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Abstract

A procedure for the analysis of paints by pyrolytic gas chromatography with the use of CDS Pyroprobe 2000 (Analytix, UK) ap-
paratus coupled with GC-MS TurboMass (Perkin Elmer) was developed. The efficacy of the analytical procedure was checked
by analysis of several chosen polymer materials. It was found that the procedure allows reliable and reproducible results to be ob-
tained and, furthermore, the time of analysis is short and the amount of analysed material very small. The Py-GC-MS method, by
providing information about many components of analysed paints, gives the possibility of distinguishing between samples of
very similar chemical composition.
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1. Introduction

In the criminalistic laboratory, samples of paint
originating from sites of traffic accidents or burglaries,
as well as ones found on the clothes of persons hit by
acar or on a tool used in an act are very often analysed.
Routine analysis performed in such cases is directed
towards determining, besides colour and structure, the
chemical composition of the paint sample. In particu-
lar, the kind of resin forming the polymer binder, inor-
ganic and organic pigments and fillers, and also other
additional materials such as plasticisers and modifiers

* The research was financially supported by State Committee
for Scientific Research, Poland, within the project number
0T00C01326.

are identified [1]. This information is very valuable
and aids the investigative process.

Chemical analysis of paints is relatively difficult,
mainly because of the very small dimensions of inves-
tigated samples and their multi-layer structure. Identi-
fication can be difficult due to the large variety of both
organic and inorganic chemical compounds present in
a paint layer. Thus, most often in analytical practice,
several complementary analytical methods are ap-
plied, such as X-ray microanalysis (SEM-EDX and
XRF) to identify inorganic pigments and fillers, FTIR
and Raman spectrometry to identify resins forming the
binder of the paints and to define its pigment composi-
tion, or the method of pyrolytic gas chromatography
(Py-GC-MYS) that allows more accurate identification
of resins and additives [5, 6, 10].
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In the Py-GC-MS method, the sample is trans-
formed from the solid state into a gas by heating in
a pyroliser (Py), then its components are separated on
a chromatography column (GC) and detected in a mass
spectrometer (MS). During pyrolysis, the analysed
polymer material is broken down to simpler com-
pounds of smaller molecular mass. Such breakdown is
characteristic for the given type of material due to its
composition and structure (e.g. crystal structure). Mol-
ecules formed as a result of pyrolysis are introduced
onto the chromatographic column. Peaks visible on the
obtained chromatogram are identified on the basis of
their mass spectra, allowing exact identification of the
polymer composition of the examined paint sam-
ple [4]. Additional use of chemical derivatisation al-
lows identification of chemical compounds such as
multihydroxide alcohols, carboxylic acids, unsatu-
rated fatty acids and other additives reacting with the
derivatising agent [2, 3].

Recently, there has been increased interest in the
Py-GC-MS method by forensic chemists, which has
resulted in the appearance of papers concerning its uti-
lisation in the analysis of paint traces. Thus, Wam-
pler [9] surveyed current uses of the Py-GC-MS
method in criminalistic laboratories. He discussed its
utilisation e.g. in the analysis of traces of rubber origi-
nating from car tyres, adhesive tapes, paints and var-
nishes (mostly car paints), glues and different kinds of
coverings. He also presented the application of the py-
rolysis method to quality control of products, detection
of impurities arising as a result of production as well as
the verification of illegal practices of competitive
firms. Thorburn Burns and Doolan [7, 8] studied frag-
ments of car paint coats that belonged to one class (due
to similar composition of the binder) and could not be
differentiated by the FTIR method. They showed that
only the use of Py-GC-MS makes it possible to divide
the group of investigated samples into additional sub-
classes and to differentiate them.

In Poland, a continuous rise in the number of car
accidents and other road incidents is noted. As a result,
not only are the numbers of cases of this type reaching
the Institute of Forensic Science increasing, but also
difficulties in working on them are growing. The ad-
vantages and analytic possibilities of the Py-GC-MS
method allow us to suppose that it can be helpful in the
identification and differentiation of fragments of paint
coats in such cases, where other analytic tools, rou-
tinely used so far, do not provide sufficient informa-
tion about the examined sample. Therefore, efforts
were undertaken to introduce this method to the inves-
tigative practice of the Institute of Forensic Research.
The research described below is the first step towards

this and is devoted to development of a procedure of
analysis of paint samples by means of Py-GC-MS. An
additional aim was to achieve so-called measuring
consistency, i.e. establishing measuring conditions un-
der which results of paint analysis obtained with the
Py-GC-MS method at the Institute of Forensic Re-
search can be immediately compared with results ob-
tained for the same samples with the same method in
other forensic laboratories belonging to the European
Network of Forensic Science Institutes (ENFSI).

2. Materials and methods

In the study, a set of apparatus consisting of the
Pyroprobe 2000 pyrolyser with interface Pyroprobe
1500 (CDS Analytix) and gas chromatograph Auto
System XL — Gas Chromatograph (Perkin Elmer) cou-
pled with mass spectrometer Turbo Mass GOLD -
Mass Spectrometer (Perkin Elmer) was used. Pyrolyser
Pyroprobe 2000 allows pulse heating of samples to
20000°C/s, linear heating of 0.01°C/min and its tem-
perature range reached 1400°C in steps of 1°C. As the
heating element, a platinum spiral was applied, in
which a quartz-vial was placed together with a quartz-
chip, onto which the examined sample was introduced.
The chromatograph was equipped with a capillary col-
umn Rtx-35MS (RESTEK) of length 30 m and diame-
ter 0.25 mm. The composition of the stationary phase
of thickness 0.25 pm was 35% diphenylopolysiloxane
and 65% dimethylopolysiloxane. Helium was used as
the carrier gas. Parameters of the GC-MS set are: ion-
isation with electrons (EI), temperature of the transfer
line, 240°C, the temperature of the ions source in the
spectrometer, 180°C.

Analyses were performed using the following sam-
ples: polystyrene (IFR collection); acrylic-styrene
resin — AC4 (standard sample — AkzoNobel); polyeth-
ylene (CDS Analytix); epidian (IFR collection); poly-
urethane (IFR collection); test paint LKA 1 (LKA
collection, Berlin). 10% aqueous solution of tetra-
methylammonia hydroxide — TMAH (Merck) was
used for derivatisation of paint samples.

3. Results and discussion
3.1. Optimisation of measurement conditions

A several-step optimisation of different factors in-
fluencing analytical measurement in the Py-GC-MS

method was performed. The aim was to obtain as much
measurement information as possible for each individ-
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ual sample, and at the same time the information
should relate to basic components of the sample and be
easy to interpret.

In the first step, conditions of the chromatography
analysis were optimised by changes in the column
temperature programme and inert gas pressure. The
pressure was regulated in the range from 50 to 80 kPa,
the primary temperature of 40°C was held constant for
2 to 3 min and temperature gradient was changed be-
tween 10 and 12°C/min in the range from 40°C to
320°C (i.e. to the highest temperature which it was
possible to the achieve in the used apparatus). Analy-
ses were performed using a polystyrene standard, ob-
serving peaks originating from products of its pyro-
lysis (monomer, dimer and trimer) on the obtained
pyrograms. It was aimed to obtain values of retention
times of these components that were as close as possi-
ble to values obtained in the Laboratory of the Berlin
Police (LKA), belonging to the ENFSI Paint and Glass
Working Group (European Paint and Glass Group)
and having many years’ experience in the application
of'this technique with the use of a CDS pyrolyser. Con-
ditions ascertained as optimal and the analytical re-
sults obtained under these conditions are presented in
Table 1.

It was ascertained that in the case of observing
changes in values of retention time of the main sample
components during analyses or after changing the
chromatographic column, working conditions of the
chromatograph should be modified through slight
changes in the value of the carrier gas pressure.

Next, a suitable range of ions scanning was estab-
lished in the mass spectrometer. Unlike conditions
used in LKA (range of 29-500 m/z), it was decided to
perform analyses in the narrower range of 35-500 m/z.
Such a setting allowed us to diminish the measuring
noise (visible in Figure 1), which can make it impossi-
ble to observe compounds present in trace quantities.

In the case of very small samples, exact determina-
tion of the mass of the paint fragment placed in the
pyrolyser is very difficult. The influence of the amount
of the sample on the result of the measurement was
studied, using relative quantities. The smallest portion
of a sample that an analyst can collect with the use of
a preparation needle under a stereoscopic microscope
and transfer onto a quartz-chip and into a quartz-vial
placed in the filament of the pyrolyser was chosen as
the fundamental unit. Results of measurements ob-
tained for a sample of acrylic-styrene resin of size
equal to the fundamental unit and of samples 2, 10 and
20 times larger, are presented in Table II.

An increase in intensity of peaks was observed
alongside an increase in the quantity of the examined
sample — peaks originating from the main components
and products of their degradation increased more than
other. Thus, there exists a risk that peaks originating
from components occurring in smaller concentrations
(e.g. metacrylic acid) may be undetected during the
analysis of small samples.

At the same time, in the case of greater sizes of
sample, the appearance of non-symmetrical and ex-
tended peaks originating from some components (eg.
caprolactone, styrene) and products of their degrada-
tion (eg. methylostyrene) were observed that could
probably be ascribed to incomplete pyrolysis of the ex-
amined material. Therefore, it was accepted that in fur-
ther research, samples of size 10 times greater than the
fundamental unit would be used (such a sample occu-
pies approximately the whole area of the quartz-chip,
i.e. about 1 mm?).

The influence of the temperature of pyrolysis on its
course and obtained products was examined, subject-
ing the sample of acrylic-styrene resin to analysis at
different temperatures in the range from 250°C to
1200°C, for duration of pyrolysis of 20 s. This range
was limited by the lowest and the highest possible ob-

TABLE I. A COMPARISON OF RESULTS OF POLYSTYRENE ANALYSIS OBTAINED IN THE LKA LABORATORY AND

AT THE IFR
Programme  Temperature programme Pressure Retention time [min]
[kPa] Monomer Dimer Trimer
LKA 40°C for 3 min, 70.8 6.70 19.20 26.20

40 to 300°C — gradient 10°C/min,
300°C for 2 min,

300 to 340°C — gradient 30°C/min,
340°C for 3 min

IFR 40°C for 2.5 min, 70.0 6.71 19.29 26.49
40 to 320°C — gradient 10.5°C/min,
320°C for 5 min
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Fig. 1. Pyrograms of polystyrene obtained in different conditions of ion scanning.

TABLE II. LEVELS OF SIGNALS IN THE MS DETECTOR FOR SAMPLES OF ACRYLIC-STYRENE RESIN OF DIFFERENT

SIZES

Sample size

Level of signal in the MS detector [x10%]

Toluene Methacrylic ~ Styrene Caprolactone 2-hydroxyethyl = Lauryl
acid acrylate methacrylate
1 x 0.3 - 17 0.4 0.7 1.3
2 x 2.9 0.3 63 2.0 3.6 34
10 x 36.1 1.8 140 8.6 14.5 9.3
20 x 53.0 8.0 160 28.0 37.7 66.0

tainable value of temperature of warming of the
pyrolyser filament in the used set. The obtained pyro-
grams are presented in Figure 2.

It was found that at a temperature lower than 750°C
for some components present in the sample in smaller
quantities (S), no peaks can be observed or their inten-
sity is low. When the temperature of pyrolysis in-
creases above 750°C, stronger degradation of the main
components (G) of the polymer takes place, which re-
sults in the appearance of a large number of additional
peaks (D). As a result, too complex pyrograms are ob-
tained, which can influence their correct interpreta-
tion, especially in the case of performing comparative
analyses. 750°C was chosen as the optimal tempera-
ture to perform pyrolysis. In pyrograms obtained at
this temperature, there are clearly visible peaks origi-
nating both from the main components and from those
present in smaller quantities in the examined sample.
At the same time, too strong degradation of the main
components is not observed.

In order to examine the influence of pyrolysis time
on its course and the kind of obtained products,
acrylic-styrene resin samples were subjected to analy-
ses at a temperature of 750°C with duration of pyroly-

sis from 1 to 120 s. Selected pyrograms are shown in
Figure 3.

As pyrolisis duration was extended to 10 s, the
number of peaks originating from formed compounds
increased, among which there were both the main
components of the resin (G), components occurring in
smaller quantities (S) as well as products of their deg-
radation (D), such as toluene, 5-octadecane, methylo-
styrene or dimer of styrene. Results obtained after
10, 20 and 30 s practically did not differ from each
other. Pyrolysis lasting longer than 30 s resulted in in-
crease in size of peaks originating from main compo-
nents of the analysed sample (eg. styrene, lauryl
methacrylate) and products of degradation, while the
intensity of other, often significant trace components
(eg. methacrylic acid) were reduced. Thus, 20 s was
chosen as the optimum pyrolisis time.

3.2. Repeatability of the measurements

In the next step of the research, the repeatability of
the measurements was determined. To this end, analy-
sis of chosen samples of four different polymers:
epidian, polyurethane of acrylic-styrene resin and
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Fig. 2. Pyrograms of acrylic-styrene resin obtained at different temperatures of pyrolysis (G — the main components of the poly-

mer, S — components occurring in small quantities, D — products of degradation).
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Fig. 3. Pyrograms of acrylic-styrene resin obtained after different times of pyrolisis (G — main polymer compounds, S — compo-
nents occurring in small quantities, D — products of degradation).
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polyethylene was performed. For each of these materi-
als, five measurements were performed in the same
conditions, each time taking care, that collected sam-
ples had similar sizes (masses). Average retention
times of chosen components and relative intensities of
their peaks were determined (for each peak relating its
area to the area of the characteristic peak of a given
polymer). The repeatability of both of these sizes was

evaluated by means of the relative standard deviation
(RSD). Obtained results are presented in Table I11.

For all of the examined polymers, very good re-
peatability of retention times of pyrolysis products
(RSD did not exceed 0.5 %) was achieved. One can in-
fer on this basis that the process of chromatographic
separation has very good repeatability, and particular
parts of the apparatus set do not disrupt this separation
in an accidental manner.

TABLE III. RESULTS OF STUDY OF REPEATABILITY OF MEASUREMENT PARAMETERS OBTAINED FOR DIFFERENT

POLYMERS
Polymer Compound name Retention time Relative intensity
Mean [min] RSD [%] Mean [min] RSD [%]
Epidiane Phenol 8.55 0.05 0.81 3.5
2-methylphenol 9.85 0.02 0.18 10.0
3-methylphenol 10.17 0.02 0.17 6.7
4-ethylphenol 11.71 0.01 0.14 12.8
Methylbenzaldehyde 12.75 0.01 0.25 17.7
1,2,3,5-tetramethylbenzene 14.04 0.02 1.00 0.0
Dibutyl phthalate 21.98 0.45 0.17 18.4
Polyurethane 1,3-diaminopropane 1.22 0.32 0.62 10.0
P-alpha-dimethylphenylethylamine 1.30 0.29 0.19 37.9
2-methylpentanal 1.51 0.22 0.33 37.8
2-penten-1-ol 3.74 0.06 0.13 20.1
2,4-diisocyaniano-1-methylbenzene  14.19 0.07 1.00 0.0
2,4-diisocyaniano-2-methylbenzene  14.31 0.06 0.64 6.5
Acrylic-styrene  Toluene 3.97 0.04 0.98 32.8
resin
Styrene 6.54 0.12 8.66 22.6
2-hydroxyethyl acrylate 7.97 0.10 0.73 9.8
Nonylcyclopropane 10.07 0.07 0.84 20.5
Caprolactone 12.63 0.08 0.73 17.8
Lauryl metarylate 18.54 0.08 1.00 0.0
Dimer of styrene 19.53 0.08 0.83 11.1
Poliethylene 1-hexene 1.60 0.28 1.70 24.4
1-heptene 2.18 0.25 0.69 23.9
l-octene 3.35 0.10 0.45 22.5
I-nonene 4.99 0.07 0.54 21.6
1-decene 6.75 0.07 1.00 0.0
1-dodecene 10.07 0.06 0.55 24.6
1-tetradecene 13.02 0.07 0.70 28.9
1-heptadecene 16.84 0.06 0.52 31.9
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The research showed, however, the occurrence of
considerable differences in the intensity of peaks orig-
inating from particular components of the examined
polymers (the RSD value in the case of many com-
pounds exceeds a level of 30%). The observed prob-
lems are linked mainly with the difficulty of collecting
exactly the same quantity of analysed material every
time. Most probably also, the pyrolytical process itself
can not take place repeatedly, and also the response of
the detector set in the mass spectrometer may not be
sufficiently stable over time.

3.3. Derivatisation

In the last stage of the research, the influence of the
derivatisation process on the analysis of resins con-
taining (in their composition) compounds such as alco-
hols with many hydroxyl groups, carboxylic acids and
unsaturated fatty acids was followed. In Figure 4, re-
sults of the analysis of a paint sample of unknown
composition (test paint LKA 1) are presented, per-
formed in the established optimum conditions. A se-
quence of peaks is visible linked with the original
components of the paint and products of their degrada-
tion. The enlarged fragment shows the incomplete sep-
aration of components. In order to separate these
components, derivatisation with the use of aqueous so-
lution of tetramethyloammonium hydroxide (TMAH)
at a concentration of 10% was performed. A signifi-
cant improvement in the resolution of peaks, and also
a shift toward lower values of retention times of the ap-
propriate components were observed, which is related
to a conversion of these compounds into methyl deriv-
atives.

An additional modification of the analytical proce-
dure, consisting in performing pyrolysis with deriva-
tisation in two stages, was also introduced. In the first

100+

L7

stage, after initial mixing of the examined sample with
the derivatising reagent, pyrolysis at a temperature of
400°C was performed and in the second stage, the
same sample was subjected to pyrolysis at a tempera-
ture of 750°C. Results presented in Figure 5 show that
after the initial derivatisation, those compounds re-
quiring a lower temperature of pyrolysis underwent
the process, and in the second stage, remaining com-
ponents requiring a higher temperature of pyrolysis,
became visible. The main advantage of such a two-
stage procedure is the possibility of obtaining greater
measurement information for a single sample. At the
same time, it decreases the risk of interference of sig-
nals originating from one compound with signals orig-
inating from others.

The obtained results indicate that the derivatisation
process is working correctly, both in the case of per-
forming one- and two-stage analysis. It should be men-
tioned, however, that there are materials which can
occur, in the case of which derivatisation will not
cause any change in parameters of distribution. This is
due to a lack of compounds in their composition un-
dergoing a reaction with a defined derivatising re-
agent.

3.4. The analytical procedure

On the basis of the performed experiments, a pro-
cedure for analysis of paint samples originating from
the site of a traffic accident was developed. Analysis of
paint samples is as follows:

— collect (under a microscope) a fragment of paint
coat of area about 1 mm® by means of a scalpel,
place on a quartz-chip, then transfer the fragment to
an (earlier) cleaned and dried quartz test tube;

— place the test-tube inside the spiral of the platinum
wire (in the filament of the pyrolyser);

Without derivatisation
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Fig. 4. Pyrograms of a paint sample of unknown composition obtained without derivatisation and after derivatisation.
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Fig. 5. Pyrograms of a paint sample of unknown composition obtained as a result of two-stage derivatisation.

— wash the test tube with a stream of helium for about
1 minute in the pyrolyser chamber, which causes
the removal of remainders of the air from the sys-
tem;

— fix the temperature of the heating element to 750°C
for 20 s — pyrolysis of the analysed sample takes
place and its products are transferred onto the chro-
matographic column;

— compare the obtained mass spectra with spectra
contained in the data base, and (compare) entire
chromatograms (pyrograms) with chromatograms
(pyrograms) of standard materials placed in the
base of paints and polymer materials;

— if peaks present in the obtained pyrograms are not
well separated, perform analysis of the sample us-
ing the initial derivatisation.

The procedure of derivatisation is presented below:

— introduce about 1 pl of the derivatising solution
onto the quartz-chip;

— place the collected fragment of examined material
onto the quartz-chip;

— introduce again about 1 pl of the derivatising solu-
tion onto the quartz- chip;

— wait about 20 min in order to evaporate the solvent,
then place the sample in the pyrolyser and perform
pyrolytic analysis.

In the case of analysis with derivatisation, one can
perform two-stage analysis consisting in subjecting
the same sample to pyrolysis twice: in the first stage at
a temperature of 400°C, and in the second at 750°C.

In the case of having at one’s disposal a compara-
tively large amount of sample, the procedure can em-
brace analysis both without derivatisation and with
one-and two-stage derivatisation.

The aim of broadening the analytical procedure is
to obtain as great an amount of useful measurement in-
formation as possible, which, in consequence, in-
creases the reliability of the identification and
comparative analysis of the studied materials.

4. Summary

A procedure of analysis of paints by the pyrolytic
gas chromatography method with the use of a CDS
Pyroprobe 2000 coupled with a GC-MS TurboMass by
Perkin Elmer was developed. The efficacy of the ana-
lytical procedure was checked in the course of the
analysis of several chosen polymer materials.

It was established that the repeatability of retention
times of each component of the analysed materials is
very good, and so the procedure can be applied to qual-
itative analyses performed for identification and com-
parative purposes. The repeatability of the intensity of
measuring signals is, however, very poor. Thus, at the
present stage of knowledge of the analytical possibili-
ties of the Py-GC-MS method, performing quantitative
and semi-quantitative analyses is impossible.

The optimum quantity of analysed polymer is
about 1 mm?® and covers the surface of the quartz-chip
placed in the quartz-vial. An excess of sample can
cause relative strengthening of signals originating
from the main components, as well as overloading of
the column, due to which irregular shapes of peaks can
be observed. An effect of introducing too small a quan-
tity of sample can be the absence of essential peaks
originating from some of the components. The estab-
lished optimum quantity of sample for analysis en-
ables examination of paint samples collected as
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evidence from crime scenes in the majority of cases
encountered by forensic experts.

The program of the gas chromatograph enables
performance of analysis within the space of about
34 minutes. The time of return to the ready state of the
GC-MS system after every measurement is about 15 mi-
nutes. Thus, it is possible to perform analysis of several
samples (with at least three repetitions) in the course of
one day.

The performed research showed that the worked
out procedure fulfils basic criteria concerning crimi-
nalistic analysis, such as: the possibility of obtaining
reliable and repeatable results, short time of the analyt-
ical process and low requirements regarding the quan-
tity of analysed material. Furthermore, the Py-GC-MS
method, by providing information about many compo-
nents of the analysed material, creates the possibility
of differentiation of samples of very similar chemical
composition.

Summing up, one can state that the method can be
applied to the analysis of fragments of car paints both
for identification and comparative purposes. It is cur-
rently being introduced to routine work in the Institute
of Forensic Research, Krakow.
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OPRACOWANIE WARUNKOW ANALIZY IDENTYFIKACYJNEJ
I POROWNAWCZEJ LAKIEROW SAMOCHODOWYCH METODA
PIROLITYCZNEJ CHROMATOGRAFII GAZOWEJ SPRZEZONEJ
ZE SPEKTROMETRIA MAS (PY-GC-MS)’

1. Wstep

W laboratorium kryminalistycznym bardzo czgsto
analizowane sa probki lakierow pochodzace z miejsca
wypadku drogowego czy wilamania, jak réwniez znaj-
dowane na ubraniu osoby potraconej przez samochod lub
na narze¢dziu czynu. Rutynowe badania analityczne prze-
prowadzane w takich przypadkach ukierunkowane sa na
okreslenie, oprocz barwy i budowy, rowniez sktadu che-
micznego probki lakierowej. W szczegolnosci identyfi-
kuje sig¢ rodzaj zywic tworzacych osnowe polimerowa,
pigmenty nieorganiczne i organiczne oraz wypeltniacze,
a takze inne substancje dodatkowe, jak plastyfikatory
i modyfikatory [1]. Informacje te sa niezwykle cennym
materiatem wspomagajacym proces dochodzeniowy.

Analiza chemiczna lakieréw jest zadaniem stosunko-
wo trudnym, gtéownie ze wzgledu na bardzo mate roz-
miary badanej probki i jej wielowarstwowa strukturg.
Identyfikacj¢ moze utrudnia¢ duza réznorodnos¢ obec-
nych w warstwie lakierowej zwiazkéw chemicznych, za-
rowno organicznych, jak i nieorganicznych. Dlatego tez
w praktyce analitycznej najczesciej stosuje si¢ kilka wza-
jemnie uzupehiajacych si¢ metod analitycznych sposrod
takich, jak metody mikroanalizy rentgenowskiej
(SEM-EDX i XRF) umozliwiajace identyfikacjg pigmen-
tow nieorganicznych i wypelniaczy, spektrometrie FTIR
i Ramana pozwalajace na identyfikacje zywic tworza-
cych spoiwo lakieru oraz okre$lenie jego sktadu pigmen-
towego, czy tez metodg pirolitycznej chromatografii ga-
zowej (Py-GC-MS), dajaca mozliwos¢ bardziej wnikli-
wej identyfikacji zywic i dodatkow [5, 6, 10].

Metoda Py-GC-MS polega na przeprowadzaniu prob-
ki z fazy statej w gazowa poprzez ogrzewanie probki
w pirolizerze (Py), rozdzieleniu zwiazkoéw bedacych jej
sktadnikami na kolumnie chromatograficznej (GC) i de-
tekcji tak rozdzielonych zwiazkow w spektrometrze
mas (MS). W trakcie pirolizy analizowany materiat po-
limerowy ulega rozktadowi do prostszych zwiazkow
0 mniejszej masie czasteczkowej. Zachodzaca fragmen-
tacja jest charakterystyczna dla danego typu materiatu ze
wzgledu na jego sktad i budowe (np. usieciowanie). Pow-
state w wyniku pirolizy czasteczki wprowadzane sa na
kolumng chromatograficzng. Widoczne na otrzymanym
chromatogramie (pirogramie) piki identyfikuje si¢ na

" Badania zrealizowane ze $rodkéw Komitetu Badan Nauko-
wych w ramach projektu nr 0T00C01326.

podstawie ich widm masowych, co w rezultacie pozwala
na doktadna identyfikacjg¢ sktadu polimerowego badane;j
probki lakierowej [4]. Dodatkowe zastosowanie derywa-
tyzacji chemicznej umozliwia identyfikacje zwiazkow
chemicznych, takich jak alkohole wielowodorotlenowe,
kwasy karboksylowe, nienasycone kwasy tluszczowe
oraz inne dodatki ulegajace reakcji z odczynnikiem de-
rywatyzujacym [2, 3].

Ostatnio wzrosto zainteresowanie kryminalistykow
metoda Py-GC-MS, co stalo sig¢ przyczyna pojawienia si¢
prac dotyczacych jej wykorzystania w analizie $ladow la-
kierowych. I tak, Wampler [9] dokonat przegladu aktual-
nych zastosowan metody Py-GC-MS w pracy labora-
toriow kryminalistycznych. Omowit jej wykorzystanie
m.in. do analizy sladow gumy pochodzacych z opon sa-
mochodowych, tasm klejacych, farb i lakierow (gléwnie
samochodowych), klejow i réznego rodzaju pokryé.
Przedstawit rowniez zastosowanie metody pirolitycznej
do kontroli jakos$ci produktow, wykrywania zanieczysz-
czen produkcyjnych, jak rowniez potwierdzania nielegal-
nych praktyk konkurencyjnych firm. Thorburn Burns
i Doolan [7, 8] badali fragmenty takich samochodowych
powlok lakierowych, ktore, nalezac do jednej klasy (ze
wzgledu na podobny sktad spoiwa), nie mogly by¢ roz-
réznione metoda FTIR. Wykazali, Ze dopiero zastosowa-
nie metody Py-GC-MS umozliwia dokonanie podziatu
grupy badanych probek na dodatkowe podklasy iich roz-
réznienie.

W Polsce odnotowuje si¢ ciagly wzrost liczby wypad-
kéw samochodowych i innych zdarzen drogowych.
W konsekwencji liczba spraw tego typu przekazywanych
do Instytutu Ekspertyz Sadowych jest nie tylko coraz
wigksza, ale nasilaja si¢ rowniez trudno$ci w ich opraco-
waniu (rozwiazywaniu). Zalety i mozliwo$ci analityczne
metody Py-GC-MS pozwalaja przypuszczaé, ze moze
ona by¢ pomocna w identyfikacji i rozréznianiu frag-
mentow powlok lakierowych w takich przypadkach, gdy
inne narzedzia analityczne, rutynowo stosowane do tego
celu, nie daja wystarczajaco bogatych informacji o ba-
danej probce. W zwiazku z tym podjgto wysitki zmie-
rzajace do wprowadzenia tej metody do praktyki
badawczej IES. Opisane ponizej badania stanowia pierw-
szy krok w tym kierunku i sa po§wigcone opracowaniu
procedury analitycznej analizy probek lakierowych me-
toda Py-GC-MS. Dodatkowym celem bylo osiagnigcie
tzw. spojnosci pomiarowej, czyli okreslenie takich wa-
runkoéw pomiarowych, przy ktoérych wyniki analiz lakie-
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row metoda Py-GC-MS otrzymane w IES moga by¢
bezposrednio porownywane z wynikami otrzymanymi ta
sama metoda dla tych samych prébek w innych osrod-
kach nalezacych do Europejskiej Sieci Laboratoriow Sa-
dowych (ENFSI).

2. Materialy i metody

W badaniach zastosowano zestaw aparatury sktada-
jacy sig z pirolizera Pyroprobe 2000 z interfejsem Pyro-
probe 1500 (CDS Analytix) oraz z chromatografu ga-
zowego Auto System XL — Gas Chromatograph (Perkin
Elmer) sprzg¢zonego ze spektrometrem mas Turbo Mass
GOLD - Mass Spectrometer (Perkin Elmer). Pirolizer
Pyroprobe 2000 umozliwial podgrzewanie pulsacyjne prob-
ki do 20000°C/s, podgrzewanie liniowe 0,01°C/min,
ajego zakres temperaturowy siegat do 1400°C w krokach
wynoszacych 1°C. Jako element grzejny stosowano zar-
nik w formie platynowe;j spirali, w ktorej wngtrzu umiesz-
czano kwarcowa probowke wraz z patyczkiem kwarco-
wym, na ktoéry nanoszono badana probke. Chromatograf
byl wyposazony w kolumng kapilarna Rtx-35MS
(RESTEK) o dtugosci 30 m i $rednicy 0,25 mm. W sktad
fazy stacjonarnej o grubosci 0,25 um wchodzit 35% di-
fenylopolisiloksan i 65% dimetylopolisiloksan. Gazem
nos$nym byt hel. Parametry zestawu GC-MS to: jonizacja
elektronami (EI), temperatura linii transferowej 240°C,
temperatura zrodia jonéw w spektrometrze 180°C.

Badania prowadzono z wykorzystaniem nastgpuja-
cych probek: polistyren (kolekcja IES); lakier (zywica)
akrylowo-styrenowy — AC4 (probka wzorcowa -
AkzoNobel); polietylen (CDS Analytix); epidian (ko-
lekcja 1ES); poliuretan (kolekcja IES); lakier testowy
LKA 1 (kolekcja LKA, Berlin). Do derywatyzacji probek
lakierowych stosowano 10% roztwér wodny wodoro-
tlenku tetrametyloamonowego — TMAH (Merck).

3. Wyniki i dyskusja
3.1. Optymalizacja warunkow pomiarowych

Przeprowadzono kilkuetapowa optymalizacje roz-
nych czynnikow wplywajacych na pomiar analityczny
w metodzie Py-GC-MS. Dazono do tego, by informacje
pomiarowe uzyskiwane dla pojedynczej probki byty jak
najbogatsze, lecz jednoczesnie by dotyczyly podstawowych
sktadnikow tej probki i byly fatwe do interpretacii.

W pierwszym etapie dokonano optymalizacji warun-
kéw analizy chromatograficznej na drodze zmian pro-
gramu temperaturowego kolumny i ci$nienia gazu nos-
nego. Cis$nienie regulowano w zakresie od 50 do 80 kPa,
stata temperature poczatkowa 40°C utrzymywano w gra-
nicach od 2 do 3 min, a gradient temperaturowy zmie-

niano w zakresie od 10 do 12°C/min w przedziale od
40°C do 320°C (tj. do temperatury najwiekszej, jak byta
mozliwa do osiagnigcia w stosowanym systemie aparatu-
rowym). Badania wykonano przy uzyciu wzorca polis-
tyrenu, obserwujac na uzyskiwanych pirogramach piki
zwiazane z produktami jego pirolizy (monomeru, dimeru
i trimieru). Dazono do tego, by wartosci czasow retencji
tych sktadnikow byty jak najbardziej zblizone do war-
tosci uzyskiwanych w Laboratorium Policji Berlinskiej
(LKA) nalezacym do Grupy Roboczej ENFSI ds. Lakie-
réow 1 Szkta (European Paint and Glass Group) i posia-
dajacym wieloletnie doswiadczenie przy stosowaniu tej
techniki z uzyciem pirolizera CDS. Warunki przyjgte za
optymalne i uzyskane w tych warunkach wyniki anali-
tyczne przedstawiono w tabeli 1.

Stwierdzono, ze w przypadku zaobserwowania zmian
w wartosciach czasow retencji gtoéwnych sktadnikow
probek w trakcie wykonywania analiz lub po zmianie ko-
lumny chromatograficznej nalezy zmodyfikowaé wa-
runki pracy chromatografu poprzez nieznaczne zmiany
wartos$ci cisnienia gazu no$nego.

Nastgpnie ustalono odpowiedni zakres skanowania
jonow w spektrometrze mas. W odroznieniu od warun-
kow przyjetych w LKA (zakres 29—-500 m/z) postanowio-
no prowadzi¢ analiz¢ w wezszym zakresie 35-500 m/z.
Takie ustawienie pozwolito zredukowaé szum pomiaro-
wy (widoczny na rycinie 1), mogacy uniemozliwié¢ obser-
wacje zwiazkow wystepujacych w §ladowych ilosciach.

W przypadku bardzo matych probek doktadne wy-
znaczenie masy fragmentu lakierowego umieszczanego
w pirolizerze jest bardzo trudne. Wptyw ilo$ci probki na
wynik pomiaru zbadano, stosujac zatem wielkosci
wzgledne. Jako jednostkg podstawowa wybrano naj-
mniejsza porcj¢ probki, jaka analityk moze pobraé przy
uzyciu igly preparacyjnej (wspomagajac si¢ obserwacja
pod mikroskopem stereoskopowym), a nast¢pnie prze-
nies¢ na patyczek kwarcowy i do probowki kwarcowe;j
umieszczanej w zarniku pirolizera. Wyniki pomiarowe
otrzymane dla probki zywicy akrylowo-styrenowej o roz-
miarze rownej jednostce podstawowej i probek 2, 10
i 20-krotnie wigkszych, zestawiono w tabeli II.

Zaobserwowano wzrost intensywnosci pikow wraz
ze zwigkszeniem ilo$ci badanej probki, przy czym piki
pochodzace od glownych sktadnikow i produktow ich
degradacji wzrastaty bardziej niz inne. Istnieje zatem ry-
zyko, ze piki pochodzace od sktadnikow wystepujacych
w mnigjszych stezeniach (np. kwas metakrylowy) moga
zosta¢ niezauwazone podczas analizy malych probek.
Jednoczesnie przy wigkszych rozmiarach probki zaob-
serwowano pojawienie si¢ niesymetrycznych i rozciag-
nigtych pikdéw pochodzacych od niektérych sktadnikow
(np. kaprolakton, styren) i produktow ich degradacji (np.
metylostyren), co mozna prawdopodobnie przypisaé nie-
peinej pirolizie badanego materiatu. Przyjeto zatem, ze
w dalszych badaniach beda pobierane probki o rozmiarze
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10-krotnie wigkszym od jednostki podstawowej (probka
taka zajmuje w przyblizeniu cata powierzchnig patyczka
kwarcowego, czyli ok. 1 mm?).

Wplyw temperatury pirolizy na jej przebieg i otrzy-
mane produkty zbadano, poddajac analizie probke zywi-
cy akrylowo-styrenowej w roznych temperaturach w za-
kresie od 250°C do 1200°C przy czasie pirolizy 20 s.
Zakres ten byl ograniczony najnizsza 1 najwyzsza
mozliwa do otrzymania warto$cia temperatury wygrze-
wania zarnika pirolizera w uzywanym zestawie. Otrzy-
mane pirogramy przedstawiono na rycinie 2.

Zaobserwowano, ze w temperaturze ponizej 750°C
dla niektorych skladnikéw wystepujacych w probee
w mniejszych ilosciach (S) nie obserwuje si¢ pikow lub
ich intensywnos¢ jest mata. Gdy temperatura pirolizy
wzrasta powyzej 750°C, nastepuje silniejsza degradacja
glownych sktadnikow (G) polimeru, czego wynikiem jest
pojawienie si¢ duzej liczby dodatkowych pikow (D).
W rezultacie otrzymuje si¢ zbyt zlozone pirogramy, co
moze mie¢ wplyw na prawidlowa ich interpretacje,
szczegblnie w przypadku wykonywania analiz porow-
nawczych. Jako najbardziej optymalng temperaturg¢ do
prowadzenia pirolizy wybrano 750°C. Na pirogramach
otrzymanych w tej temperaturze wyraznie widoczne sg
piki pochodzace zaréwno od gtownych sktadnikéw, jak
i od sktadnikéw wystepujacych w mniejszych ilosciach
w badanej probce. Jednoczesnie nie obserwuje sig¢ zbyt
silnej degradacji jej glownych sktadnikdw.

W celu zbadania wptywu czasu pirolizy na jej prze-
bieg i rodzaj otrzymanych produktéw, probki zywicy
akrylowo-styrenowej poddano analizom w temperaturze
750°C w warunkach trwania pirolizy od 1 do 120 s.
Przyktadowe pirogramy przedstawiono na rycinie 3.

Wraz z wydtuzeniem czasu pirolizy do 10 s wzrastata
liczba pikéw pochodzacych od powstajacych zwiazkow,
wérod ktorych byly zaré6wno gltowne sktadniki zywicy
(G), sktadniki wystepujace w mniejszych ilosciach (S),
jak réwniez produkty ich degradacji (D), takie jak np. to-
luen, 5-oktadekan, metylostyren czy dimer styrenu. Wy-
niki uzyskane po czasach 10, 20 i 30 s praktycznie nie
roznity si¢ migdzy soba. W wyniku pirolizy trwajacej
dtuzej niz 30 s wzrastaly piki pochodzace od gléwnych
sktadnikéw analizowanej probki (np. styrenu, metakryla-
nu laurylu) i produktéw degradacji kosztem redukcji in-
tensywnosci innych, czgsto istotnych $ladowych sktad-
nikow (np. kwas metakrylowy). W zwiazku z tym do dal-
szych badan wybrano jako optymalny czas pirolizy row-
ny 20 s.

3.2. Powtarzalno$¢ pomiarow

W kolejnym etapie badan wyznaczono powtarzalno$é
pomiarow. W tym celu wykonano analizg probek wy-
branych czterech roznych polimerow: epidianu, poliure-
tanu zywicy akrylowo-styrenowe;j i polietylenu. Dla kaz-

dego z tych materiatdw wykonano w tych samych
warunkach po pig¢¢ pomiardéw, kazdorazowo dbajac, aby
pobierane probki mialy zblizone rozmiary (masy). Wy-
znaczono $rednie czasy retencji wybranych sktadnikow
i wzgledne intensywnosci ich pikow (dla kazdego piku,
odnoszac jego pole powierzchni do pola powierzchni
piku charakterystycznego dla danego polimeru). Powta-
rzalno$¢ obu tych wielko$ci oceniono za pomoca wzgled-
nego odchylenia standardowego (RSD). Otrzymane wy-
niki zestawiono w tabeli I11.

Dla wszystkich badanych polimeréw otrzymano bar-
dzo dobra powtarzalnos¢ czasoéw retencji produktow pi-
rolizy (warto$¢ RSD nie przekraczala 0,5%). Na tej pod-
stawie mozna wnioskowa¢, iz proces rozdziatu chroma-
tograficznego jest bardzo dobrze powtarzalny, a poszcze-
gblne czesdci zestawu aparatury nie zaburzaja w sposob
przypadkowy tego rozdziatu.

Badania wykazaty jednakze wystgpowanie znacz-
nych réznic w intensywnosci pikow pochodzacych od
poszczegodlnych sktadnikoéw badanych polimerow (war-
to$¢ RSD przekracza w przypadku wielu zwiazkéw po-
ziom 30%). Obserwowane problemy sa zwiazane glow-
nie z trudnoscia pobierania za kazdym razem doktadnie
tej samej iloSci analizowanego materiatu. Prawdopodob-
nie rowniez sam proces pirolityczny moze nie zachodzié¢
powtarzalnie, a takze odpowiedz detektora w spektro-
metrze mas moze nie by¢ wystarczajaco stabilna w czasie.

3.3. Derywatyzacja

W ostatnim etapie badan prze§ledzono wplyw procesu
derywatyzacji na analiz¢ Zywic zawierajacych w swoim
skladzie takie zwiazki, jak alkohole wielowodorotlenowe,
kwasy karboksylowe oraz nienasycone kwasy thuszczowe.
Na rycinie 4 przedstawiono wynik analizy probki lakieru
o nieznanym sktadzie (lakier testowy LKA 1), przeprowa-
dzonej w ustalonych optymalnych warunkach. Widoczny
jest szereg pikow zwiazanych ze sktadnikami pierwotnymi
lakieru i produktami ich degradacji. Powigkszony fragment
uwidacznia niepelne rozdzielenie sktadnikow. Aby rozdzie-
li¢ te sktadniki, przeprowadzono derywatyzacje przy za-
stosowaniu wodnego roztworu wodorotlenku tetrametylo-
amonowego (TMAH) o stezeniu 10%. Zaobserwowano
znaczaca poprawe rozdzielczosci pikow, a takze przesunig-
cie w kierunku nizszych wartosci czaséw retencji odpo-
wiednich sktadnikéw, co zwiazane jest z przemiana tych
zwiazkéw w pochodne metylowe.

Wprowadzono rowniez dodatkowa modyfikacje pro-
cedury analitycznej polegajaca na przeprowadzeniu pi-
rolizy z derywatyzacja w dwoch etapach. W pierwszym
etapie po wstegpnym zmieszaniu badanej probki z od-
czynnikiem derywatyzujacym przeprowadzano pirolize
w temperaturze 400°C, a w drugim etapie t¢ sama probke
poddawano pirolizie w temperaturze 750°C. Wyniki
przedstawione na rycinie 5 pokazuja, ze po wstgpnej de-
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rywatyzacji ulegta pirolizie czg$¢ zwiazkéw wymaga-
jacych nizszej temperatury pirolizy, a w drugim etapie
uwidocznity si¢ pozostale sktadniki wymagajace wyzszej
temperatury. Podstawowa zaleta takiego dwuetapowego
postepowania jest mozliwo$¢ uzyskania wigkszej infor-
macji pomiarowych dla pojedynczej probki. Jednoczes-
nie zmniejsza si¢ ryzyko interferowania sygnalow po-
chodzacych od jednych zwiazkéw z sygnatami pocho-
dzacymi od innych.

Otrzymane wyniki wskazuja na prawidtowe dziatanie
procesu derywatyzacji zarowno w przypadku prowa-
dzenia analizy jedno-, jak i dwuetapowej. Warto jednak
zaznaczy¢, iz moga wystgpowac materiaty, w przypadku
ktorych derywatyzacja nie przyniesie zadnej zmiany
w parametrach rozdzialu. Spowodowane jest to brakiem
w ich sktadzie zwiazkdéw ulegajacych reakcjom z okres-
lonym odczynnikiem derywatyzujacym.

3.4. Procedura analityczna

Na podstawie wykonanych eksperymentéw opraco-
wano procedur¢ analizy probek lakierowych pocho-
dzacych z miejsca wypadku drogowego. Analiza probek
lakierowych wyglada nastepujaco:

— pobra¢ za pomoca skalpela, pod mikroskopem, frag-
ment powloki lakierowej o powierzchni ok 1 mm?,
umiesci¢ na kwarcowym patyczku, po czym prze-
nies$¢ go do wezesniej oczyszczonej i osuszonej pro-
boéwki kwarcowej;

— umiesci¢ probowkeg wewnatrz spirali z drutu platy-
nowego (w zarniku pirolizera);

— obmywaé probowke strumieniem helu przez ok.
1 min w komorze pirolizera, co powoduje usunigcie
resztek powietrza z uktadu;

— ustali¢ temperaturg elementu grzejnego na 750°C
przez 20 s — zachodzi piroliza analizowanej probki,
a jej produkty sa transferowane na kolumng chro-
matograficzna;

— pordéwnaé otrzymane widma masowe z widmami za-
wartymi w bazie danych, a cate chromatogramy (piro-
gramy) poroéwnac¢ z chromatogramami (pirogramami)
wzorcowymi umieszczonymi w bazie lakieréw i ma-
terialdow polimerowych;

— jezeli otrzymane na pirogramie piki nie sa dobrze
rozdzielone, wykona¢ analizg probki, stosujac wstep-
na derywatyzacje.

Ponizej zamieszczono procedurg derywatyzacji:

— nanie$¢ ok. 1 pl roztworu do derywatyzacji na paty-
czek kwarcowy;

— umiesci¢ pobrany fragment badanego materiatu na
patyczku kwarcowym;

— nanie$¢ dodatkowo kolejny 1 pl roztworu do dery-
watyzacji na patyczek kwarcowy;

— odczeka¢ ok. 20 min w celu odparowania rozpusz-
czalnika, po czym umiesci¢ probkg w pirolizerze

i przeprowadzi¢ analizg pirolityczna.

W przypadku prowadzenia analizy z derywatyzacja
mozna wykona¢ analiz¢ dwuetapowa polegajaca na pod-
dawaniu pirolizie tej samej probki dwukrotnie: w pierw-
szym etapie w temperaturze 400°C, a w drugim w 750°C.

W przypadku dysponowania stosunkowo duza ilo$cia
probki, procedura moze obejmowac analizg zaréwno bez
derywatyzacji, jak i z derywatyzacja jedno- i dwuetapowa.

Poszerzanie procedury analitycznej ma na celu uzys-
kanie jak najwigkszej liczby uzytecznych informacji po-
miarowych, co w konsekwencji zwigksza wiarygodnos¢
badan indentyfikacyjnych i pordwnawczych analizowa-
nych materialow.

4. Podsumowanie

Opracowano procedurg analizy lakierdéw metoda pi-
rolitycznej chromatografii gazowej z zastosowaniem ze-
stawu CDS Pyroprobe 2000 w potaczeniu z GC-MS
TurboMass produkcji Perkin Elmer. Poprawno$¢ proce-
dury analitycznej sprawdzono w trakcie analizy kilku
wybranych materiatow polimerowych.

Stwierdzono, ze powtarzalno§¢ czasoéw retencji po-
szczegolnych sktadnikow analizowanych materiatow jest
bardzo dobra, a wigc procedura nadaje si¢ do analiz jakos-
ciowych prowadzonych w celach identyfikacyjnych i po-
réwnawczych. Powtarzalno$¢ intensywnosci sygnatow
pomiarowych jest jednak bardzo staba. W zwiazku z tym
na obecnym etapie rozpoznania mozliwosci analitycz-
nych metody Py-GC-MS prowadzenie analiz ilo$cio-
wych i pétilosciowych jest niemozliwe.

Optymalna ilo§¢ analizowanego polimeru ma rozmiar
ok. 1 mm? i zajmuje powierzchnig patyczka kwarcowego
umieszczanego w probowce kwarcowej. Nadmiar probki
moze spowodowac wzgledne wzmocnienie sygnatéw po-
chodzacych od glownych sktadnikow, jak rowniez spo-
wodowaé przetadowanie kolumny, przez co moga by¢
obserwowane piki o nieregularnym ksztatcie. Efektem
pobrania zbyt matlej ilosci probki moze by¢ nieobecnos¢
istotnych pikéw pochodzacych od czgsci sktadnikow.
Wyznaczona optymalna ilo$¢ probki do analizy pozwala
na badanie zabezpieczonych sladéw lakierowych z miej-
sca zdarzenia w wigkszosci przypadkow, z jakimi moze
spotkac si¢ kryminalistyk.

Program chromatografu gazowego pozwala na ana-
lizg trwajaca ok. 34 min. Czas powrotu do stanu goto-
wosci uktadu GC-MS po kazdym pomiarze to ok. 15 min.
W zwiazku z tym mozliwe jest szybkie (z przynajmniej
3-krotnym powtoérzeniem) przeprowadzenie pirolizy kil-
ku badanych probek lakieru w ciagu jednego dnia.

Wykonane badania udowodnity, ze opracowana pro-
cedura spelnia podstawowe kryteria dotyczace analiz
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kryminalistycznych, takie jak: mozliwo$¢ otrzymania
wiarygodnych i powtarzalnych wynikow, krotki czas
analizy i male wymagania co do iloici analizowanego
materiatu. Ponadto, metoda Py-GC-MS, dajac informacje
o wielu skladnikach analizowanego materialu, stwarza
mozliwo$¢ rozroéznienia probek o bardzo podobnej bu-
dowie chemiczne;j.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze metoda moze
by¢ stosowana do analizy fragmentow lakierow samo-
chodowych zaréwno w celach identyfikacyjnych, jak
i porownawczych. Aktualnie jest ona wdrazana do ruty-
nowej pracy w Instytucie Ekspertyz Sadowych w Kra-
kowie.
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