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Abstract

The present work is a short review of the application of pyrolysis gas chromatography (Py-GC) to analysis of rubber samples. The
authors describe the application of this method in quality assurance, structural analysis, quantitative analysis of mixtures of poly-
mers as well as in identification and comparative analyses for criminalistic purposes. A variety of applied procedures which can
be used for analysis of various polymers are presented. The mentioned examples demonstrate the dynamic development of the
method both in terms of the applied equipment and interpretation of obtained results.
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1. Introduction

Criminalistic traces arise as a consequence of par-
ticular actions or phenomena. At the beginning of the
20" century, Edmund Locard formulated his famous
maxim on this matter: “every contact leaves a trace”.
Such traces are very valuable evidences, although they
are sometimes impossible to perceive with the naked
eye. Moreover, sometimes they constitute the only evi-
dence connecting the criminal event with the perpetra-
tor or with a participant.

The great diversity of criminalistic traces necessi-
tates different methods of investigating them. Owing
to the small amount of material making up a trace, the
most suitable methods are non-destructive ones, which
allow multiple analyses. Routinely applied techniques
of physicochemical analysis of such traces include
microspectroscopic methods such as: infrared spec-
troscopy, Raman spectroscopy, UV-VIS spectroscopy
and X-ray fluorescence. These methods make use of

the interaction between electromagnetic radiation and
the analysed sample. However, the properties of some
traces make spectroscopic analysis difficult or even
impossible. Rubber residues, which occur relatively
often in human surroundings, belong to this category.
The source of such residues might be, for example,
gloves used by the suspect in order to prevent the leav-
ing of fingerprints, soles of shoes, handles of different
tools or tyres, which very often leave traces on road
surfaces during sudden braking.

Vulcanized rubber is an elastic material obtained
by vulcanisation (cross-linking) of natural or synthetic
rubber. During the process small amounts of vulcaniz-
ing substances (<3%) are used [11]. Natural rubber co-
mes from resin from the tree Hevea brasiliensis, whilst
synthetic rubber — in addition to buta-1,3-diene and
isoprene — may contain acrylonitrile [7, 10], styrene
[4, 5] and chloroprene [10] etc. In order to improve the
mechanical properties of rubber, during its manufac-
ture various components such as fillers (carbon black
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or finely ground silica) and auxiliary ingredients (oils,
lubricants, soaps, zinc oxide, metal and organic perox-
ides) are added, creating so-called blended rubber. The
obtained product is practically impermeable to visible
light, infrared and ultraviolet radiation. Moreover, vul-
canisation of the polymer makes it impossible to dis-
solve in organic solvents [15]. Consequently, methods
other than spectroscopic ones have to be used. Usually
the applied methods are destructive but only require
a small amount of sample for analysis. Such methods
include thermal gravimetric analysis (TGA) and pyrol-
ysis gas chromatography (Py-GC). The latter particu-
larly exhibits a series of properties which make it ideal
for analysis of rubber traces.

In the present work, applications of the Py-GC
method to analysis of rubber objects have been re-
viewed, with special attention paid to features of the
method that could potentially be useful in forensic sci-
ence.

2. Methods

The chemical basis of pyrolytic analytical methods
is thermal degradation of the analysed sample (pyroly-
sis from gr. pyr — fire, lysis (from lyein) — to separate)
in an inert gas atmosphere. As a result of heat delivery
to the sample, the weakest chemical bonds are broken
and as a consequence, a mixture of volatile chemical
compounds (more rarely a single compound) is formed,
which can then be identified by physicochemical
methods. The beginnings of the analytical application
of pyrolysis date back to the late 1940’s [13], when
mass spectrometry was used in identification of com-
pounds formed as a result of the pyrolysis process. As
time went by and scientists began to analyse more
complex compounds, it turned out that analysis with
application of mass spectroscopy alone was insuffi-
cient and separation of pyrolysis products was neces-
sary. To this end, gas chromatography was successfully
used, which significantly increased the possibilities of
the method.

The basic equipment for pyrolysis gas chromatog-
raphy consists of three components: a pyrolyser, where
thermal degradation of the sample occurs; a gas chro-
matograph, which is responsible for separation of
pyrolysate components and a detector serving in iden-
tification (and possible determination) of substances
which leave the chromatographic column [15]. There
are four main types of pyrolysis devices: the Curie-
point pyrolyser, the filament pyrolyser, the furnace
pyrolyser and the laser pyrolyser. Owing to the rela-

tively low price, as well as good use properties, the
first two types are the most widely used.

Curie-point pyrolysers use a heating element made
of a special ferromagnetic alloy placed in a rapidly al-
ternating magnetic field. The supplied energy heats the
alloy up to the Curie point (temperature), causing loss
of magnetic properties of the alloy. Thus, the achieved
temperature depends on the content of the alloy from
which the heating element is made. Filament pyrolysers
are an alternative to the Curie-point devices. The heat-
ing element is in the form of a ribbon or a coil made of
platinum, where a quartz micro tube containing the
sample is placed. Heating occurs by a flow of current
through a resistance element. The advantage of this
type of pyrolyser is the possibility of selection of any
temperature, as well as continuous or gradual change
during pyrolysis (controlled by a temperature pro-
gramme). Curie-point pyrolysers and filament devices
revealed very similar analytical properties and as
a consequence enable us to compare results on condi-
tion that the conditions of analysis stay the same [14].

Among the basic advantages of the Py-GC method
are the ability to analyse small amounts of a sample as
well as the lack of necessity of special preparation of
the sample before analysis. Moreover, the method en-
ables us to identify polymers and their mixtures based
on the results of analysis of characteristic products of
their degradation. In the case of very complex mix-
tures (rubber blends, paints and plastics) the obtained
chromatogram constitutes a sort of “fingerprint” of the
analysed sample. As an example, Figure 1 presents
chromatograms of styrene-butadiene rubber and natu-
ral rubber/styrene-butadiene rubber blend (NR/SBR)

Styrene-butadiene rubber
100

o 1 2 3 2 5 B T 8 a 10 " 12 13 14 15 [mir]
Natural rubber / Styrene-butadiene rubber h
0o

Time
o 1 2 3 & 5 B 7 8 g 10 " 1z 13 4 15 [min]

Fig. 1. Comparison of two chromatograms obtained by the
authors (PerkinElmer AutoSystemXL with DB-35 capillary
column (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm) & TurboMass Gold
as a detector): styrene-butadiene rubber (SBR) and natural
rubber/styrene-butadiene rubber blend (NR/SBR); a — buta-
1,3-diene, b — isoprene, ¢ — toluene, d — 4-vinylcyclo-
hexene, e, f — dimethylbenzene, g — styrene, h — limonene,
i — a-methylstyrene, j — indan, k — indene.
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revealing significant differences in qualitative content.
A particularly significant feature of the method, which
is very useful in the analysis of rubber, is its insensitiv-
ity to the presence of non-volatile organic substances
(carbon black, silica) [6, 15].

The method also has some limitations. One of the
most important is the low reproducibility of measure-
ments, owing to difficulties in maintaining constant
conditions of pyrolysis as well as problems with repro-
ducible weight of analysed samples. Furthermore, the
method is destructive — obviously, a disadvantage
from the forensic point of view — therefore it should be
used only when there is no possibility of using nonde-
structive methods or when the result obtained in non-
destructive analysis is not clear-cut.

3. Examples of applications

In the literature there are reports about the useful-
ness of the Py-GC method in rubber analysis. A signif-
icant number of them are articles describing the appli-
cation of this method in quality control of rubber and
in monitoring rubber manufacturing processes.

At the end of the 1970’s, Chich-An Hu [2, 3] pro-
posed application of Py-GC in quality assurance as
well as in examination of the degree of wear of rubber
and other elastomers. The presented analytical proce-
dure consisted of two steps. In the first step, a sample
was put in an injector port, which was preheated to
270°C. Then the injector port was quickly sealed and
chromatographic analysis was started. The aim of this
step was to remove volatile components from the ana-
lysed samples and identify them. Principal pyrolysis
was performed at approximately 1000°C. If necessary,
elemental analysis of the remains after pyrolysis (ash)
was performed. This method was applied to evaluation
of the wear degree of rubber gaskets used in the air-
plane industry. It was noticed that during use, the con-
tent of volatile components of rubber decreases, where-
as the composition of the principal polymer stays nearly
unchanged. This method was also used in the compari-
son of two different batches of isolation materials. The
first of them met specification requirements while the
second one was rejected because of too high flamma-
bility. The high similarity of obtained chromatograms
ruled out the possibility of accidental use of the wrong
polymer in the manufacture of the defective blend;
however, it revealed differences in volatile compo-
nents content, probably as a result of bad mixing or er-
rors in dosing of particular components.

The possibility of evaluating the wear degree of
rubber objects by the Py-GC method may be useful in

criminalistic comparative studies. Observed differen-
ces both in qualitative and quantitative content of
pyrolysates allow demonstration of between-object
variations, which arise in the course of use of rubber
objects.

Pyrolysis gas chromatography mass spectrometry
(Py-GC/MS) has been used in the quantitative analysis
of chloroprene content in a vulcanized nitrile/chloro-
prene rubber blend [10]. Pyrolysis was performed at
various temperatures in the range 600—1000°C.

The largest amounts of characteristic compounds
visible on chromatograms occurred at 800°C, therefore
this temperature was chosen as optimal. Non-vulca-
nized nitrile and chloroprene solutions in methylene
chloride were prepared in order to obtain standard
samples containing a known amount of chloroprene.
The prepared solutions were evaporated, giving thin
films which were dried in a vacuum oven for 12 hours.
Samples prepared in this way were pyrolysed. Among
products of pyrolysis, 2-chlorobuta-1,3-diene (chloro-
prene) and its cyclic dimer 1-chloro-4-(1-chloroethe-
nyl)-cyclohexene were identified. Among products of
degradation of nitrile rubber, butadiene, acetonitrile
and benzonitrile were detected. For quantitative analy-
sis, peaks originating from the benzonitrile and chloro-
prene dimer were used. Determination of their baseline
was difficult, because they were close to other peaks.
Therefore for integration of the peak areas, chroma-
tograms of selected ions were used. In the case of
benzonitrile, the molecular ion (m/z = 103) was used,
whereas for the chloroprene dimer, the fragmentation
ion (m/z = 88) was chosen. This was an example of us-
ing the possibilities of mass spectroscopy for better
and easier interpretation of results. In the investigated
range of concentrations, a linear calibration relation-
ship was obtained, characterised by the correlation co-
efficient R* = 0.99. The masses of all analysed samples
were in the range 48-52 pg. This method was also
checked by analysing vulcanized samples of rubber
which contained 20-80% chloroprene rubber. The de-
termined amount of chloroprene in the blended rubber
(depending on the sample) ranged from 90% to 107.5%
of'the expected value — which was estimated on the ba-
sis of the amount of used substrates. The mean recov-
ery was 99.1% with a relative standard deviation of
about 5%.

Application of Py-GC to quantitative evaluation of
the content of polymers mixtures creates possibilities
of differentiation of rubber traces, not only based on
qualitative content but also — on quantitative content
(when the amount of sample makes repeatable analysis
possible).

Problems of Forensic Sciences 2011, vol. LXXXV, 11-24
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Pyrolysis gas chromatography is also useful in struc-
tural analysis of polymers. The way of arrangement of
monomer bonds in the polymer chain is influenced by
different factors such as the types of substrates used in
production or the pattern of the polymerisation pro-
cess. Choi [4] used Py-GC-MS for discrimination of
microstructures of styrene-butadiene rubber (SBR).
SBR is an example of a random copolymer consisting
of styrene and buta-1,3-diene. Depending on the pat-
tern of the polymerisation process, butadiene can have
three different types of structures: “1,2”, “cis-1,4” and
“trans-1,4". The content of particular isomers of poly-
butadiene in the blend has a significant influence on
the mechanical properties of the obtained product. For
the study, 15 blends with different amounts of the above
mentioned components were prepared (styrene —
6-24%, polybutadiene “1,2” — 15-41%, polybutadiene
“cis-1,4” — 9-34% and polybutadiene “trans-1,4" —
24-51%). These samples were pyrolysed at 590°C.
Then the products were chromatographically sepa-
rated, obtaining the following series of hydrocarbons
as main products: butadiene, styrene, 4-vinylcyclo-
hexene as well as hydrocarbons containing 7 atoms of
carbon: cyclohepta-1,4-diene and 4-vinylcyclopentene.
The results were analysed using the dependence of the
chromatogram on the content of the prepared polymer
blend. As was expected, a linear dependence between
the content of the styrene and the intensity of its peak
was confirmed. Moreover, it was found that the peak
intensity ratio of 4-vinylcyclohexene to butadiene de-
creased with an increase in the “1,2” unit content,
while it increased with an increase of “cis-1,4” and
“trans-1,4” units. The peak intensity ratio of 4-vinyl-
cyclohexene to styrene and butadiene to styrene did
not indicate a correlation with the content of the ana-
lysed blend.

The same author also used the method to evaluate
the interaction between the type of filler (carbon black,
silica) and the applied polymer [5]. It was ascertained
that the peaks intensity ratio of butadiene to styrene for
bound rubber is different than in the case of filled rub-
ber (irrespective of the used filler type). It was stated
that this phenomenon is a consequence of interactions
between the filler and the polymer chain.

The relationship between the qualitative composi-
tion of the pyrolysate and the applied methods of poly-
mers production was presented in a paper by Yang et
al. [16]. The authors described a comparison of two
samples of chlorinated natural rubber, which were pre-
pared by two different manufacturing processes. The
traditional method of chlorination consisted in passing
chlorine gas through the natural rubber, which was
first dissolved in carbon tetrachloride. However, the

alternative method used the direct reaction of chlorine
with stabilized latex. The aim of the study was check if
there are significant differences in the structure of
polymers obtained by these two methods. Samples
were pyrolysed at temperatures of 315, 386, 445, 590
and 764°C for 5 s. A significant decrease in the amount
of toluene accompanying an increase in pyrolytic tem-
perature was noticed. However, toluene was always
the main component of the pyrolysate. Based on the
obtained results, the authors concluded that the main
products of pyrolysis of samples obtained by both
methods were hydrogen chloride and toluene. It was
also found that pyrolysate of “directly” chlorinated
natural rubber consisted of a larger amount of chemical
compounds than pyrolysate from chlorinated natural
rubber prepared in the traditional way. Furthermore,
the high content of toluene in pyrolysate supports the
hypothesis proposed in other articles that chlorinated
natural rubber consist of chlorinated hexatomic rings
linked by dichloroethylene bonds. Moreover, it was
concluded that molecules of natural rubber prepared
by the direct method contain more carbonyl and car-
boxyl groups.

Most rubber objects, such as automotive tyres or
gloves are manufactured on a mass scale. Their me-
chanical properties, which have to be situated within
ranges described by the manufacturer, are among the
main factors which determine the quality of a rubber
product. Therefore, slight differences in chemical con-
tent between particular manufacturing batches are pos-
sible. If such differences are detected, they could be
helpful in evaluation of the source of the analysed ob-
jects (for example in confirming or ruling out that the
source of an object is a particular manufacturing batch
or industrial plant).

Hiltz [8] applied Py-GC/MS in the evaluation of
the quality of rubber gaskets used in Canadian warship
fuel systems. The gaskets — due to the function they
fulfil — should be manufactured from high quality bu-
tadiene-acrylonitrile rubber (NBR) which is resistant
to the action of fuel. Low durability (for example, due
to using natural rubber instead of NBR) caused a risk
of fuel leaks and created a serious fire hazard. Thus,
a procedure which allowed quick and certain quality
control of delivered gaskets was worked out. Three
types of vulcanised NBR rubber, which differed in
terms of particular ingredients and samples of poly-
(acrylonitrile) and poly(butadiene) (98% cis) were se-
lected for analysis.

Analysis of the chemical content of pyrolysate of
NBR rubber in the temperature range of 600-900°C re-
vealed a significant increase of cyclic compounds with
increase in pyrolysis temperature. A temperature of
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700°C was selected to be used in the rest of the study.
The chemical composition of pyrolysis products of
pure polymers — poly(butadiene) and poly(acryloni-
trile) was analysed. Pyrolysis products of poly(buta-
diene) included: vinylcyclohexene (cyclic dimer) as
well as hydrocarbons containing 12, 16 and 20 carbon
atoms (fragments incorporating 3, 4 and 5 butadiene
units respectively). Analysis of mass spectra of degra-
dation products of poly(acrylonitrile) indicated the
presence of acrylonitrile, butenenitrile, 2-methylene-
1,5-pentanedinitrile (being the dimer of 2-propene-
nitrile) as well as further oligomers of 2-propenenitrile
(e.g. tricyanobenzene). The chromatogram obtained
for NBR rubber was significantly different from chro-
matograms of poly(acrylonitrile) and poly(butadiene).
The lack of presence of a peak originating from the
2-propenenitrile dimer indicated the presence of low
numbers of acrylonitrile-acrylonitrile segments in ana-
lysed samples. The peak of vinylcyclohexene (the dimer
of butadiene) was observed, but peaks originating from
the tri-, tetra- and pentamer were difficult to identify.
Attention was also paid to the presence of peaks origi-
nating from various combinations of adjoining mole-
cules of acrylonitrile and butadiene, which were not
observed either on chromatograms of poly(butadiene)
or poly(acrylonitrile). A comparative study of chroma-
tograms of three various rubber blends revealed the
appearance between the 8" and 16™ minute of a few
peaks that are characteristic only for NBR rubber. The
structures of possible chemical compounds present on
the chromatogram (1-cyano-2,4-pentadiene, benzoni-
trile, 1-cyano-2,4-hexadiene, 2,3-dihydroindole or
1,3-dihydroisoindole, as well as 1,7-dicyano-4,7-ocata-
diene) were proposed on the basis of analysing mass
spectra and considering possible combinations of par-
ticular monomers of acrylonitrile and butadiene. The
method was also checked by analysing a gasket sample
which fulfilled required norms. The obtained results
confirmed the presence of NBR rubber in the mixture.
Thus it was shown that the Py-GC method can be suc-
cessfully applied to the determination of the main
components in blended rubber and allow assignment
of the analysed object to a specific class of products
(styrene-butadiene rubber, butadiene-acrylonitrile rub-
ber and natural rubber). Therefore, in the case of analy-
sis of rubber traces originating from an unknown source,
this method could be helpful in drawing a conclusion
about the type of rubber object which left the trace.
Pyrolysis gas chromatography has also found ap-
plication in forensic analyses of rubber. The first study
in this field was published in 1981 and describes an
analysis of rubber traces disclosed on a car bumper [1].
As a consequence of a hit-and-run accident, the sus-

pect’s car left a light blue trace in the form of a streak
of material whose properties resembled rubber on the
victim’s car. After collection of comparative material
from the suspect’s car, the material was compared with
the trace disclosed on the victim’s car body. In the
analysis a method described by Chih-An Hu [3] was
used. The similarity of the obtained chromatograms
confirmed that the recovered trace and the compara-
tive material came from the same source.

In 1989 Ding and Liu [7] described a method of
identification of rubber traces coming from tyres and
shoes soles. Rubber traces which were left on different
surfaces (concrete, asphalt) and derived from 10 dif-
ferent types of shoes and 12 different automotive tyres
were analysed. Samples were collected by application
of'a special tape. The main components of the analysed
traces were rubber blends containing natural rubber,
butadiene rubber, styrene-butadiene rubber and buta-
diene-acrylonitrile rubber. Two packed columns dif-
fering in terms of length and stationary phase were
used to analyse them. A GDX-101 column was used
for separation of pyrolysis products of acrylonitrile-
butadiene rubber, whereas a column containing 25% si-
licone was used to separate products of pyrolysis from
the remaining types of rubber. Identification of partic-
ular compounds was done on the basis of their relative
retention times. A high similarity in qualitative content
of investigated samples was observed. Therefore iden-
tification of samples was performed on the basis of
quantitative analysis of content of particular compo-
nents. For each sample, the relative percentage content
of butadiene (relative to the combined content of buta-
diene and isoprene), styrene (1) (relative to the com-
bined content of styrene and isoprene) and styrene (2)
(relative to the combined content of styrene and buta-
diene) were calculated. The observed variation in these
three parameters within the investigated population al-
lowed us to identify particular samples of rubber. Some
fluctuations of relative percentage content resulting
from different sample weights, various shapes, as well
as heterogeneity of the analysed material — being a con-
sequence of the manufacturing process of the rubber
objects — were observed. In both discussed examples,
chromatographs equipped with packed columns and
flame-ionisation detectors were applied. Previously
these types of systems were sufficient to analyse, for
example, automotive paints which contain mixtures of
various resins, which cause a relatively high variety of
obtained products of pyrolysis [9]. In the case of auto-
motive tyres, the main products of pyrolysis — which
are the same for most samples — are buta-1,3-diene,
4-vinylcyclohexene, and styrene (degradation prod-
ucts of butadiene-styrene rubber) as well as isoprene
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and limonene (degradation products of natural rubber).
The differences between analysed samples of rubber are
usually insignificant and result from the presence of
auxiliary ingredients added during the manufacturing
process. However, the total content of additives in the
final products does not exceed the 10% level [11].
Moreover, some of them are undetectable by the Py-GC
method (e.g. zinc oxide). Therefore, introduction of
capillary columns significantly surpassing the effi-
ciency of packed columns and the application of mass
spectrometers as detectors has caused renewed interest
in this method in the field of analysis of rubber sam-
ples in forensics.

In 2004, Sarkissian et al. [12] analysed 59 rubber
samples collected directly from automotive tyres from
cars involved in car accidents. Traces which were left
by the tyres on concrete surfaces were also investi-
gated. Samples were analysed using pyrolysis gas
chromatography with mass detection. Additionally, in
the case of 27 chosen samples, spectroscopic methods
in infrared — attenuated total reflectance (ATR) and
diffuse reflectance infrared Fourier transform spec-
troscopy (DRIFTS) — were also applied. In the Py-GC
analysis, samples of rubber of 5-10 ug mass were
placed in a platinum crucible, which was then placed
in a furnace pyrolyser. During analysis, particular at-
tention was paid to appropriate selection of pyrolysis
temperature. A temperature of 450°C was chosen from
the range 250-750°C, as the best results of differentia-
tion between the two test samples were obtained.
27 compounds were selected which allowed us to dis-
tinguish between particular samples on the basis of the
presence and quantitative ratios of the compounds on
chromatograms. The developed method of classifica-
tion allowed us to distinguish 28 tyres from among
a set of 59 analysed tyres as well as to separate out
8 groups which each included 2 tyres. The remaining
15 tyres could not be distinguished using this method.
Statistical analyses were also performed in order to im-
prove the possibilities of the method. 38 chemical
compounds were chosen and using principal compo-
nent analysis (PCA), 6 of them were noted as the most
significant. It was also shown that the following have
the highest input into general variation: butadiene,
isoprene, 4-vinylcyclohexene, 1,4-dimethyl-4-vinyl-
cyclohexene, aniline and a.-methylostyrene. Addition-
ally, linear discrimination analysis (LDA) for the 6 most
significant components as well as for all 38 compo-
nents was performed. A 75% reduction of the applied
number of variables caused a decrease in the number
of correct answers by less than 10%.

Analysis of the obtained results indicated the supe-
riority of Py-GC over spectroscopic methods. Both the

ATR and the DRIFTS methods were characterised by
low reproducibility and gave low quality spectra,
whereas the results obtained using pyrolysis gas chro-
matography delivered information which enabled
identification of rubber traces.

Sarkissin also studied the influence of friction on
the chemical content of rubber traces, and, as a conse-
quence, the possibility of correct identification of ana-
lysed traces [11]. Rubber traces originating from 12 tyres
(7 brand new and 5 used) from different manufacturers
were analysed using the same measurement conditions
as in the research cited above. A sample was collected
directly in the case of each tyre. A sample of rubber
trace left by each tyre in controlled conditions on
a concrete surface (braking speed of 60 km/h, dry sur-
face, free from other tyre marks) was also collected.
A number of significant qualitative differences were
observed between chromatograms of rubber collected
directly and rubber collected from the road surface.
These differences were especially significant in the
case of compounds having a high boiling point.
Among 164 detected (identified and non identified)
compounds, only 43 were present both in samples col-
lected from tyres and in traces which were left on the
road. Among these 43 compounds, 35 were present in
all 12 samples. The remaining 8 were used to distin-
guish samples. We were able to distinguish 10 samples
(only 2 could not be distinguished). Linear discrimina-
tion analysis (LDA) with application for 8 variables
(recognised by the PCA method as principal compo-
nents) was used for the evaluation of the results. This
allowed us to correctly classify all 12 samples of tyres
as well as 28 out of the 36 rubber traces (3 samples
were collected from each trace).

The above described procedures applied in analy-
sis of rubber are presented in Table 1.

4. Conclusion

The presented findings confirm the usefulness of
the Py-GC method in examinations of rubber and other
elastomers. The method allows us to analyse rubber
samples both qualitatively and quantitatively (al-
though in the latter case with some limitations). More-
over, Py-GC allows us to to draw conclusions about
the chemical structure of analysed samples. It was also
shown that Py-GC is a much better analytical tech-
nique for analysis of rubber traces than spectroscopic
methods in infrared. Furthermore, the method is insen-
sitive to the presence of inorganic substances and only
requires a small amount of sample for analysis. De-
spite its advantages, the method also has a few signifi-
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cant disadvantages. One of the most important is the
necessity to destroy a certain amount of sample, which
in some cases of criminalistic traces could be a signifi-
cant problem. Another disadvantage of the method is
the influence of the weight of the analysed samples on
the obtained results, particularly on the reproducibility
of the method.

In the past, there was not much interest on the part
of forensic experts in application of pyrolysis gas
chromatography to analysis of rubber traces. This was
most probably due to difficulties in interpretation of
obtained results in the first experiments carried out
with application of capillary columns and flame ion-
ization detectors. Currently, the significance of this
method has increased, due to advances in analytical
techniques leading to application of new technical so-
lutions (new capillary columns and mass spectrome-
ters used as detectors). The development of methods of
evaluation of analytical results from visual compara-
tive analysis, through comparison of relative percent-
age content of particular components, to linear discri-
mination analysis has also contributed to the growth of
importance of this method.

Among the cited articles there is a lack of consis-
tency both as to conditions of pyrolysis of samples and
the way of interpretation of obtained results. The meth-
ods proposed by the authors work in the range of tem-
peratures between 450-800°C and also differ signifi-
cantly in terms of applied equipment. Therefore, it is
impossible to make a reliable comparison of results
which have been obtained in laboratories using differ-
ent methods. What is more, there were no attempts to
apply sample derivatisation techniques — which could
potentially increase identification capabilities of the
method —in any of the cited articles. Therefore, there is
still a need for continued development of the Py-GC
method, including working out standard procedures
for analysis of rubber samples, encompassing the way
of collection of samples, their analysis and also estab-
lishing in detail how to process the obtained results by
statistical methods.
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ZASTOSOWANIE METODY PIROLITYCZNEJ CHROMATOGRAFII
GAZOWEJ DO ANALIZY PROBEK GUMY

1. Wprowadzenie

Slady kryminalistyczne powstaja jako nastgpstwo kon-
kretnych dziatan badz zjawisk. Zgodnie ze stynna sen-
tencja wypowiedziang na poczatku XX w. przez dr Edmon-
da Locarda (,,kazdy kontakt pozostawia $lad”), wszelkie
dziatanie przestgpcze pozostawia $lady, ktore, cho¢ cza-
sem jest niemozliwe do dostrzezenia nieuzbrojonym okiem,
to stanowi bardzo cenny, niejednokrotnie jedyny dowod
pozwalajacy na powigzanie zdarzenia z jego sprawca
badz uczestnikiem.

Ogromna réznorodno$¢ §ladow kryminalistycznych
wymaga roznych metod ich badania. Poniewaz ilo$¢ ma-
teriatu tworzacego $lad jest mala, najbardziej uzyteczne
sa te metody, ktore nie niszczg badanych probek, lecz po-
zwalajg na ich wielokrotng analiz¢. Do stosowanych ru-
tynowo metod fizykochemicznych naleza metody mikro-
spektrometryczne: w podczerwieni, Ramana, UV-VIS,
fluorescencji rentgenowskiej. Wykorzystuja one oddzia-
lywanie promieniowania elektromagnetycznego z bada-
ng probka. Wiasciwosei niektorych $ladow utrudniaja
jednak lub wrecz uniemozliwiajg przeprowadzenie ana-
lizy metodami spektroskopowymi. Do tego typu §ladow
naleza drobiny gumy, materialu do$¢ czesto wystepu-
jacego w otoczeniu czlowieka. Ich zrodtem moga by¢ np.
rekawiczki uzywane przez sprawce w celu uniknigcia po-
zostawienia $ladow linii papilarnych, podeszwy butow,
rekojesci roznych narzedzi czy opony kot pojazdéw me-
chanicznych bardzo czgsto pozostawiajace $lady na na-
wierzchni jezdni podczas gwaltownego hamowania.

Guma jest elastycznym materiatem otrzymywanym
przez wulkanizacje (sieciowanie) kauczuku naturalnego
lub syntetycznego matymi iloSciami (<3%) substancji
wulkanizujacych [11]. Kauczuk naturalny pochodzi z zy-
wicy drzewa Hevea brasiliensis, zas w sktad kauczuku
syntetycznego mogg wchodzi¢ — oprocz buta-1,3-dienu
i izoprenu — akrylonitryl [7, 10], styren [4, 5], chloropren
[10]1in. W celu poprawy wlasciwosci mechanicznych do
gumy w trakcie produkcji dodaje si¢ napetniaczy (sadzy
lub drobno zmielonej krzemionki), a takze innych sktad-
nikéw pomocniczych (oleje, smary, mydta, tlenek cynku,
nadtlenki metali i organiczne), tworzac tak zwane mie-
szanki gumowe. Otrzymany produkt jest praktycznie nie-
przepuszczalny dla $wiatta widzialnego, podczerwieni
i promieniowania ultrafioletowego, a usieciowanie po-
limeru uniemozliwia rozpuszczenie go w rozpuszczalni-
kach organicznych [15]. Konsekwencja takiego stanu
rzeczy jest konieczno$¢ zastosowania w badaniach in-
nych metod niz spektroskopowe, zwykle niszczacych
badang probke, lecz wymagajacych niewielkiej ilosci

probki do analizy. Do metod tych nalezy termograwi-
metria (TG) oraz pirolityczna chromatografia gazowa
(Py-GC). Szczegolnie ta druga metoda wykazuje szereg
wilasciwosci predestynujacych ja do analizy §ladow gumy.

W niniejszej pracy dokonano krotkiego przegladu
zastosowan metody Py-GC do analizy obiektow gumo-
wych, zwracajac uwage na jej wlasciwosci potencjalnie
przydatne w badaniach kryminalistycznych.

2. Metoda

Istota pirolitycznych metod analitycznych jest roz-
ktad termiczny badanej probki (piroliza, z gr. pyr — ogien,
lysis — rozpuszczanie) w atmosferze gazu obojetnego. Na
skutek dostarczenia ciepta do probki nastepuje zerwanie
najstabszych wigzan chemicznych i jako produkt po-
wstaje mieszanina (rzadziej pojedynczy zwigzek) lot-
nych zwiazkow chemicznych mozliwych do identyfikacji
metodami analizy fizykochemicznej. Poczatki anali-
tycznego zastosowania pirolizy si¢gaja konca lat 40.
XX wieku [13], kiedy to wykorzystano spektrometri¢ mas
do analizy zwigzkéw powstalych w jej wyniku. Z upty-
wem czasu, gdy zaczeto analizowacé coraz bardziej ztozo-
ne probki, okazalo si¢, ze analiza wylacznie z wyko-
rzystaniem spektrometrii mas jest niewystarczajaca i za-
chodzi konieczno$¢ rozdzielenia sktadnikow pirolizatu.
W tym celu z powodzeniem postuzono si¢ chromatogra-
fig gazowa, znacznie zwigkszajac mozliwosci metody.

Podstawowy zestaw do pirolitycznej chromatografii
gazowej sktada si¢ z trzech czeSci: pirolizera, w ktorym
zachodzi termiczny rozklad probki, chromatografu ga-
zowego odpowiedzialnego za rozdzielenie sktadnikéw
pirolizatu oraz detektora stuzacego do identyfikacji (oraz
ewentualnego oznaczenia) substancji opuszczajacych
kolumne chromatograficzng [15]. Istniejg cztery gtdéwne
rodzaje przystawek do pirolizy: pirolizery punktu Curie,
pirolizery z zarnikiem, piecowe oraz laserowe. Ze wzgle-
du na relatywnie niskg ceng, a takze dobre wiasciwosci
uzytkowe, najcze¢sciej stosowane sg dwa pierwsze.

Pirolizery punktu Curie wykorzystuja element grzej-
ny wykonany ze specjalnego stopu umieszczany w szyb-
kozmiennym polu magnetycznym. Dostarczona energia
powoduje rozgrzewanie stopu do momentu, w ktérym
osiggnie on temperatur¢ Curie, tracagc wlasciwosci ma-
gnetyczne, zatem osiggana temperatura zalezy od sktadu
stopu, z ktoérego wykonany jest element grzejny. Alter-
natywa dla pirolizeréw punktu Curie sg pirolizery z zarni-
kiem oporowym. Element grzejny ma posta¢ wstazki lub
spirali wykonanej z platyny, w ktorej umieszcza si¢
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kwarcowa mikroprobowke zawierajaca probke. Ogrze-
wanie nastgpuje dzigki przeplywowi pradu przez element
oporowy. Zaleta tego typu pirolizeréw jest mozliwosé
wyboru dowolnej temperatury, a takze jej ptynna lub sko-
kowa zmiana w trakcie prowadzenia pirolizy (tworzenie
programow temperaturowych). Pirolizery z zarnikiem
i punktu Curie wykazuja bardzo zblizone wlasciwosci
analityczne i umozliwiajag wzajemne porownywanie wy-
nikéw pod warunkiem zachowania jednakowych warun-
kow analizy [14].

Do podstawowych zalet metody Py-GC nalezy zdol-
no$¢ do analizy niewielkiej iloSci probki, a takze brak
koniecznos$ci specjalnego przygotowania jej do badan.
Metoda umozliwia identyfikacje polimeréw i ich mie-
szanin na podstawie wynikow analizy charakterystycz-
nych produktéw ich rozktadu. W przypadku bardzo zto-
zonych mieszanin (mieszanki gumowe, lakiery, tworzy-
wa sztuczne) uzyskany chromatogram stanowi swoisty
,»odcisk palca” badanej substancji. Na rycinie 1 przed-
stawiono chromatogramy kauczuku styrenowo-butadie-
nowego (SBR) oraz mieszanki kauczuku naturalnego
i styrenowo-butadienowego (SBR/NR), ukazujace wy-
razne réznice w ich skladzie jakosciowym. Szczegdlnie
istotng cecha metody, bardzo przydatng w analizie gumy,
jest jej niewrazliwos$¢ na obecno$¢ nielotnych substancji
organicznych (sadza, krzemionka) [6, 15].

Metoda posiada tez pewne ograniczenia. Najpowaz-
niejszym mankamentem jest mata powtarzalno$¢ pomia-
réw wynikajaca z trudnoséci w zachowaniu statych warun-
kéw pirolizy oraz powtarzalnej masy probek poddawa-
nych analizie. Z punktu widzenia kryminalistyki metoda
ta jest metoda niszczaca, dlatego tez powinna by¢ sto-
sowana tylko wtedy, gdy nie ma mozliwo$ci wykorzysta-
nia metod nieniszczacych, albo gdy uzyskany za ich
pomoca wynik nie jest jednoznaczny.

3. Przyklady zastosowan

W pismiennictwie mozna znalez¢ doniesienia wska-
zujace na uzytecznos¢ metody Py-GC w analizie gumy.
Znaczng czg¢$¢ stanowia prace opisujace zastosowanie tej
metody do analizy gumy na potrzeby kontroli jakosci
oraz w celu kontroli procesow zachodzacych w trakcie
produkcji gumy.

Pod koniec lat 70. XX wieku Chich-An Hu [2, 3] za-
proponowat wykorzystanie metody Py-GC do badan ja-
kos$ci oraz stopnia zuzycia gumy i innych elastomerow.
Zaprezentowana procedura badawcza sktadata si¢ z dwoch
etapow. W pierwszym z nich probke umieszczano w pi-
rolizerze nagrzanym do 270°C, po czym nastgpowato
szybkie uszczelnienie portu wstrzykowego i rozpoczgcie
rejestracji chromatogramu. Postgpowanie to miato na celu
wydzielenie z probki zwiazkow lotnych oraz ich identy-
fikacje. Zasadnicza piroliza probki nastepowata w tempe-

raturze okoto 1000°C. Pozostato$¢ po pirolizie (popioh)
w razie potrzeby byla poddawana analizie elementarne;.
Metod¢ wykorzystano do oceny stopnia zuzycia uszcze-
lek gumowych stosowanych w przemysle lotniczym.
Zauwazono, ze w trakcie uzytkowania maleje zawartos$¢
lotnych sktadnikow gumy, podczas gdy sktad glownego
polimeru nie ulega znaczacym zmianom. Metoda ta po-
rownano réwniez dwie partie materialu izolacyjnego.
Pierwsza z nich spelniata wymagania normy, natomiast
druga zostala odrzucona ze wzgledu na zbyt duza pal-
nos¢. Duze podobienstwo otrzymanych chromatogramow
wykluczylo omytkowe uzycie zlego polimeru w trakcie
produkcji wadliwej mieszanki, ujawnito natomiast rozni-
ce w zawarto$ci sktadnikow lotnych, prawdopodobnie na
skutek ztego mieszania lub btedow w dozowaniu poszcze-
golnych sktadnikow.

Mozliwos$¢ oceny stopnia zuzycia przedmiotow gu-
mowych metoda Py-GC moze by¢ przydatna w bada-
niach poréwnawczych w kryminalistyce. Obserwowane
r6éznice w sktadzie jakosciowym i ilo§ciowym piroliza-
tow pozwalaja bowiem na wykazanie zmiennosci mig-
dzyobiektowej jako cechy nabytej w trakcie uzytkowania
badanych przedmiotéw gumowych.

Pirolityczna chromatografia gazowa w polaczeniu ze
spektrometrig mas (Py-GC/MS) zostala zastosowana do
ilosciowej analizy wulkanizowanej mieszanki gumy ni-
trylowo-chloroprenowej na zawarto$¢ chloroprenu [10].
Przeprowadzono proby pirolizy w réznych temperatu-
rach w przedziale 600—1000°C. Wybrano jako wiasciwg
temperature 800°C ze wzgledu na najwicksza liczbe cha-
rakterystycznych zwigzkow widocznych na chromato-
gramie. W celu otrzymania probek wzorcowych o znanej
zawartos$ci chloroprenu przygotowano roztwory niewul-
kanizowanej gumy nitrylowej i chloroprenowej w chlor-
ku metylenu. Otrzymane roztwory odparowano, a uzys-
kane cienkie btony suszono w suszarce prozniowej przez
12 godzin. Tak przygotowane probki poddano pirolizie.
W otrzymanych pirolizatach wykazano obecno$¢ 2-chlo-
robuta-1,3-dienu (chloroprenu) oraz jego cyklicznego di-
meru 1-chloro-4-(1-chloroetenylo)-cykloheksanu. Wsrod
produktow rozpadu gumy nitrylowej wykryto obecnos¢
butadienu, acetonitrylu oraz benzonitrylu. Do analizy ilos-
ciowej wykorzystano piki pochodzace od benzonitrylu
oraz dimeru chloroprenu. Poniewaz znajdowaty si¢ one
w bliskim otoczeniu innych pikdw, wyznaczenie dla nich
linii bazowej bylo znacznie utrudnione. Dlatego tez do
wyznaczenia pol powierzchni tych pikéw postuzono si¢
chromatogramami dla wybranych jonow. W przypadku
benzonitrylu wykorzystano jon molekularny (m/z = 103),
natomiast dla dimeru chloroprenu wykorzystano jon
fragmentacyjny (m/z = 88). Stanowi to przyktad wyko-
rzystania mozliwosci spektrometrii mas do lepszej i tat-
wiejszej interpretacji wynikow. W badanym zakresie ste-
zen uzyskano liniowg zaleznos¢ kalibracyjna charaktery-
zujaca si¢ wspolczynnikiem korelacji R =0,99. Masy
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wszystkich probek miescily si¢ w przedziale 4852 ug.
Tak opracowang metode sprawdzono, uzywajac wulkani-
zowanych probek gumy o zawartosci kauczuku chloro-
prenowego 20-80%. Wyznaczona zawarto$¢ chloroprenu
w mieszankach gumowych stanowila (w zaleznosci od
probki) 90-107,5% warto$ci spodziewanej, wynikajacej
z ilodci uzytych substratow, przyjmujac $rednig warto§¢
99,1% przy zachowaniu precyzji ok. 5% (RSD).

Zastosowanie metody Py-GC do oceny ilosciowej
zawartosci sktadnikow mieszanek polimerowych stwarza
potencjalne mozliwos$ci rozrozniania $ladow gumy nie
tylko na podstawie jej sktadu jakosciowego, ale takze —
w okreslonych przypadkach (gdy masa probki umozliwia
wielokrotng analiz¢) — na podstawie sktadu ilosciowego.

Metoda pirolitycznej chromatografii gazowej jest
réwniez przydatna w analizie struktury polimeréw. Na
sposob polaczenia czasteczek monomerdw w tancuch po-
limerowy maja wptyw takie czynniki, jak rodzaj sub-
stratéw uzytych do produkcji czy sam sposdb prowadze-
nia procesu polimeryzacji. Choi [4] wykorzystal metode
Py-GC/MS do rozrézniania mikrostruktur gumy styreno-
wo-butadienowej (SBR). SBR jest przykladem kopoli-
meru losowego ztozonego z styrenu oraz buta-1,3-dienu.
W zaleznosci od sposobu prowadzenia reakcji polimery-
zacji, butadien moze tworzy¢ trzy izomeryczne rodzaje
struktur: ,,1,2”, ,cis-1,4” oraz ,,trans-1,4”. Zawarto$¢ po-
szczego6lnych izomerow polibutadienu w mieszance ma
istotny wptyw na wtasciwosci mechaniczne otrzymywa-
nego produktu. Do badan przygotowano 15 mieszanek
o réznych zawartosciach wyzej wymienionych sktad-
nikoéw (styren — 6-24%, polibutadien ,,1,2” — 15-41%,
polibutadien ,,cis-1,4” — 9-34% i polibutadien , frans-1,4" —
24-51%). Probki te poddano pirolizie w temperaturze
590°C, a produkty rozdzielono chromatograficznie, otrzy-
mujac jako gldwne produkty szereg weglowodorow: bu-
tadien, styren, 4-winylocykloheksen oraz zawierajace
7 atoméw wegla cyklohepta-1,4-dien i 4-winylocyklo-
penten. Wyniki przeanalizowano pod katem zaleznosci
ksztattu chromatogramu od sktadu przygotowanej mie-
szanki gumowej. Zgodnie z oczekiwaniami, wykazano
liniowa zalezno$¢ pomigdzy zawarto$cia styrenu a inten-
sywnoscig jego piku. Stosunek intensywnosci pikow 4-wi-
nylocykloheksenu do butadienu malat wraz ze wzrostem za-
wartosci jednostek ,,1,2”, a rost wraz ze wzrostem zawar-
tosci jednostek ,,cis-1,4” 1 ,,trans-1,4”. Stosunki intensyw-
nosci pikoéw 4-winylocykloheksenu/styrenu oraz butadie-
nu/styrenu nie wykazywaty korelacji ze sktadem badanej
mieszanki.

Ten sam autor wykorzystat metod¢ do oceny inter-
akcji uzytej substancji napetniajacej (sadza, krzemionka)
z uzytym polimerem [5]. Stwierdzono, ze stosunek inten-
sywnosci pikéw butadienu/styrenu dla kauczuku zwigza-
nego jest inny niz w przypadku kauczuku napetnionego
(niezaleznie od typu uzytego napehniacza). Zjawisko to

jest konsekwencja oddziatywan pomiedzy napelniaczem
a tancuchem polimerowym.

Przyktadem ukazujacym zaleznos¢ sktadu jakoscio-
wego pirolizatu od zastosowanej metody produkcji jest
praca Yanga i in. [16] opisujaca poréwnanie dwoch pro-
bek chlorowanego kauczuku naturalnego otrzymanych
réznymi metodami. Tradycyjna metoda chlorowania po-
legata na przepuszczeniu gazowego chloru przez roztwor
kauczuku naturalnego rozpuszczonego w tetrachlorku we-
gla, natomiast alternatywna metoda wykorzystywata bez-
posrednia reakcj¢ chloru ze stabilizowanym lateksem.
Celem badan bylo stwierdzenie, czy istniejq istotne roz-
nice w strukturze tak otrzymanych polimeréw. Probki pi-
rolizowano w temperaturach 315, 386, 445, 590 i 764°C
przez okres 5 s. Zaobserwowano wyrazny spadek zawar-
tosci toluenu wraz ze wzrostem temperatury pirolizy, jed-
nak zawsze byt on gtéwnym skladnikiem pirolizatu. Na
podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, ze gtow-
nymi produktami pirolizy probek otrzymanych obiema
metodami sg chlorowodor i toluen. Zauwazono rowniez,
ze w sktad pirolizatu kauczuku chlorowanego bezposred-
nio wchodzi wigksza liczba zwigzkéw chemicznych niz
w przypadku pirolizatu kauczuku chlorowanego metoda
tradycyjna. Wysoka zawarto$¢ toluenu w pirolizacie
przemawia za proponowanym w innych opracowaniach
modelem chlorowanego kauczuku naturalnego ztozonym
z chlorowanych pierscieni cykloheksanowych potaczo-
nych mostkami dichloroetylenowymi. Ponadto wykaza-
no, ze czasteczki kauczuku otrzymywanego metoda bez-
posrednig zawieraja wigcej grup karbonylowych i kar-
boksylowych.

Wigkszos¢ przedmiotéw gumowych, takich jak opo-
ny samochodowe czy rekawiczki, jest produkowana na
skale masowa. Gtownym czynnikiem determinujacym ja-
ko$¢ wyrobu sg jego wihasciwosci mechaniczne, ktore
muszg miesci¢ si¢ w wyznaczonych przez producenta
granicach. Mozliwe sg zatem drobne r6znice w skladzie
chemicznym wystepujace pomigdzy poszczegodlnymi se-
riami produkcyjnymi. Ewentualne ujawnienie tych roz-
nic moze by¢ pomocne w ocenie pochodzenia badanych
przedmiotow (np. do potwierdzenia badz wykluczenia
pochodzenia z jednej partii produkcyjnej badz jednego
zaktadu produkcyjnego).

Hiltz [8] zastosowal metod¢ Py-GC/MS do oceny
jakos$ci uszczelek gumowych stosowanych w uktadach
paliwowych kanadyjskich okretow wojennych. Uszczel-
ki te z racji swojego przeznaczenia powinny by¢ wyko-
nane z wysokogatunkowej gumy butadienowo-akryloni-
trylowej (NBR), odpornej na dziatanie paliwa. Mata trwa-
lo$¢ (wynikajaca na przyktad z uzycia kauczuku natural-
nego) powodowala ryzyko wycieku paliwa i stwarzata
duze zagrozenie pozarowe. Opracowano zatem proce-
dur¢ umozliwiajaca szybka i pewng kontrole jakosci do-
starczanych elementow. Do badan wybrano trzy rodzaje
wulkanizowanej gumy NBR réznigce si¢ zawarto$cig po-
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szczegolnych sktadnikéw oraz probki poli(akrylonitrylu)
oraz poli(butadienu) (98% cis).

Analizujac sktad chemiczny pirolizatu gumy NBR
w zakresie temperatur pirolizy 600-900°C, zauwazono
wyrazny wzrost stezenia zwigzkow cyklicznych wraz ze
wzrostem temperatury pirolizy. W dalszej cz¢sci badan
stosowano temperature 700°C. Zbadano sktad produktow
pirolizy czystych polimeréw — poli(butadienu) oraz
poli(akrylonitrylu). Produktami pirolizy poli(butadienu)
byty migedzy innymi: winylocykloheksen (cykliczny di-
mer) oraz we¢glowodory zawierajace 12, 16 1 20 atomow
wegla (fragmenty zawierajace odpowiednio 3,4 1 5 jed-
nostek butadienowych). Analiza widm masowych pro-
duktow rozkladu poli(akrylonitrylu) wykazata obecno$é¢
akrylonitrylu, butenonitrylu, 2-metyleno-1,5-pentanodi-
nitrylu (b¢dacego dimerem 2-propenonitrylu) oraz dal-
szych oligomeréw 2-propenonitrylu (np. tricyjanoben-
zenu). Chromatogram otrzymany dla gumy NBR znacz-
nie réznil si¢ od chromatograméw poli(akrylonitrylu)
i poli(butadienu). Brak obecnosci piku pochodzacego od
dimeru 2-propenonitrylu wskazywat na obecno$¢ malej
liczby segmentow akrylonitryl-akrylonitryl w badane;j
probcee. Zaobserwowano pik winylocykloheksenu (dimeru
butadienu), lecz piki pochodzace od tri-, tetra- i penta-
meru byty trudne do identyfikacji. Zwrocono uwage na
obecnos¢ pikow, ktore nie byty obecne ani na chromato-
gramach poli(butadienu), ani poli(akrylonitrylu), a po-
chodzacych z réznych potaczen sasiadujacych czaste-
czek akrylonitrylu i butadienu. Poréwnujac chromatogra-
my trzech r6znych mieszanek gumowych, zauwazono
wystgpowanie pomiedzy 8 a 16 minuta kilku pikow cha-
rakterystycznych tylko dla gumy NBR. Na podstawie
analizy widm masowych oraz rozwazajac mozliwe wza-
jemne potaczenia poszczegdlnych monomerow akryloni-
trylu i butadienu, zaproponowano struktury odpowied-
nich zwigzkéw chemicznych: 1-cyjano-2,4-pentadien, ben-
zonitryl, 1-cyjano-2,4-heksadien, 2,3-digydroindol lub
1,3-dihydroizoindol oraz 1,7-dicyjano-4,7-oktadien. Me-
tode sprawdzono, analizujac probke uszczelki spetnia-
jacej wymagane normy. Uzyskane wyniki potwierdzity
zawarto$¢ w mieszance gumy NBR. Wykazano zatem, ze
metoda Py-GC/MS moze by¢ z powodzeniem uzyta do
okreslenia gtownych sktadnikow mieszanki gumowej
i przyporzadkowania badanego przedmiotu do konkret-
nej klasy wyrobow (guma styrenowo-butadienowa, guma
butadienowo-akrylonitrylowa, kauczuk naturalny). Za-
tem w przypadku badania §ladéw gumy niewiadomego
pochodzenia metoda moze by¢ pomocna we wnioskowa-
niu o rodzaju przedmiotu, ktory $lad pozostawit.

Metoda pirolitycznej chromatografii gazowej znala-
zta rowniez zastosowanie do analizy gumy do celow kry-
minalistycznych. Pierwsza praca z tego zakresu ukazala
si¢ w 1981 roku i opisuje ona analiz¢ §ladow gumy
ujawnionej na zderzaku samochodu [1]. Na skutek wy-
padku drogowego samochod sprawcy, ktéry odjechat

z miejsca zdarzenia, pozostawil na samochodzie poszko-
dowanego jasnoniebieski $lad w postaci naniesionej smu-
gi materialu przypominajacego wilasciwosciami gume.
Po zabezpieczeniu materialu poréwnawczego z samo-
chodu podejrzanego, stosujac metod¢ opisang przez
Chih-An Hu [3], porownano go ze §ladem ujawnionym
na karoserii pojazdu poszkodowanego. Zgodno$¢ otrzy-
manych chromatogramow potwierdzita wspolne pocho-
dzenie $ladu i materiatu poréwnawczego.

W 1989 roku Ding i Liu [7] opisali metode identyfi-
kacji $ladow gumy pochodzacych z opon oraz gumowych
podeszew butéw. Badano S$lady gumy pozostawione
na roéznych powierzchniach (beton, asfalt) pochodzace
z 10 réznych rodzajéw obuwia oraz z 12 réznych opon
samochodowych. Probki pobierano za pomoca specjalnej
tasmy. Glownymi sktadnikami analizowanych §ladow by-
ly mieszanki gumowe zawierajace kauczuk naturalny,
butadienowy, styrenowo-butadienowy oraz butadienowo-
akrylonitrylowy. Do ich analizy wykorzystano dwie ko-
lumny pakowane réznigce si¢ dlugoscia oraz rodzajem
fazy stacjonarnej. Kolumna GDX-101 stuzyta do roz-
dzielania produktow pirolizy kauczuku akrylonitrylowo-
butadienowego, natomiast kolumna zawierajaca 25% si-
likonu stuzyta do rozdzielania produktéw pirolizy pozos-
tatych rodzajow kauczuku. Identyfikacji poszczegolnych
zwigzkow dokonywano na podstawie wzglednych cza-
sow retencji. Zaobserwowano duze podobienstwo w skta-
dzie jako$ciowym badanych probek, dlatego tez identyfi-
kacji probek dokonano na podstawie ilo§ciowej analizy
zawartosci poszczegolnych sktadnikéw. Dla kazdej z pro-
bek obliczono wzgledne zawartos$ci procentowe butadie-
nu (wzgledem sumy zawarto$ci butadienu i izoprenu),
styrenu (1) (wzgledem sumy zawartosci styrenu i izo-
prenu) oraz styrenu (2) (wzgledem sumy zawartosci sty-
renu 1 butadienu). Zaobserwowana zmienno$¢ tych
trzech parametréw w obrebie badanej populacji pozwo-
lita na identyfikacj¢ poszczegdlnych probek gumy. Za-
uwazono pewne fluktuacje wzglednych zawartosci pro-
centowych wynikajace z roznych mas probek, réznych
ksztattow, a takze niejednorodnosci badanego materiatu,
bedacej konsekwencja samego procesu produkeji przed-
miotow gumowych. W obu omoéwionych przypadkach
w badaniach zastosowano chromatografy wyposazone
w kolumny pakowane oraz detektory ptomieniowo-jo-
nizacyjne. W owym czasie tego typu uklady byly wy-
starczajace do wykonywania analizy np. lakierow sa-
mochodowych, w sktad ktérych wchodza mieszaniny
r6znych zywic, powodujac wzglednie duzg réznorodnosc¢
otrzymywanych produktow pirolizy [9]. W przypadku
probek opon samochodowych gtéwnymi produktami pi-
rolizy sg buta-1,3-dien, 4-winylocykloheksen i styren
(produkty rozkladu kauczuku butadienowo-styrenowe-
go0) oraz izopren i limonen (produkty rozktadu kauczuku
naturalnego), takie same dla wigkszo$ci probek. Roznice
pomiedzy badanymi probkami gumy sg zwykle niewiel-

Problems of Forensic Sciences 2011, vol. LXXXV, 11-24



Zastosowanie metody pirolitycznej chromatografii gazowej...

23

kie i wynikajg z obecnos$ci substancji pomocniczych do-
dawanych w trakcie produkcji. Ich tgczna zawartosé
w gotowym produkcie nie przekracza jednak 10% [11],
z czego cze$¢ jest niewykrywalna metoda Py-GC (jak na
przyktad tlenek cynku). Dlatego tez wprowadzenie ko-
lumn kapilarnych, znacznie przewyzszajacych sprawnos-
cig kolumny pakowane oraz wprowadzenie spektrome-
trow mas w roli detektorow, spowodowato ponowne za-
interesowanie tg metodg w odniesieniu do analizy probek
gumy w kryminalistyce.

W 2004 roku Sarkissian i in. [12] przebadali 59 pro-
bek gumy pobranych bezposrednio z opon samochodow
uczestniczacych w wypadkach drogowych oraz $lady po-
zostawione przez opony na betonowym podtozu. Probki
analizowane byly metodg pirolitycznej chromatografii
gazowej z detekcja mas, a takze w przypadku wybranych
27 probek metodami spektroskopii w podczerwieni: me-
toda catkowitego wewnetrznego odbicia (ATR — ang. at-
tenuated total reflectance) oraz metodg rozproszonego
odbicia (DRIFTS — ang. diffuse reflectance infrared
fourier transform spectrometry). W badaniach metoda
Py-GC/MS prébki gumy o masie 5-10 pg umieszczano
w platynowym tygielku, ktory przenoszono do pirolizera
piecowego. W trakcie analizy zwrocono szczegdlng uwa-
g¢ na odpowiedni dobor temperatury pirolizy. Z zakresu
250-750°C wybrano temperature 450°C, gdyz umozli-
wila ona najlepsze rozréznienie dwoch probek testowych.
Wybrano 27 zwiazkow dajacych mozno$é rozroéznienia
poszczegdlnych probek na podstawie obecnosci oraz wza-
jemnych stosunkow ilosciowych zwigzkéw na chromato-
gramie. Opracowana metoda klasyfikacji umozliwita roz-
réznienie 28 opon z grupy 59 badanych oraz wyodrgbnie-
nie 8 grup zawierajacych po 2 opony. Pozostatych 15 opon
nie dalo si¢ rozr6zni¢ ta metoda. W celu poprawy mozli-
wosci identyfikacji probek postuzono si¢ metodami staty-
stycznymi. Wybrano 38 zwiazkow chemicznych i postu-
gujac si¢ metoda analizy gldwnych sktadowych (PCA),
wytypowano sposrod nich 6 najbardziej istotnych. Wy-
kazano, ze najwickszy wktad do ogoélnej wariancji wno-
sza: butadien, izopren, 4-winylocykloheksen, 1,4-dime-
tylo-4-winylocykloheksen, anilina oraz o-metylostyren.
Dokonano liniowej analizy dyskryminacyjnej (LDA) dla
6 najistotniejszych sktadowych oraz dla wszystkich 38.
Redukcja liczby zmiennych o 75% spowodowala spadek
liczby poprawnych przyporzadkowan o mniej niz 10%.

Analiza otrzymanych wynikéw wykazala przewage
metody Py-GC/MS nad metodami spektroskopowymi.
Zaréwno metoda ATR, jak i DRIFTS, charakteryzowaty
si¢ mala powtarzalnoscia i dostarczaty widm o stabej ja-
kosci, podczas gdy wyniki uzyskane technikg pirolitycz-
nej chromatografii gazowej dostarczaty informacji umoz-
liwiajacych identyfikacj¢ §ladu gumy.

Sarkissian zbadat takze wplyw tarcia na sktad che-
miczny $ladu gumy, a w konsekwencji — mozliwos¢ pra-
widlowej identyfikacji badanych $ladow [11]. Stosujac

takie same warunki pomiarowe jak we wcze$niejszej pra-
cy, poddano analizie probki gumy pochodzacej z 12 opon
(7 nowych oraz 5 uzywanych) réznych producentow.
W przypadku kazdej z opon pobierano probke wprost
z opony oraz probke §ladu pozostawionego przez opone
w kontrolowany sposob na betonowej nawierzchni (ha-
mowanie przy predkosci 60 km/h, powierzchnia sucha,
wolna od innych $ladow opon). Zauwazono szereg roznic
jako$ciowych pomiedzy chromatogramami gumy pobra-
nej z opon a pobranej z nawierzchni jezdni. Roznice te
byty szczegolnie wyrazne w przypadku zwigzkoéw o wy-
sokich temperaturach wrzenia. Sposrod 164 wykrytych
(zidentyfikowanych i niezidentyfikowanych) zwigzkow
tylko 43 byly obecne zaréwno w prébkach pobranych
z opon, jak i w §ladach pozostawionych na jezdni. Wérod
tych 43 zwigzkow 35 bylo obecnych we wszystkich
12 prébkach. Pozostate 8 zwiazkow postuzyto do rozrédz-
nienia probek. Zdotano rozrézni¢ 10 probek (2 probki po-
zostaly nierozréznione). Do opracowania wynikow ana-
lizy zastosowano liniowa analiz¢ dyskryminacyjng (LDA)
dla 8 zmiennych (uznanych metoda PCA za gtéwne skta-
dowe), co pozwolilo na poprawna klasyfikacje wszyst-
kich 12 prébek opon oraz 28 sposrod 36 §ladow (z kaz-
dego $ladu pobrano 3 probki).

W tabeli I zebrano zwie¢zle procedury stosowane pod-
czas analiz gumy przedstawione w cytowanych artyku-
fach.

4. Podsumowanie

Przedstawione doniesienia potwierdzaja uzyteczno$é
metody Py-GC w analizie gumy i innych elastomerow.
Umozliwia ona badanie probek gumy zaréwno pod ka-
tem ich sktadu jako$ciowego, jak i ilo§ciowego (cho¢
w tym ostatnim przypadku z pewnymi ograniczeniami)
oraz pozwala na wycigganie wnioskow o strukturze che-
micznej badanych probek. Wykazano, ze metoda ta znacz-
nie lepiej nadaje si¢ do analizy $ladow gumy niz metody
spektroskopii w podczerwieni. Jest niewrazliwa na obec-
no$¢ substancji nieorganicznych, a wymagana do prze-
prowadzenia analizy masa probki jest niewielka. Oprocz
zalet metoda posiada jednak klika istotnych wad. Naj-
wazniejsza z nich jest koniecznos¢ zuzycia pewnej ilosci
probki, co w przypadku niektorych $ladow kryminalisty-
cznych moze stanowi¢ istotny problem. Innym manka-
mentem metody jest wptyw masy analizowanej probki na
wynik analizy, a w szczegdlnosci na jej powtarzalno$é.

W przeszlosci przyczyna niewielkiego zainteresowa-
nia kryminalistykéw metoda pirolitycznej chromatografii
gazowe] w analizie §ladéw gumy byty najprawdopodob-
niej trudne do interpretacji wyniki uzyskiwane w pierw-
szych eksperymentach przeprowadzanych z uzyciem ko-
lumn kapilarnych i detektorow ptomieniowo-jonizacyj-
nych. Obecnie znaczenie tej metody wzrosto z uwagi na
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rozwoj technik badawczych przejawiajacy si¢ zastoso-
waniem coraz nowszych rozwigzan technicznych (ko-
lumny kapilarne, spektrometry mas w charakterze de-
tektoréw) oraz rozwdj metod opracowywania wynikow
analitycznych, poczawszy od wizualnej analizy porow-
nawczej, poprzez porownywanie wzglednych zawartosci
procentowych poszczegélnych sktadnikéw, na liniowej
analizie dyskryminacyjnej skonczywszy.

Wisrdd cytowanych doniesien brak jest spojnosci za-
réwno co do warunkow pirolizy probki, jak i samego spo-
sobu interpretacji otrzymanych wynikow. Proponowane
przez autorow metody wykorzystuja temperatury z za-
kresu 450-800°C, a takze rdznig si¢ znacznie stosowang
aparaturg. Uniemozliwia to rzetelne pordwnanie wyni-
kéw analiz wykonanych przez jednostki stosujace rdézne
metody. W Zadnym z cytowanych artykutéw nie podjeto
proby zastosowania techniki derywatyzacji probek, ktora
potencjalnie zwigksza mozliwosci identyfikacyjne me-
tody. Istnieje zatem potrzeba cigglego rozwoju metody,
a takze opracowania standardowych procedur badania
gumy obejmujacych sposob pobierania probki, jej ana-
lizg, a takze okreslajacych szczegdtowo sposob opra-
cowania otrzymanych wynikow pomiarowych wykorzy-
stujacy metody statystyczne.

Problems of Forensic Sciences 2011, vol. LXXXV, 11-24



