siire
(ay) yerine erime siiresini kullanmistir. Bu nedenle, ¢dziinmenin baslama zamaninin
miirekkebin yasimin bir fonksiyonu oldugunu belirtmis, daha sonra tekniginin
uygulanmasini tlikenmez kalem miirekkeplerine genisletmis, miirekkep vurusunun bir
noktasina bir damla seyreltilmis hidroklorik asit ekleyerek miirekkebin renk
degisikligini 6l¢mistiir (30—32). Bizim ¢alismamizda ise miirekkebin bilesenlerinden,
ucucu Ozellikle olan Fenoksietanoliin ¢6ziinme hizi 0-12 aylik arsiv belgelerinde
arastirilmastir.

1971 yilinda Sen ve Ghosh, mavi boya ve demir igeriginin TLC incelemesi ile
demir bazli miirekkep vuruslarindaki degisiklikleri 28 yillik bir siire iginde 6lgmiisler,
Olctimlerde kiitle degismezligine ulasmak i¢in bir oran fikrini ortaya atmislardir.
Demir bazli miirekkeplerin ana boyasinin, koyu mavi lekenin, en az 28 yil boyunca
zamana kars1 dogrusal bir diisiis gosterdigini ve bu davranisin miirekkebin yasini
belirtmek i¢in yeterli oldugunu bulmuslardir. Ayrica boya bileseninin oksidasyon
iirlinii olarak, yaklasik 3 ayda ortaya ¢ikan ve miirekkepler 9 yasindayken kaybolan
baska bir dzellik tespit etmislerdir (69).

Miirekkepler i¢in baslarda ilk olarak kullanilan ¢oziiciiler olein, hint yag1 ve
mineral yagidir. 1950'lerde ¢oziicii olarak glikoller eklenmistir. Bugiin bu miirekkep
grubunda en yaygin olarak kullanilanlar; fenoksietanol, fenoksietoksietanol,
dipropilen glikol, ftalik anhidrit, oleik asit, benzil alkol, 2-pirolidon, butilen glikoldiir
(1,70).

1980 yilinda Cantu ve Brunelle, 1968 yilindan beri iizerinde ¢alistiklari, Alkol
Tiitlin Atesli Silahlar ve Patlayicilar Biirosu’nda miirekkeplerin yaglar1 hakkinda
gelistirdikleri yontemlerle arastirmalar yapmislardir. Farkli ¢oziiciilerle boya
ekstraksiyonunun kapsamini inceleyerek belgeden numune alma yeniligini

tanitmislardir. Renk yogunlugunu optik o6l¢iimlerle degerlendirmislerdir. Genis
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spektrumlu Ol¢limler igin spektroskopik teknikleri ve kiiglik numuneler igin
dansitometrik ol¢iim yontemini kullanmislardir. Bulgulara goz atildiginda ayni
miirekkebin farkli miktarlar1 alinirsa, farkli degerler elde ettikleri agiktir, bu nedenle
orneklenen miirekkebin miktarindan bagimsiz bir parametre aramak gerekmistir.
Caligmalarinda bu parametrenin sifir ve birin arasinda degisecegi ve kiitleden bagimsiz
olacagi ayrica bu oranmn miirekkebin yasina gore degistigini tespit etmislerdir (18).
Tiikenmez Kalem ile lgili Yapilan Caligmalar;

1982 yilinda Stewart, miirekkep yas tayini i¢in kagit iizerine uygulanmis
mirekkep icerigindeki ugucu bilesenleri g¢alisarak Oncii bir calisma sunmustur.
Miirekkebin ugucu bilesenlerini GC-FID ile izleyerek, miirekkebin kagida
uygulandiktan sonra miirekkep ugucu bilesiklerinin oraninin zamanla azaldigini tespit
etmistir (71). Bizim c¢alismamizda da miirekkep ugucu bilesiklerinden olan
fenoksietanoliin kagida uygulandiktan sonraki miktart GC-MS cihazi ile incelenmis
olup, fenoksietanol miktarinin zamanla azaldig: tespit edilmistir. Ug y1l sonra 1985'te
Humecki, tiikenmez kalem miirekkeplerinin zaman i¢indeki davranigini incelemek ve
-OH bandinin azalmasimi 6lgmek i¢in FTIR kullanmistir. Bu ¢alisma, 22 yillik bir
belge ve o belgeden alinan 6rnekten olusmakta olup, numuneler etanol, piridin
karisimi veya sadece piridin iginde ¢oziilmiis ekstraksiyonlar, triglisin siilfat (TGS)
dedektorii ile donatilmis bir spektrometre ile 6lgtilmistiir. Farkli yillardaki miirekkep
orneklerinin infrared (IR) spektrumlarini karsilastirarak, daha eski 6rneklerde O-H
bandinin azalmis olarak analiz edildigi gozlenmistir (35). Bizim c¢alismamizda da
ekstraksiyon asamasinda metanol kullanilmis olup numune analizinde GC-MS sistemi
kullanilmustir.

Humecki, miirekkebin yillar i¢inde yaslanmasina karsilik i¢erigindeki OH/CH
absorbsiyon oranini gosteren bir yaslanma egrisi olusturmustur. Bu egri 10 y1l i¢inde
asimptotik hale gelmistir. Muhtemelen bazi ugucu bilesikleri temsil eden O-H
bandinin ilk yillarda daha hizli azaldigin1 ve daha sonra azalmasinin yavasladigin
vurgulamak gerekmektedir. Miirekkep yaslanma egrisi i¢cin O-H bandi oranlamasi
yerine karbonil grubu bandini dikkate alinarak baska ¢aligmalar da yapilmistir. O-H
bandi ile yapilan oranlamanin aksine, karbonil band1 zamanla artmakta, bu da kimligi
bilinmeyen baz1 oksitlenmis maddelerin arttigin1 gostermektedir. Bizim ¢aligmamizda

0-12 aylik belgeler kullanilmis olup, miirekkep ucucu bilesenlerinden fenoksietanol
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diizeylerine bakilmistir. Fenoksietanol konsantrasyon zaman grafigi olusturularak,
arsiv belgelerimizde fenoksietanol miktarinin giderek azaldig: goriilmiistiir.

Humecki'nin ¢alismalari, degerlendirme tekniklerine kadar bir ilerleme
saglamig, aym1 zamanda solventlerin azaldigint ve miirekkebin zaman iginde
oksidasyonunun arttigin1 gostermistir ancak faktorleri belirlemeye gelince, sadece
uygulamasi i¢in, Humecki'nin yaptigi gibi, incelenen miirekkebi tanimlamak ve bu
miirekkebi depolamak ve miirekkebin uygulandigi kagidin en az 0-10 yil saklandigi
bir arsive sahip olmak gerekir ki OH/CH bant orani ile miirekkebin yas egrisi
cizilebilsin (35). Bizim ¢alismamizda da bir solvent olan fenoksietanoliin zamanla
azaldig1 tespit edilmis olup konsantrasyon zaman grafigi ¢ikarilmistir. Olusturulma
zamani bilinmeyen bir belgenin fenoksietanol miktar tayini yapilarak elde ettigimiz
verilerle mukayese edilerek tahmini yas aralig1 verilebilecegi diistiniilmiistiir.

1988'de Cantu, “Miirekkebin Yapay Yaslandirilmas1 Hakkinda Yorumlar” adli
calismasini tanitarak, miirekkebin kendisiyle karsilastirilmasi fikrini ortaya atarak
mirekkep yas tayini alaninda nitel bir adim atmistir. Bu anlamda, iki egrinin (normal
veya yiiksek sicaklik kosullarinda elde edilen) iliskili olup olmadigin1 belirlemek
amaciyla bir yas egrisi iiretmek i¢in yaslanma parametrelerini belirlemistir. Boylece
bir egri digerini tahmin edebilmektedir. Gelistirdigi bu yontemin en biiyiik katkisi, ne
sorgulanan miirekkebin formiiliinii ne de her zaman mevcut olmayan karsilastirmali
kosullar1 bilmenin gerekli olmayacagidir. Miirekkebin 100 derecede 4 dakika
1sitilmasinin, bu miirekkebin 20 derecede 3 aylik dogal yaslanmaya esdeger olacagini
soylemistir (6). Bizim g¢alismamizda ise arsiv belgelerimizden 0. giin belgelerimiz
60°C de 10 saat boyunca 1s1 ile yapay yaslandirmaya tabi tutulmustur. Is1 ile yapay
yaslandirilan belgeler fenoksietanol tayini i¢in ekstrakte edilip GC-MS cihazi ile
calisilmistir. Elde edilen veriler analiz edildiginde 60°C de 10 saat boyunca 1s1 ile
yapay yaslandirilmis belgelerin fenoksietanol konsantrasyon miktarlarinin 20-23°C 5-
6 ay dogal yaslanmaya birakilan belgeler ile uyumlu oldugu goriilmiistiir

Cantu tarafindan gelistirilen, “miirekkebin hizlandirilmis yaslanmasi”,
standartlar yoksa miirekkebin yasini tahmin etmek i¢in yasla birlikte monoton olarak
azalan herhangi bir parametreye uygulanabilir. Spesifik olarak, miirekkebin
hizlandirilmis yaslanmasi, ucucu bilesiklerin kaybim1 6lgmek icin yaygin olarak

kullanilmaktadir (6). Bizim g¢alismamizda da Cantu’nun calismasinda bahsettigi



59

sekilde miirekkep bilesenlerinden zamanla miktar1 azalan fenoksietanol tercih
edilmistir. Arsiv belgelerimiz ayn1 6zellikteki kagitlara, basi farkini ortadan kaldirmak
icin ayn1 kisi tarafindan olusturulmus olup, degiskenlik gosterebilecek sicaklik, nem
gibi ¢evresel kosullarin etkisini ortadan kaldirmak igin Sabit sicaklik ve neme sahip
iklimlendirme kabininde muhafaza edilmistir. Ayrica “0” sifir gilinliik belgeler,
iklimlendirme kabininde 60° derecede 10 saat sicakliga maruz birakilarak yapay
yaglandirilip sonrasinda fenoksietanol miktarlar1 tespit edilerek 0-12 aylik arsiv
belgelerimizdeki fenoksietanol oranlari ile karsilastirilmistir. Elde edilen verilere
bakildiginda iklimlendirme kabininde 60°C’de 10 saat yapay yaslandirmanin yaklagik
5-6 aylik dogal yaslanmaya esit oldugu tespit edilmistir. Yine ¢alismamizda 0 gilinliik
belgeler it ile 95°C 1stya 20 saniye maruz birakilarak yapay yaslandirilarak
fenoksietanol miktar1 tespit edilmeye ¢alisilmistir. Ancak iklimlendirme kabininde
yasglandirmanin aksine {itii ile yaslandirilan belgelerde fenoksietanol kaybinin daha
fazla oldugu ve elde edilen verilere bakildiginda 95°C 1siya 20 saniye maruz
birakilarak itii ile yapay yaslandirmanin yaklagik 20-23°C de 6-7 aylik dogal
yagslanmaya esit oldugu tespit edilmistir. Yine 0 giinliik belgeler 300 wattlik ampul
altinda ortalama 75000 liiks 1s1k siddetine 50 saat maruz birakilarak yapay
yaslandirilip sonrasinda fenoksietanol miktarlar1 tespit edilerek 0-12 aylik arsiv
belgelerimizden elde ettigimiz fenoksietanol konsantrasyon zaman grafigi ile
mukayese edilmistir. Fenoksietanoliin ¢ok ugucu bir madde olmasindan dolay1 1s1k
altinda hizlica buharlastigi ve bu sebeple tespit edilen miktarlarin tayin limiti sinirina
yakin oldugu, iklimlendirme kabini ve f{itii ile yapay yaslandirmaya kiyasen
fenoksietanol kaybmin daha fazla oldugu goriilmiistir. Elde edilen veriler
degerlendirildiginde 151k ile yapay yaslandirmanin 6-9 aylik dogal yaslanmaya esit
oldugu tespit edilmistir.

1993 yilinda Aginsky ugucu bilesenlere dayanan iki yontem gelistirmistir;
birincisi, kendi yaglarina gore azalan miirekkeplerin “ucucu bilesikleri/boyalar1” i¢in
kiitle oranin1 belirlemek i¢in gaz kromatografisi (GC) ve spektrofotometrik
yontemlerin bir kombinasyonu olup, ikincisi, miirekkep kagit iizerinde yaslandikca
azalan miirekkeplerin ugucu bilesiklerinin GC kullanilarak tespit edilmesidir. Bu iKi
yaklasimda, sorgulanan miirekkebin formiiliinii bilmek ve bunu iireticilerden elde

etmek gerekmektedir. 11k yaklasim, kagit iizerinde biriken miirekkepten elde edilebilen
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tiim ugucu bilesenlerin ve tiim boyalarin miktarinin dl¢iilmesine ve ilgili tiim oranlarin
(ugucu/ ugucu, ugucu / boya) belirlenmesine dayanmaktadir (36). Bizim ¢alismamizda
da ayn1 sekilde miirekkep ugucu bilesenlerinden olan fenoksietanol, olusturdugumuz
arsiv belgeleri tizerinden tespit edilmistir.

1994 yilinda ise Aginsky, tilkenmez kalem miirekkep yasi tayini igin farkli bir
prosediir gelistirmistir. Bu yaklasim, bir miirekkebin wugucu bilesenlerinin
hizlandirilmig yaslanma teknigi ile GC de tespit edilmesine dayanmaktadir. Bu
prosediir, ayn1  mirekkep formiilasyonuna sahip  fenoksietanol veya
fenoksietoksietanol gibi bilesenleri igeren farkli zamanlarda yazilmis tiikenmez
kalemlerin kiyaslamasinda kullanilmigtir. Bu yontemin katkida bulundugu en biiyiik
avantaj, tretim tarihi belli olan miirekkeplerin kullanilmamasi, yani miirekkep
formiiliiniin olusturulmasinin gerekli olmamasi, miirekkebin referans 6rnegine ihtiyag
duyulmamasi  ve  bunlarin  yerine  sadece  mirekkebin  kendisiyle
karsilastirilabilmesidir. Calismasinda miirekkep Orneginden daha oOnce ¢alistigi
ornekle mukayese etmek i¢in baska bir numune almiglar ve 5 dakika boyunca 80°C
sicaklikta orta derecede 1sitarak ve ayni sekilde analiz etmislerdir. Isititlmamis drnekte
oldugu gibi 1sitilmis numune i¢in de yiizde ekstraksiyon degeri hesaplamislardir.
Isitilmis (%Mt) ve 1sitilmamis (%M) her iki numune i¢in de ekstraksiyon yiizdesini
karsilagtirmiglardir. Eger %M degeri>%70 ve fark>%10 ise, analiz edilen miirekkebin
6 aydan daha taze oldugu sonucuna varilabilecegini belirtmislerdir. Yontemin
sorusturulmasi istenen yazi ya da imzanin sorusturmanin baslamasindan sonra
olusturuldugu durumlarda yararli oldugunu géstermislerdir (37).

Daha sonra, Aginsky, 1997 yilinda miirekkep igerigindeki boyalari analiz eden
Brunelle yontemi ile miirekkep i¢erigindeki u¢ucu komponentleri degerlendiren kendi
gelistirdigi yontemi karsilastirmistir. Bunun i¢in, bazilar taze, bazilar1 eski, mavi ve
siyah miirekkepli yedi farkli tilkenmez kalem kullanilmistir. Bu calismada Aginsky,
boya calismalarinin, esas olarak {i¢ hata kaynagi nedeniyle ucucu bilesiklerin
caligmalar1 kadar tatmin edici olmadigi sonucuna varmustir (39). Bizim ¢alismamizda
da farkli renk ve farkli markalara ait tiikenmez kalemlerle c¢izilmis miirekkep
iceriklerindeki fenoksietanol miktar1 GC-MS kullanilarak tespit edilmistir.
Kisithliklarimiz nedeni ile fenoksietanoliin miirekkebin yapisinda bulunan diger

bilesenlere oranlanmasi yoluna gidilmemis olup belge sahteciligi yontemleri dikkate
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alindiginda, belgelere eski goriiniim kazandirmak amaciyla kullanilan yapay
yaslandirma teknigi bizim ¢aligmamizda da kullanilmistir.

2000 yilinda Kanadali aragtirmacilar Brazeau ve Gaudreau tarafindan
uluslararasi bir toplantida sunulan (40) ve 2007 yilinda yayinlanan bu galismada,
tikenmez kalem miirekkeplerinin ugucu bilesiklerini, GC—MS'den 6nce Kati Faz
Mikro-Ekstraksiyon (SPME) teknigini uygulayarak, kagit iizerinde dogrudan analizle
Olciilebildigini gostermislerdir. Bu yoOntemin belgeye zarar veren ¢oziiciilerle
ektraksiyon olusturulmasi gereken yontemlerden farkli olarak, miirekkebin belge
iizerinde yaslandik¢a ugucu bilesenlerinin de belge iizerinde tespit edilebildigini
belirtmiglerdir (59). Bizim ¢alismamizda belgeden 2’ser mm’lik toplam 1 cm
boyutunda 6rnek alimip metanol ile ekstrakte edilerek GC-MS cihazinda analiz
edilmistir.

2002 yilinda Brazeau ve Gaudreau, yaklasik miirekkep yasini belirlemek igin
Kanada Giimriik ve Gelir Ajansi tarafindan kullanilan yaklagimi sunmuslardir. Bu
yonteme Solvent Kayip Oran1 Yontemi denmekte olup, miirekkep tarihleme igin
dinamik yontemler arasinda yer almaktadir (72). Bizim galismamizda da dinamik
yaklasim modeli kullanilmistir. Kendi adindan da anlasilacagi gibi, miirekkebin
yasinin yaklagitk olarak tahmin edilebilmesi i¢in miirekkepteki ¢oziiciilerin
buharlasmasini dlgmiislerdir. Bu yontem, 1996 yilinda Aginsky (73) tarafindan
yayimlanan yayinlara dayanmakta olup ¢oziicii olarak fenoksietanol FE igeren bir
miirekkebin, analizin gergeklestirildigi tarihten bir yildan Oncesine kadar kagida
uygulanip uygulanmadigini belirlemek i¢in uygulanabilmektedir. Brazeau ve
Gaudreau, 63 tikenmez kalem Ornegini GC-MS cihaz1 ile analiz ettikten ve
fenoksietanoliin analiz edilen tiim numunelerde en yaygin ¢oziiciilerden biri oldugunu
kesfettikten sonra miirekkep yas tayini calismalarinda en uygun ¢oziicii olarak
fenoksietanol kullanilabilecegini belirtmislerdir. Bizim g¢alismamizda da tiikenmez
kalemlerde en yaygin ucucu madde olarak bulunan fenoksietanol bu nedenden dolay1
tercih edilmistir. Brazeau ve Gaudreau bir miirekkebin kagida uygulanmasindan
sonraki ilk 6-8 ayda miirekkebin hizla buharlastigini, buharlagma oraninin 6 ila 18 ay
arasinda degisen bir siirede azaldigini ve yaklasik 2 yillik bir siireden sonra
fenoksietanoliin buharlagmasiin 6nemli 6l¢iide durdugunu tespit etmislerdir. Bizim

calismamizda kisithliklardan dolay1 sadece 12 ay siiresince olusturdugumuz kagit
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belgelerdeki fenoksietanol miktar degisimleri gézlenmistir. 0-12 aylik belgelerdeki
fenoksietanol miktar1 dikkate alindiginda ilk 1 ay i¢inde ¢alistigimiz biitiin tilkenmez
kalemlerde ortalama %90 oraninda hizli bir fenoksietanol kaybi gézlenmistir. 6 aydan
sonraki numunelerde ise kayip oraninin giderek azaldigi ve 6 aydan sonra
fenoksietanol konsantrasyon egrisinin stabil bir hal aldigi gozlendi. Calismamizda ilk
1 ayda meydana gelen fenoksietanol kaybi ise literatiirde de bahsedildigi gibi
fenoksietanoliin kagida tatbikinden sonra “hizli kuruma” evresine tekabiil ettigi
anlagilmistir. 1-6 aylik belgelerimizdeki fenoksietanol kayip oraninin ise giderek
azaldig1 goriilmiis olup bu periyodun ise “yavas kuruma” evresi oldugu tespit
edilmigtir. 12 aylik belgelerdeki fenoksietanol miktarlarindaki diisiis oranlar1 goz
Ontine alindiginda ise genel olarak ¢alismamizin Brazeau ve Gaudreau‘nun
yonteminde temel aldiklar1 goriisii destekler nitelikte oldugu anlasilmstir.

2004 yilinda LaPorte ve ark., miirekkep formiillerinde fenoksietanoliin
bulunma sikliginm1 belirlemeye calismiglardir. Bu amacgla 633 tiikkenmez kalem
miirekkebini GC-MS kullanarak analiz etmislerdir. Sonug¢ olarak fenoksietanoliin
siyah miirekkeplerin %85'inde ve mavi miirekkeplerin %83'inde bulundugunu tespit
etmislerdir (74). Bizim ¢alismamizda 10’ar adet mavi ve siyah renkli 20 adet
tikenmez kaleme ilave olarak 5’er adet mavi ve siyah renkli 10 adet jel kalem de
caligmamiza dahil edilmis olup bdylece farkli renk ve c¢esitteki kalemlerde
fenoksietanol miktar1 tespit edilmeye c¢alisilmistir. Analizimiz  sonucunda
kullandigimiz 20 adet tikkenmez kalemin tamaminda ¢oziicii olarak fenoksietanol
kullanildig: tespit edilerek aylik miktar degisimleri gozlenmistir. Ancak ¢alismamiza
dahil ettigimiz 10 adet jel kalem miirekkep bileseninde, GC-MS cihaz ile analizimiz
sonucunda fenoksietanol tespit edilememistir. Buradan yola c¢ikarak jel kalem
miirekkep iceriklerinde ¢oziicli olarak fenoksietanolden baska glikol bazli yiiksek
kaynama noktali bagka bir maddenin tercih edildigi anlasilmis ve ¢oziicii lizerinden jel
kalem miirekkep yas tayini ¢alismalarinda buna dikkat edilmesi gerektigi sonucuna
varilmistir.

2004 yilinda Locicirio ve ark. miirekkebi kagittan ¢oziicii yardimiyla ekstre
etmis ve daha sonra bu miirekkebi GC-MS cihazi ile analiz etmislerdir. Numunedeki
¢oziicii igerigini belirleyerek bunu, zaman iginde stabil oldugu gozlenen

tanimlanmamis bir miirekkep bilesigi miktariyla iliskilendirmislerdir. Ancak ¢oziicii
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icerigindeki azalma niceleme hatasindan daha kii¢iik oldugu icin bu yaklagim
kullanilarak miirekkep yas tayini yapmanin imkansiz oldugu sonucuna varmislardir
(41). Bizim c¢alismamizda da benzer sekilde GC-MS sistemi kullanilmis olup,
miirekkep bileseninde tespit etmeye calistigimiz ugucu madde olan fenoksietanol,
miirekkep yapisindaki stabil bir bilesenle literatiirdeki anlamsizlik nedeniyle
karsilagtirma yoluna gidilmemistir.

2005 yilinda Biigler ve ark., miirekkep yas tayini i¢cin GC-MS analizinin
ardindan termal desorpsiyonun uygulanmasii tarif etmislerdir. Yontem, kagit
iizerindeki miirekkep 6rneginin iki asamasinda termal desorpsiyon teknigi kullanmay1
amaglamislardir. Diisiik sicaklikta desorpsiyon ile tespit edilen miirekkep bilesigindeki
ucucu bilesikleri, yiiksek sicaklikta desorpsiyon ile tespit edilen miirekkep ucucu
bilesiklerine oranlayarak miirekkep yas tayini yapmayi amaglamiglardir. Bu yaklagim,
orneklenen miirekkep miktarindan bagimsiz olmakla birlikte numune ekstraksiyon
islemi sirasinda kaynaklanan kontaminasyonun da oniine gegmektedir. Yazarlar,
simdiye kadar uygulanan, ayni1 miirekkep alinan, biri islemden gecirilmemis ve digeri
1sitilmus olarak calisilan iki 6rnekte bulunan fenoksietanol miktarlar1 arasinda bir oran
yapilan yontemlerin, alinan iki 6rnekteki olasi varyasyonlar nedeniyle 6nemli hatalara
sahip olabilecegini savunmuslardir. Kendi yontemleri ise sonradan isitilan tek bir
numune ile ¢alisilmakta olup iki farkli numune gerekmeksizin, tek bir numune iki
farkli sicaklikta kiyaslanabilmektedir.

Miirekkebin kéagida uygulandiktan sonra, ilk etapta, tiikenmez kalem
miirekkeplerinin baslangigta 30 ila 140 ng/mm arasinda igerdigi fenoksietanol
miktarina dayanarak, 3 giin igerisinde fenoksietanol miktarinin % 95'ini kaybettigini
daha sonra fenoksietanoliin 6nemsiz miktarlarda fakat siirekli olarak azaldigin,
miirekkep reginesi ve kagit matriksinde tutularak fenoksietanol miktarinin sabit
kaldigin1 ve 50 yasindaki numunelerde bile 6nemsiz miktarlarda tanimlanabilecegini
belirtmislerdir (20,75). Bizim ¢alismamizda da 0-12 aylik belgeler incelendiginde 1
aylik belgelerde fenoksietanol miktarinin 6nemli Slgiide azaldigi, 6 aya kadar bu
azalmanin devam ettigi, 6 aydan daha yasl arsiv belgelerimizde ise azalmanin devam
ettigi ancak miktar olarak ¢ok kiiciik degerlerde kalarak sabit kabul edilebilecegi tespit

edilmistir. Yukarida bahsedilen ¢alisma ile uyumlu olarak bizim ¢alismamizda da 6
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aydan daha uzun erimli belgelerde fenoksietanoliin kagit matriks iginde kalarak ¢ok
kiiclik miktarlarda bile olsa tespit edilebildigi anlasilmistir.

2007 yilinda Weyermann ve ark., internal standart (IS) olarak 1,3-benzo-
dioksol-5-metanol iceren diklorometan (DCM) ile sivi ekstraksiyonundan sonra
¢oziiciilerin kantitatif analizi icin Iyon Modunda Béliinmemis Gaz Kromatografisi-
Kiitle Spektrometresi yontemini gelistirmislerdir. Ayrica tiikenmez kalem
miirekkebinin kagit tlizerindeki kuruma mekanizmasini, bir miirekkep darbesinin
icerigindeki ¢oziicliniin zaman i¢inde nasil kayboldugunu hem buharlasma hem de
diftizyon iglemini gdz oniinde bulundurarak 6lgmek suretiyle nicel olarak karakterize
etmislerdir. Caligmalarinda laboratuvar saklama kosullarinda, taze miirekkep (kagit
iizerinde <2 hafta) ve daha eski miirekkepler arasinda ayrim yapabilmenin miimkiin
oldugunu, ger¢ek durumlarda fenoksietanoliin, bir kitapta veya not defterinde oldugu
gibi arka arkaya bulunan veya iyi muhafaza edilmis kagitlarda bir kagittan digerine
gecebilecegini, bu nedenle daha fazla parametre ilizerinde c¢alisilmasi gerektigini
belirtmiglerdir (43). Calismamizda, miirekkebin bir kagittan digerine diffiize
olabilecegi goz oOniinde bulundurularak, miirekkepler arasinda kontaminasyona yol
acamamak icin arsiv 6rnekleri arasina 5 er adet bos kagit yerlestirilmistir. Ayrica ¢izgi
cizmek suretiyle olusturulan arsivimizde yine ayni sekilde, aymi kagit iizerindeki
miirekkep gociinii de 6nlemek amaciyla gizgiler arasinda 5’er cm mesafe birakilmustir.
Kagit belgeden buharlasmasinin zamanla iliskisini agiklamak ic¢in 0-12 aylik
belgelerde sadece tiikkenmez kalem miirekkep igeriginde en sik kullanilan
fenoksietanoliit GC-MS sistemi ile ¢alismis olup, miirekkep yapisinda bulunan diger
olas1 ¢ozicilerle ¢alisma yapilmamistir. Yine bu c¢alismadan farkli olarak
calismamizda ekstraksiyon asamasinda ¢oziicii olarak metanol kullaniimistir.
Metanoliin ekstraksiyon asamasinda kullanilmasi sonucunda basarili sonuglar elde
edilmistir.

2008 yilinda Weyermann ve Spengler, yorumlanan yaklagimlarin ¢ogunda,
sorgulanan belgelerin veya miirekkeplerin yapay bir yaslanmay: taklit etmek ve
yaslanma egrilerini yeniden iiretmek amaciyla yaslanma siireclerini hizlandirmak i¢in
yiiksek sicakliga ve 1s183a maruz birakildiklarini, ancak dogal bir yaglanma siirecinde,
bir belgenin laboratuvardaki simiilasyon kosullarindan tamamen farkli olarak hava

akisi, nem, 1s1k, 1s1 gibi ¢esitli farkli kosullara maruz kalabilecegini belirtmislerdir.
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Ayrica tiikenmez kalem miirekkep boyalarnin ve ¢oziiciilerinin dogal yaslanma
modellenmesinin, ilk miirekkep bilesimi, kagit matriksi ve saklama kosullari nedeniyle
cok karmasik oldugunu kanitlamiglardir. Yapay yaslandirma ve dogal yaslanmayi
karsilastirma  girisimlerinde bu  faktorlerin  dikkate alinmasi  gerektigini
vurgulamislardir. Weyermann ve Spengler'e gore, farkli kosullar altinda ve farkl
icerige sahip kagitlar tizerinde bulunan miirekkeplerin tiimii i¢in hizlandirilmis bir
yaslandirma modelinin standartlagtirilamayacagini da vurgulamislardir. Bu gergege
ragmen, Weyermann ve Spengler tarafindan yapay yaslandirilmis belge egrilerinin
modellenmis dogal yaslanmis belge egrilerine matematiksel transformasyonuyla,
kontrollii kosullarda depolanan belirli bir kagit tabakasi iizerinde belirli bir miirekkep
bilesimi ile Ozellikle c¢oziicliler icin 1yi bir simiilasyon saglayabilecegini
belirtmislerdir. Yine de gevresel kosullarin yeniden tiretilmesinin ¢ogu durumda ¢ok
karmasik oldugunu vurgulamiglardir (61). Bizim ¢alismamizda da ¢evresel kosullarin
etkisini olabildigince standardize edebilmek i¢in hazirladigimiz arsiv 6rnekleri sabit
sicaklik ve nemde olacak sekilde iklimlendirme kabininde muhafaza edilmistir. Yine
oOl¢ii ve Ozellikleri bilinen aymi standart tip kagit numune kullanilarak bu konudaki
degiskenler ortadan kaldirilmistir. Weyermann ve Spengler’in bahsettigi sekilde arsiv
belgelerimizi yiiksek ve orta derecede sicaklik ile giiclii 1518a maruz birakarak
mirekkep yaslanma siirecini stimiile ederek dogal yaslanma egrileri ile mukayese
edilmistir. 0. ay belgeleri 60°C’ de 10 saat yapay yaslandirma sonucu elde ettigimiz
fenoksietanol miktar egrileri, 5-6 aylik dogal yaslanmaya birakilmis fenoksietanol
egrileri ile korelasyon gostermekteydi ancak yukaridaki ¢alismada da bahsedildigi gibi
standardize edilebilecek bir veri serisine ulasabilmek icin farkli sicaklilarda ¢oklu
kalem serileri ile ¢calisma yapmak gerektigi anlagilmistir.

2008 yilinda Bugler ve ark., 15 farkli mavi ve siyah tiikenmez kalemle ¢izilmis
cizgilerden ornek alip 200°C de 1sitarak Termal Desorpsiyon/GC-MS cihazi ile 2-
fenoksietanol ¢alismiglar, sonu¢ olarak kagit ftzerindeki tiikenmez kalem
miirekkebinin 1sitildigt  zaman kimyasal bilesiminin etkilendigini ve bunun
gozlemlenen yasa bagli davramig igin bir degisken nedeni oldugunu, onerilen
prosediiriin, 1,5 yillik bir siire boyunca 85 farkli tiikkenmez kalem miirekkebi analiz
edilerek ortaya ¢ikarildigim belirtmiglerdir (20). Bizim ¢alismamizda da 1sinin

miirekkep bileseninde bulunan ugucu c¢oziiciiler iizerinde etkisi oldugu, iiti ile
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isitilarak yapay yaslandirilan 6rneklerde ¢ok diisiik miktarlarda fenoksietanol tespit
edilebildigi, bunun sonucunda yiiksek 1s1 ile birlikte fenoksietanoliin uguculugunun
arttigi, bu nedenle arsiv belgeleri tizerinde yeterince tespit edilemedigi sonucuna
varimistir. Ancak direkt yiiksek sicakliga maruz birakmak yerine kontrollii sartlarda
60°C derece gibi daha disiik sicakliklarda yapay yaslandirma yapildiginda,
fenoksietanoliin miirekkep bileseninden hemen ugmadig1 bir miktar matriks igerisinde
kalarak tespit edilebildigi goriilmiistiir.

2013 yilinda Jones ve McClelland, siyah tiikkenmez ve farkl tiilkenmez kalem
cesitleri ile ucucu bilesikler dahil miirekkebin biitiin bilesenlerini, dogrudan kagit
tizerindeki miirekkep hattindan alarak Gergek Zamanli Kiitle Spektrometrisi (DART-
MS) ile analiz etmisler ve sonugta bir miirekkebin kagida yazilmasindan sonraki ilk
birka¢ ay boyunca ugucu bilesenleri kaybolduk¢a DART spektrumunun degistigini,
ancak degisikliklerin genellikle bir yili gegmeden duraganlagtigini tespit etmislerdir
(76). Bizim galismamiz da kisithiliklardan dolay1 miirekkebin tiim bilesenlerini degil
sadece ¢oziicii komponent bilesenlerinden olan fenoksietanol miktarina bakilmistir.
Yine ¢alismadaki verilere benzer sekilde aylik fenoksietanol miktarindaki azalmanin
1 y1li1 gegmeden duraganlasip konsantrasyon grafiginin sabitlestigi tespit edilmistir.

2014 yi1linda Carvalho, 8 mavi ve 8 siyah tiilkenmez kalem miirekkebini, kagit
tizerindeki ¢izgilerden 6rnek alip, metanol ile ekstrakte etmek suretiyle, i¢eriklerindeki
2-fenoksietanol ¢o6ziici miktarmi GC-FID ile analiz etmislerdir. Analiz edilen
kalemler baslangigtaki 2-fenoksictanol miktar1 bakimindan farkliliklar gostermekle
beraber siyah kalemlerin, degiskenligi daha yiiksek olan mavi kalemlerden daha
homojen miktarlar1 oldugu sonucuna varmislardir (77). Bizim ¢alismamizda da 10
mavi, 10 siyah tiikenmez kalem ile 5 mavi, 5 siyah jel kalem kullanilmis olup, 6rnekler
¢izilmis arsiv belgelerimizden alinarak GC-MS cihazinda fenoksietanol miktarlar
calisilmistir. Sonugta Carvalho ve ark. calismasina benzer sekilde farkli renk ve
markadaki tiikenmez ve jel kalem miirekkep igeriklerindeki fenoksietanol miktari
oldukga degisken olmakla birlikte jel kalemlerde fenoksietanol tespit edilememis olup,
jel kalem miirekkep igeriginde ¢oziicii olarak farkli iiriinler kullanildigi sonucuna
varilmstir.

2015 yilinda San Roman ve ark., 2 mavi ve 2 siyah tiikkenmez kalem ile

miirekkep iceriklerinde bulunan ¢oziiciileri Cok Fazli Mikro Ekstraksiyon (MHS-
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SPME) yontemi ile GC-MS cihazinda calismiglardir. Caligmalarinin sonucunda,
tiikenmez kalem miirekkeplerinin ugucu bilesenlerinin HS-SPME teknigi ile kolayca
izlenebilecegini belirtmiglerdir (45). Bizim ¢alismamizda da ekstraksiyon yontemi ile
miirekkebin ugucu Dbilesenlerinden olan fenoksietanoliin tespit edilebildigi
gosterilmigtir.

2015 yilinda Koenig ve ark., kalem kartuslarinda verilen 1688, 1774 ve 1892
yillarina ait 3 farkli miirekkep iceriginde, kagida islenmis c¢izgileri kloroform ile
ekstrakte ederek GC-MS ile bilesenlerinde ugucu 2-fenoksietanolii aramislardir. Bu
caligmada, sivi ekstraksiyonu ve ardindan GC-MS analizi kullanilarak yapilan
miirekkep tarihleme yontemlerinin bir laboratuvarda kolayca uygulanabildigini,
tarithlendirme amaci igin yeterince hassas oldugunu kanitlamis ve miirekkep
vuruslarinda yaygin olarak bulunan konsantrasyonlara karsilik gelen ¢ok c¢esitli
konsantrasyonlarin olgiilmesine izin verdigini belirtmislerdir. Dort farkli yaslanma
parametresini; fenoksietanol miktari, Bilesenler Arasindaki Bagil Tepe Alani (RPA),
Coziici Kayip Oran1 (%R) ve Bilesenler Arasi Bagil Tepe Alan1 Degerlerinden
Coziici Kayb1 Oran1 (%R*) hesaplama yontemlerini Karsilastirmislardir. Calismada
yavas, orta ve hizli kuruyan miirekkepler i¢in RPA ve %R* degerlerini literatiirde ilk
kez bildirmislerdir. Degiskenlik a¢isindan, elde edilen maksimum Rolatif Standart
Deviasyon (RSD) % degeri 16 oldugu i¢in %R’nin en ¢ok tekrarlanabilir parametre
oldugunu kanitlamislardir. Buna karsilik %R’nin, RSD ile en yiiksek degiskenligi
gosterdigi degerlerin daha eski ornekler i¢in %38'e kadar ¢iktigini, bu nedenle, RPA
hesaplanabildigi zaman, daha eski miirekkep numunelerinin analizi i¢in degiskenligi
onemli oOlgiide azaltmak i¢in RPA degerinin her zaman %R'ye tercih edilmesi
gerektigini belirtmiglerdir (58). Bizim c¢alismamizda da Onerildigi sekilde arsiv
calismalarimiz 0-12 aylik belgeleri igerdigi i¢in daha eski tarihli belgelerde hata payini
en aza indirmek i¢in RPA yontemi uygulanmis olup, fenoksietanol pik alanlari
hesaplanarak, aylara gore fenoksietanol konsantrasyonlari tespit edilmistir. 2017
yilinda Sharma ve ark., mavi tilkenmez kalemle olusturulmus orneklerden alinan
numuneleri metanol ile ekstrakte ederek, tiim miirekkep bilesenlerini UV-Vis cihazi
ile analiz ederek miirekkep yas tahmini i¢in ¢oklu dogrusal regresyon analizi
kullanildiklarim1 ~ belirtmislerdir (78). Bizim c¢alismamizda da numunelerin

ekstraksiyon asamasinda ¢oziicii olarak metanol kullanilmistir. Fenoksietanol tespiti
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icin GC-MS cihazi ile galisilmis olup, arsiv numunelerimiz spektroskopik bir yontemle
degerlendirilmemistir.

2017 yilinda Diaz-Santana ve ark., mavi tiikkenmez kalemden 8 drnek ve siyah
tilkenmez kalemden 8 6rnek alip metanol ile ekstrakte ettikten sonra numuneleri GC-
MS ve (HPLC-DAD) Diyot Dizisi Algilama ile Yiiksek Performansli Sivi
Kromatografisi ile analiz etmislerdir. Onerdikleri kombine GC-MS ve HPLC-DAD
yonteminin, giiniimiizde tiikenmez kalem miirekkeplerinde tipik olarak kullanilan 17
coziicii ve 13 boyanin, kagittan alinan miirekkebin basit bir ekstraksiyon yontemi
sonrasinda nicel bir degerlendirmesinin yapilabilecegini belirtmislerdir. Kombine bir
yontem kullanarak tek bir 6rnekten hem ¢oziiciileri hem de boyalar1 6l¢gme imkaninin,
elde edilen konsantrasyonlarin  normallestirilmesini  saglayarak, numune
ekstraksiyonlar1 arasindaki, uygulanan kalemin kalinligi veya uygulanan kalem
darbeleri arasindaki basing degisikliklerinden kaynaklanan o6rnek kiitlesindeki
degisikliklerin etkisini ortadan kaldirdigini bildirmislerdir (79). Bizim ¢alismamizda
kisithliklardan dolay1 miirekkep iceriklerinde bulunan boyar maddeler ¢alisiimamais
olup sadece ¢oziicii fenoksietanol ¢alisilmistir. Ayrica metodumuz GC-MS cihazinda
valide edilerek tek bir cihazla ¢alismamiz tamamlanmistir. Arsiv 6rnekleri olas1 basing
farkliliklarini ortadan kaldirmak igin tek bir kisi tarafindan olusturulmustur.

2018 yilinda Ortiz-Herrero ve ark., 48 ticari miirekkep 6rnegini, miirekkebi
kartustan ¢ikarip ve her miirekkep igin farkli bir fir¢a kullanarak beyaz kagida
yaydiktan sonra 6rnekleri Kismi En Kiigiik Kareler yontemi ile Ultraviyole, Goriiniir
Isik ve Yakin Kizilotesi Spektrofotometresi (UV—Vis-NIR) birlestirilmis yontemi
ile analiz etmislerdir. Ayrica biriken miirekkeplerin yas tahmini i¢in gii¢lii bir arag
oldugunu, buna ek olarak, hizli ve invaziv olmayacagi i¢in ¢ok az veya hi¢ 6rnek
hazirlanmasina ihtiyag duymadigindan, bu analizde bu metodolojinin avantajina
dikkat etmek gerektigini belirtmiglerdir (80). Bizim c¢alismamizda kagit tizerindeki
miirekkep numunelerinden 6rnek almay1 gerektiren belgede az da olsa tahrifata yol
acan bir ekstraksiyon yéntemi kullanilmistir. Orneklerimiz GC-MS cihazi ile analiz
edilmistir. GC-MS ile fenoksietanol tayini miirekkep yas tayini ¢alismalarinda etkili
ve sik kullanilan bir yontem olmasina ragmen, belgenin giivenligi, muhafazas1 ve
belge lizerinde sonradan yapilacak basgka ¢aligmalara imkan vermesi sebebiyle belgeye

zarar vermeyen ve belge lizerinde tahrifata yol agmayan yontemlerin literatiirde
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giderek daha ¢ok tercih edilmeye baslandig1 ve ileride yapilacak calismalarda belgeye
zarar vermeyecek bir yontemin tercih edilmesi gerektigi anlasiimistir.

2018 yilinda Koenig ve ark., farkli yaslanma davraniglarin1 temsil eden 25
farkli miirekkebi bilesenlerinde ¢oziicii olarak bulunan 2-fenoksietanol miktarini1 tespit
etmek amaciyla kloroform ile ekstrakte ederek GC-MS cihazinda analiz etmislerdir.
Sonug olarak, tiim yaglanma parametrelerinin miirekkep bilesiminden 6nemli dlglide
etkilendigini ve incelenen zaman aralifinda her parametre i¢in genis bir deger
araliginin elde edildigini gostermislerdir. Hesaplamalarinda yas tayini parametresi
olarak FE ve yapay yaslandirma verilerini kullanan yontemlerin FE miktar1, Coziicii
Kayip Oran1 (%R), Bilesenler Arasi Bagil Tepe Alan1 Degerlerinden Coziicii Kayb1
Orani (%R*) ve Dogal ve Yapay Olarak Yaslandirilmis Bir Numunede Bulunan FE
Miktarlar1 Arasindaki Fark (RNORM)) bunca zamandir azalan bir egilim sunarak,
birkag hafta ila birkag ay 6nce olusturulan bir belgenin tarihleme potansiyeli oldugunu
gostermiglerdir. Miktar ve RNORM yaslanma egrileri dagilimlarinin yiiksek derecede
korelasyon gosterdigini ve yiiksek konsantrasyonda FE iceren miirekkeplerden
etkilendigini tespit etmislerdir. Bu nedenle, bu iki parametrenin esasen birka¢ haftaya
kadar olan gen¢ miirekkepler igin ¢alistigini, ikisinden RNORM’un geng ve yash
ornekler arasindaki farkliliklar1 gii¢lii bir sekilde gosterdigini ve bilinmeyen miirekkep
giriglerinin yasini tahmin etmek adina daha umut verici oldugunu belirtmislerdir (8).
Bizim ¢alismamizda da 0-12 aylik belgelerimizde bulunan fenoksietanol miktarlar
tespit edilerek, fenoksietanol konsantrasyon degerlerinin ortalamalar1 alinarak
konsantrasyon-zaman grafigi ¢izilmistir. Tespit ettigimiz egrinin 12 aya kadar
deneysel olarak degisiminin devam ettigi gdzlemlenmistir. Konsantrasyon-zaman
grafigi sayesinde basidan kaynaklanan miirekkep miktarlarindaki farkliliklar elimine
edilmistir.

2018 yilinda Carvalho ve ark., metanolle ekstrakte edilmis Ornekleri
fenoksietanol tespiti igin GC-MS cihazi ile analiz etmislerdir. Calismalarinda, GC-MS
kullanarak 2-FE miktarinin degerlemesine iligkin temel parametreleri ve yontemin
giivenilirligi (dogrusallik, tekrarlanabilirlik, saptama, miktar belirleme, dogruluk ve
saglamlik simirlar1) degerlendirmiglerdir. Daha sonra yazarlar kagit tiiriinii, kagit
gramajini, miirekkep rengini ve ii¢c miirekkep yasinit kagidin miirekkep icerigindeki

fenoksietanol miktarma, miirekkebin kagittan alinip GC-MS cihazindaki analiz
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stirecine kadar olan etkisini dogrulamak icin test etmislerdir. Sonu¢ olarak kagit
tirtiniin  2-FE miktar tayininde Onem tasidigini belirtmislerdir (81). Bizim
calismamizda belirli bir seliiloz karisimina sahip 12 ay boyunca ayni tiir ve kalinlikta
kagit kullamilmistir. Arsiv belgelerinden numuneler punch biyopsi yardimi ile
alindigindan numune alma iglemi standart hale getirilmistir. Boylelikle cihaza verilen
numune boyutunun sabit olmasi saglanarak, cihazda analizlenen miirekkep miktarinin
her seferinde ayni olmasini saglanmaya ¢alisilmistir. Ancak miirekkebin kagida tatbiki
asamasinda bu miktarin degisebilecegi bilindiginden direkt miktar tayininden ziyade
kiitleden bagimsiz pik alan1 hesab1 yapilarak numune alma esnasinda analistten gelen
hatanin 6niine gecilmesini ve standart numune alinmasini saglamstir.

Jel Kalem ile Ilgili Yapilan Calismalar;

Jel kalem miirekkepleri ile ilgili bilgi eksikligi bulunmakla beraber incelenen
farkl1 jel miirekkep simiflarinin bilesimsel degisikliklerinin, yaslanma ile siki bir
iliskisi oldugu anlasilmistir. Ancak bilesim degisikliklerinin mekanizmasi karmasiktir
ve heniiz tam olarak anlasilmamistir. Bununla birlikte, siipheli bir dokiimanin yapay
olarak muamele goriip gormedigini tanimlamak icin kosullara bagli olarak, jel
mirekkep girislerinin kagit tizerindeki yaslanma siirecinde bir miktar farklilik
gbzlendigini bildiren ¢alismalar mevcuttur (18).

2003 yilinda Mazzela ve Khanmy-Vital, Raman Spektrometrisi ve Taramali
Elektron Mikriskopisi (SEM) kullanarak filtrelenmis 151k muayenesi ile ¢esitli jel
miirekkeplerini incelemis ve siniflandirmiglardir (82). 2004 yilinda Wilson ve ark.,
Amerika Birlesik Devletleri'nde belge inceleyicilerinin genellikle jel miirekkepleri
birbirinden ve diger tilkenmez miirekkep yazilarindan (6rnegin, makarali tilkenmez
kalemlerden) optik olarak ayirmaya g¢alistiklarini, jel kalem miirekkeplerinin erken
formiilasyonlarinin esas olarak pigment bazli oldugundan, ince tabaka kromatografisi
ile analiz edildiginde tespit edilemediklerini bildirmislerdir. Ayrica son jel miirekkep
formiilasyonlarinin (yani son bes yil i¢inde) kolayca ayrilabilen boya bazli
miirekkepleri igerdigini belirtmis olup, siyah jel miirekkepleri; mikroskop, Goriiniir ve
Yakin Kizilotesi Yansima, Kizilotesi Yakin Liiminesans, Ince Tabaka Kromatografisi
(TLC), nokta testleri ve Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometresi (GC-MS) gibi optik
ve kimyasal yontemler kullanarak ayirt etmislerdir. Calismalarmin bir sonucu olarak,

sorgulanan miirekkebin sistematik olarak belirlenmesini saglayan bir akis semasi
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gelistirmiglerdir. Ek olarak, jel miirekkeplerinde bulunan ugucu bilesiklerin analizinde,
jel miirekkeplerinde bulunabilen ve diger tikenmez kalem miirekkeplerinde tipik
olarak bulunmayan bazi benzersiz bilesenlerin oldugunu ortaya ¢ikarmiglardir (83).
Bizim c¢alisgmamizda tilkenmez kalemlerde ¢oziicii olarak sik¢a kullanilan
fenoksietanol jel kalem miirekkep igeriginde tespit edilmeye ¢alisilmis olup, toplam 5
adet mavi ve 5 adet siyah jel kalem igeriklerinde fenoksietanol bulunmadigi
anlasilmistir.

2005 yilinda Mazzela ve Buzzini, jel bazli miirekkep igeriginde bulunan
pigmentler iizerinde ¢alismislar, sonug olarak jel bazli miirekkepler i¢inde gogunlukla
ftalosiyanin mavisi ve karbazol menekse rengi oldugunu tespit etmislerdir (84).

2006 yilinda Yi-Zi Liu ve ark., 47 mavi jel kalemi miirekkep 6rneklerini 254
nm'de UV 1s18ina ve yaklasik 10 cm mesafeden bir floresan tiipe maruz birakarak
yapay yaslandirmiglardir. Dogal olarak yaslanan numuneleri ise oda sicakliginda ve
giines 1s1gindan koruyarak muhafaza etmislerdir. Mavi jel kalem miirekkeplerini ve
bunlarin foto-bozunma iiriinlerini analiz etmek i¢in UV tespitli Iyon Eslestirmeli
Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisine (IP-HPLC) cihaz1 kullanmislardir.
Sonugta, boyanin ¢esitli bozunma siiregleri ve ayrica ana boyanin g¢esitli bozunma
bilesikleri oldugunu tespit etmislerdir (85). Bizim ¢alismamizda jel kalem miirebbinde
boyar madde yerine ¢oziicii bilesik aranmustir.

2006 yilinda Yuanyan Xu ve ark., 6 adet Alman ve Japon marka jel miirekkepli
kalemi incelemisler, jel kalem miirekkep tarihlendirilmesi tizerine GC ve UV-vis
spektrofotometrisi kullanarak ¢alismislardir. Yasa gore oranlar gizerek bir yaslanma
egrisi olusturmuslardir. Bu egriler araciliiyla, sorgulanan bir belgenin yasini
hesaplayabildiklerini, miirekkep 6rneklerinde iki veya daha fazla ¢oziicli varsa, iki
veya daha fazla yas egrisi elde edilebilecegini belirtmislerdir (86). GC-MS cihazi
kullanarak yaptigimiz ¢alismamizda jel kalem miirekkep iceriklerinde fenoksietanol
tespit edilemedigi i¢in herhangi bir yaslanma egrisi olusturulamamastir.

2006 yilinda Yi-Zi Liu ve ark., Iyon Eslestirmeli Yiiksek Performansl Sivi
Kromatografisine (IP-HPLC) dayanarak, belge ilizerindeki siyah jel kalem miirekkep
giriglerinin ~ smiflandirilmas1  ve  tarihlendirilmesi i¢in yeni bir yaklagim
gelistirmiglerdir. 93 siyah jel kalem toplamislar ve 6n ¢6ziiniirliik testi ile boya bazl

ve pigment bazli olarak kalemleri iki gruba ayirmislardir. Siyah jel kalem miirekkep
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girislerindeki boya bilesenlerinin kagit iizerindeki bilesimsel degisikliklerini hafif ve
dogal yaslanma kosullarinda arastirarak miirekkep girislerindeki boya bilesenlerinin
bariz bir ayrismaya ugradigi ve boya bilesenlerinin ayrigsma derecesinin oldugunu
tespit etmislerdir. Calismalarmin belgelerdeki siipheli siyah jel kalem miirekkep
giriglerinin tarihlendirilmesine iliskin bilimsel kanitlar saglayabilecegini ifade
etmislerdir (85). Bizim ¢alismamizda jel kalem miirekkep igeriklerinde ¢6ziicii bilesik
olarak fenoksietanol kullanilmadigi, glikol bazli yiiksek kaynama noktali baska bir
maddenin tercih edildigi anlagilmistir. Ayrica literatiirde jel kalem miirekkeplerinde
¢ozilicii bilesenlerden ziyade boyar madde c¢alismalarinin daha verimli oldugu
gorilmiistiir.

2014 yilinda Kula ve ark., 40 tiikenmez kalem, 29 jel kalem, 6 gbzenekli kalem
ve 10 adet rollerball kaleme ait miirekkep ¢izgisini Lazer Etkilesimli Plazma
Spektroskopisi ile miirekkep Ornekleri arasindaki kalitatif elementsel farkliliklari
ortaya cikarabildiklerini, bu ydntemin ayrim giiciiniin mavi, siyah ve kirmizi
miirekkepler i¢in sirasiyla %83, %82 ve %61 olarak bulundugunu ve ayni iiretici
tarafindan iiretilen miirekkeplerin baz1 durumlarda farklilagabildigini belirtmislerdir
(87).

2015 yilinda Calcerrada ve ark., 34 adet mavi jel kaleme ait numuneler metanol
ile kagittan ekstrakte edilerek kapiller eleketroforezis ile ¢alismislar, mavi jel kalem
ornekleri i¢in elektroferogramlarda tekrar tiretilemeyen bolgeler bulunmasina ragmen,
kalem teknolojileri, markalar ve modeller arasinda %100 ayrim yapildigin
belirtmislerdir (88).

2018 yilinda Mohamad Asri ve ark., iki tahribatsiz teknigin potansiyel
kombinasyonu, yani Raman spektroskopisi (RS) ve Zayiflatilmig Toplam Yansitma —
Fourier Doniisimii Kizilotesi (ATR-FTIR) spektroskopisi ile Kasim-Aralik 2014
arasinda Japonya ve Malezya'dan satin alinan ve 18 adet kirmiz1 jel kalem ile kirmizi
jel kalem miirekkebi ile simiile edilerek yazilmis bir tehdit notunu incelemisler, tehdit
notu iizerinde biriken miirekkebin XSL Poppy Red (CI Pigment Red 112) olarak
tanimlanabildigini belirtmislerdir (89).

2019 yilinda Yunchang Ni ve ark., karbon bazli siyah jel miirekkepler tizerinde
cok az caligma bildirildigini, Cin'de, karbon bazli siyah jel kalemlerin genellikle

sozlesmeler, kredi makbuzlari, vasiyetname ve kagit testleri gibi resmi yazi ve imzalar
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icin kullanildigin1 bu nedenle, adli vakalarda sorgulanan karbon bazli siyah jel
miirekkeplerin yasini analiz etmenin belge inceleyicileri i¢in bir zorunluluk oldugunu
vurgulamistir. Bu ¢alismada, GC-MS ve GC-FID kullanilarak, ii¢ yeni karbon bazli
siyah jelden trietilen glikoliin dagitilmasina gére miirekkep tarihlendirme i¢in faydali
bir yontem Onerdiklerini, miirekkep yaslanma egrileri olusturduklarini, bu yontem ile
9 aydan daha az veya daha fazla olan adli belgelerin miirekkep 6rneklerinin ayirt
edilebilecegini belirtmiglerdir (90). Bizim g¢alismamizda da dogal yaslanmaya
birakilmis ve 1s1, 151k ile yapay yaslandirilmis jel kalem numune igeriklerinde ¢oziicii
bilesik olarak fenoksietanol GC-MS cihaz ile ¢alisilmis olup, ¢6ziicli bilesik olarak
fenoksietanol kullanilmadigi tespit edilerek herhangi bir yaslanma egrisi

olusturulamamastir.
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6. SONUC VE ONERILER

Calismamizda 10 adet mavi ve 10 adet siyah renkli farkli marka ve modellerde
tikenmez kalemle olusturulan 0-12 aylik belgelerde ¢oziicii olarak bulunan
fenoksietanol miktarlari konsantrasyon degerlerinin ortalamalarinin 12 aya kadar
deneysel olarak degisiminin devam ettigi gdzlemlenmistir.

Sifir giinlik ve 1 aylik numuneler kiyaslandiginda, 1 aylik belgelerdeki
fenoksietanol kayip oraninin %90’lara ulastigi, fenoksietanol konsantrasyon grafigi
dikkate alindiginda fenoksietanoliin bilinen ugucu yapisinin da etkisiyle kagit
ylizeyine ilk tatbik edildigi anda kagidin ham maddesi olan seliiloza tutunamayan
miktarinin yilizeyden hizli bir sekilde buharlastigi ve bu periyodun “hizli kuruma”
evresi oldugu goriilmistiir. Daha sonra ise kagit matriks tarafindan hapsedilerek
ylizeyel geri gogii engellenen fenoksietanoliin ylizeyden buharlagmasinin daha yavas
oldugu izlenmistir. Egride 1-6 ay arasmna denk gelen, fenoksietanol buharlagsma ve
kayip oraninin giderek azaldigi, boylece tespit edilen fenoksietanol miktarinin
sabitleserek ¢ok diisiik degerlerde kaldigi tespit edilmis olup, bu periyot ise “yavas
kuruma” evresi olarak degerlendirilmistir. Egri tizerinde tespit edilen hizli kuruma ve
yavas kuruma evreleri literatiirdeki ¢alismalarla uyumlu bulunmustur.

Calismamizda fenoksietanol tayini i¢in ayrica 5 adet mavi ve 5 adet siyah jel
kalem de ¢alisilmis olup, miirekkep bilesenlerinde fenoksietanol tespit edilememistir.
Analiz sonucunda jel kalemlerin miirekkep bileseninde ¢6ziicti olarak fenoksietanol
yerine glikol bazli yliksek kaynama noktasina sahip baska bir maddenin tercih edildigi
anlagilmistir.

Ayrica 0 giinliik arsiv belgeleri, giines 15181 simiilasyonu olarak da kullanilan
Osram Ultravitalux 300 watt elektriksel giice sahip ampul ile 50 saat boyunca, 60°C
sicakliga ayarlanmig iklimlendirme kabininde 10 saat boyunca, 95°C sicakliga sahip
iitii ile 20 saniye boyunca yapay yaslandirilmustir. Utii ile yapay yaslandirilan arsiv
belgeleri degerlendirildiginde, kagit lizerindeki miirekkebin yiiksek bir sicakliga direk
maruz kaldiginda igerigindeki fenoksietanoliin ugucu o6zelliginden dolay1 hizlica
buharlastig1 ve miktar olarak ¢ok cabuk azaldig1 izlenmistir. Bundan dolay1 miirekkep
yas1 tayininde kesin bir zaman dilimi belirtmekten ziyade zaman aralig1 vermenin daha

dogru oldugu, bdylece iitii ile yapay yaslandirilan 0 giinliik belgelerin 6-7 aylik dogal



75

yaslandirilmis belgelerde tespit edilen fenoksietanol miktarlar: ile uyumlu oldugu
goriilmisgtiir. 60°C’de 10 saat boyunca 1s1 ile yapay yaslandirilmis belgeler analiz
edildiginde, Kontrollii bir sekilde 1siya maruz birakilan miirekkebin igeriginde bulunan
ucucu vasiftaki fenoksietanolii dogal yaslanmaya nazaran daha hizli kaybettigi,
fenoksietanol konsantrasyon miktarlarinin dogal olarak yaglanmaya birakilan 5-6. ay
belgeleri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Isik ile yapay yaslandirilan arsiv belgeleri
degerlendirildiginde, iitii ile yaptigimiz yapay yaslandirma ¢alismasina benzer sekilde
kagit tizerindeki miirekkebin yiiksek bir sicakliga uzun siire maruz kaldiginda
icerigindeki fenoksietanoliin hizlica ugtugu, diisiik miktarlarda tespit edilebildigi,
konsantrasyon olarak kesin bir zaman dilimi belirtilemeyecegi, ancak 6-9 aylik
belgelerin fenoksietanol miktarlari ile uyumlu oldugu sonucuna varilmistir.

Calismamiz i¢in gerek yapilan literatiir taramasinda gerckse de yapilan
analizlerde belgenin saklama kosullarinin ve g¢evresel kosullarin belgedeki
mirekkebin zamanla yapisindaki degisime etki eden faktorlerin basinda geldigi
anlasilmis olup, 1s1 ve 151k ile yapay yaslandirdigimiz belgeleri incelerken belgenin
saklama kosullar1 ve ¢evresel etmenlerin fenoksietanol miktar degisimi lizerinde etkili
oldugu sonucuna ulasilmistir.

Gelistirilen yontem ve ¢alismamizin sonuclar birlikte degerlendirildiginde:
ayn1 kosullarda, ayni kisi tarafindan olusturulup; ayni sartlar altinda saklanan, veyahut
belge lizerine ayni tiir kalemle ekleme yapilip ayni sartlarda saklanmaya devam eden
yazil1 belgelerdeki yazilarin yazilma zamanlar1 arasinda fark olup olmadiginin tespiti
icin fenoksietanol konsantrasyonlar1 arasinda oran ve miktarsal olarak anlamh
derecede fark oldugu durumlarda belgeler arasinda kesin bir tarihleme yapilamasa da
siralama yapilabilecegi ve tarih aralig1 verilebilecegi sonucuna varilmistir.

Adli belge incelemelerinde bir belge tizerinde sonradan belgenin hitkmiinii
veya finansal belgelerde miktarini degistiren eklemeler olabilmekte veya oldugu iddia
edilebilmektedir. Her iki durumda da problemin ¢oziimiinde kalem baski derecesi,
kalem miirekkep rengi ve tonu, kalem ucu kalibresi, satir hizasi, yazi karakterinin
tersim tarzi, biyiikligii ve aligkanliklariin degerlendirilmesi de zaman zaman ise
yarayabilmektedir.

Ancak ¢ogu olguda sonradan yapilan eklemeler veya ekleme iddialar1 ¢ok

sinirlt sayida harf veya rakamu ilgilendirdiginden s6z konusu kriterlerle degerlendirme
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yapmak veya bir hiikme varmak miimkiin olmamaktadir. Bu noktada metodumuzla 2
mm capinda alinacak birka¢ numune ile miirekkeplerin belgeye aktarilmas ile ilgili
kronoloji tespit edilebilmektedir. Bu tarz belge sahteciliklerinde s6z konusu
sahteciligi, belgeyi olusturan ve alacakli konumundaki kisi yaptigi sahteciligin
basarisin1 arttirmak ve yaptigi eklemenin fark edilmemesini saglamak amaciyla
belgeyi olusturdugu kalemle ve yan1 zeminde yapmaktadir. Bu durumda gozle veya
video spektrometre gibi cihazlarla yapilan karsilastirma sahteciligin tespitini
giiclestirirken yazi yasi tayininde kullanilan analitik yontemler agisindan standart
kosullar1 olusturmak analizin basarisini arttirmaktadir.

Calismamizda gelistirilen yontem ile ayni belge iizerinde yazilmis siipheli
yazilarin kiyaslanip yazilma zamanlar1 arasindaki farkin tespit edilebilecegi, ayni kisi
tarafindan olusturulup, aymi sartlarda saklanan yazili belgelerdeki fenoksietanol
miktarlarina bakilarak belgeler arasinda tarihsel siralama yapilabilecegi gortilmustiir.

Literatiir taramas1 ve ¢alismamiz 1s1ginda miirekkep yas tayini i¢in farkli
yontem yaklagimlari oldugu goriilmiis, bununla birlikte bu ¢calismalarin az bir kisminin
mirekkep yas tayini ile ilgili sadece birka¢ soruya cevap verebildigi anlasilmistir.
Literatiirdeki yapilan ¢alismalarin gogunun mukayeseli miirekkep yas tayini metotlari
oldugu ve iki miirekkebi degerlendirmek suretiyle yaslarimi karsilastirmak igin
kullanisli oldugu anlasilmistir. Miirekkep analizlerinin basi izinden etkilenmemesi igin
mutlaka oran yontemi kullanilmasi gerektigi tespit edilmistir.

Calismamizda, iilkemizde yeni yeni kullanima giren kimyasal yontemlerle
mirekkep yas tayinine adli belge incelemesi acisindan katki saglanmasi amaglanmis
olup, calismamiz sonucunda ilk asamada laboratuvarimizda bir arsiv galismasi
gelistirilmis, diinyada gelismis birgok iilkede standart uygulanan yontemlerin iilkemiz
laboratuvarmda da calisilabilmesi yoniinde bir adim atilmustir. ileri asama
calismalarimizda ise; daha uzun erimli belge arsivi olusturulmasi, fenoksietanole ilave
olarak, farkli ugucu bilesenleri, boyar maddeleri ve regineleri de igeren daha fazla
calisma yapilmasi gerektigi sonucuna varilmistir. Mevcut yontemlerin arastirilarak
gelistirilmesi ve saglikli sekilde yorumlanmas: ile Adli Belge Inceleme Uzmanlar igin

laboratuvarlar arasi olasi ¢alisma protokolleri gelistirilebilecegi diistiniilmiistiir.
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