
1. In tro duc tion

Criminalistic traces arise as a con se quence of par -
tic u lar ac tions or phe nom ena. At the be gin ning of the
20th cen tury, Edmund Locard for mu lated his fa mous
maxim on this mat ter: “ev ery con tact leaves a trace”.
Such traces are very valu able ev i dences, al though they 
are some times im pos si ble to per ceive with the na ked
eye. More over, some times they con sti tute the only ev i -
dence con nect ing the crim i nal event with the per pe tra -
tor or with a par tic i pant.

 The great di ver sity of criminalistic traces ne ces si -
tates dif fer ent meth ods of in ves ti gat ing them. Ow ing
to the small amount of ma te rial mak ing up a trace, the
most suit able meth ods are non-de struc tive ones, which 
al low mul ti ple anal y ses. Rou tinely ap plied tech niques
of physicochemical anal y sis of such traces in clude
microspectroscopic meth ods such as: in fra red spec -
tros copy, Raman spec tros copy, UV-VIS spec tros copy
and X-ray flu o res cence. These meth ods make use of

the in ter ac tion be tween elec tro mag netic ra di a tion and
the ana lysed sam ple. How ever, the prop er ties of some
traces make spec tro scopic anal y sis dif fi cult or even
im pos si ble. Rub ber res i dues, which oc cur rel a tively
of ten in hu man sur round ings, be long to this cat e gory.
The source of such res i dues might be, for ex am ple,
gloves used by the sus pect in or der to pre vent the leav -
ing of fin ger prints, soles of shoes, han dles of dif fer ent
tools or tyres, which very of ten leave traces on road
sur faces dur ing sud den brak ing. 

 Vul ca nized rub ber is an elas tic ma te rial ob tained
by vul cani sa tion (cross-link ing) of nat u ral or syn thetic 
rub ber. Dur ing the pro cess small amounts of vul ca niz -
ing sub stances (<3%) are used [11]. Nat u ral rub ber co -
mes from resin from the tree Hevea brasiliensis, whilst
syn thetic rub ber – in ad di tion to buta-1,3-diene and
isoprene – may con tain acrylonitrile [7, 10], sty rene
[4, 5] and chloro prene [10] etc. In or der to im prove the
me chan i cal prop er ties of rub ber, dur ing its man u fac -
ture var i ous com po nents such as fill ers (car bon black
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or finely ground sil ica) and aux il iary in gre di ents (oils,
lu bri cants, soaps, zinc ox ide, metal and or ganic per ox -
ides) are added, cre at ing so-called blended rub ber. The 
ob tained prod uct is prac ti cally im per me able to vis i ble
light, in fra red and ul tra vi o let ra di a tion. More over, vul -
cani sa tion of the poly mer makes it im pos si ble to dis -
solve in or ganic solvents [15]. Con se quently, meth ods
other than spec tro scopic ones have to be used. Usu ally
the ap plied meth ods are de struc tive but only re quire
a small amount of sam ple for anal y sis. Such meth ods
in clude ther mal gravimetric anal y sis (TGA) and py rol -
y sis gas chro ma tog ra phy (Py-GC). The lat ter par tic u -
larly ex hib its a se ries of prop er ties which make it ideal
for anal y sis of rub ber traces.

In the pres ent work, ap pli ca tions of the Py-GC
method to anal y sis of rub ber ob jects have been re -
viewed, with spe cial at ten tion paid to fea tures of the
method that could po ten tially be use ful in fo ren sic sci -
ence. 

2. Met hods

The chem i cal ba sis of pyrolytic an a lyt i cal meth ods
is ther mal deg ra da tion of the ana lysed sam ple (py rol y -
sis from gr. pyr – fire, lysis (from lyein) – to sep a rate)
in an in ert gas at mo sphere. As a re sult of heat de liv ery
to the sam ple, the weak est chem i cal bonds are bro ken
and as a con se quence, a mix ture of vol a tile chem i cal
com pounds (more rarely a sin gle com pound) is formed,
which can then be iden ti fied by physicochemical
meth ods. The be gin nings of the an a lyt i cal ap pli ca tion
of py rol y sis date back to the late 1940’s [13], when
mass spec trom e try was used in iden ti fi ca tion of com -
pounds formed as a re sult of the py rol y sis pro cess. As
time went by and sci en tists be gan to ana lyse more
com plex com pounds, it turned out that anal y sis with
ap pli ca tion of mass spec tros copy alone was in suf fi -
cient and sep a ra tion of py rol y sis prod ucts was nec es -
sary. To this end, gas chro ma tog ra phy was suc cess fully
used, which sig nif i cantly in creased the pos si bil i ties of
the method.

The ba sic equip ment for py rol y sis gas  chro ma to g -
ra phy con sists of three com po nents: a pyrolyser, where
ther mal deg ra da tion of the sam ple oc curs; a gas chro -
matograph, which is re spon si ble for sep a ra tion of
pyrolysate com po nents and a de tec tor serv ing in iden -
ti fi ca tion (and pos si ble de ter mi na tion) of sub stances
which leave the chro mato graphic col umn [15]. There
are four main types of py rol y sis de vices: the Cu rie-
point pyrolyser, the fil a ment pyrolyser, the fur nace
pyrolyser and the la ser pyrolyser. Ow ing to the rel a -

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

Cu rie-point pyrolysers use a heat ing el e ment made
of a spe cial fer ro mag netic al loy placed in a rap idly al -
ter nat ing mag netic field. The sup plied en ergy heats the 
al loy up to the Cu rie point (tem per a ture), caus ing loss
of mag netic prop er ties of the al loy. Thus, the achieved
tem per a ture de pends on the con tent of the al loy from
which the heat ing el e ment is made. Fil a ment pyrolysers
are an al ter na tive to the Cu rie-point de vices. The heat -
ing el e ment is in the form of a rib bon or a coil made of
plat i num, where a quartz mi cro tube con tain ing the
sam ple is placed. Heat ing oc curs by a flow of cur rent
through a re sis tance el e ment. The ad van tage of this
type of pyrolyser is the pos si bil ity of se lec tion of any
tem per a ture, as well as con tin u ous or grad ual change
dur ing py rol y sis (con trolled by a tem per a ture pro-
gramme). Cu rie-point pyrolysers and fil a ment de vices
re vealed very sim i lar an a lyt i cal prop er ties and as
a con se quence en able us to com pare re sults on con di -
tion that the con di tions of anal y sis stay the same [14]. 

Among the ba sic ad van tages of the Py-GC method
are the abil ity to ana lyse small amounts of a sam ple as
well as the lack of ne ces sity of spe cial prep a ra tion of
the sam ple be fore anal y sis. More over, the method en -
ables us to iden tify poly mers and their mix tures based
on the re sults of anal y sis of char ac ter is tic prod ucts of
their deg ra da tion. In the case of very com plex mix -
tures (rub ber blends, paints and plas tics) the ob tained
chromatogram con sti tutes a sort of “fin ger print” of the
ana lysed sam ple. As an ex am ple, Fig ure 1 pres ents
chromatograms of sty rene-bu ta diene rub ber and nat u -
ral rub ber/sty rene-bu ta diene rub ber blend (NR/SBR)
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Fig. 1. Com par i son of two chromatograms ob tained by the
au thors (PerkinElmer AutoSystemXL with DB-35 cap il lary

col umn (30 m ´ 0.25 mm ´ 0.25 mm) & TurboMass Gold
as a de tec tor): sty rene-bu ta diene rub ber (SBR) and nat u ral
rub ber/sty rene-bu ta diene rub ber blend (NR/SBR); a – buta-
1,3-diene, b – isoprene, c – to lu ene, d – 4-vinylcyclo-
hexene, e, f – dimethylbenzene, g – sty rene, h – limonene,
i – a-methylstyrene, j – indan, k – indene.



re veal ing sig nif i cant dif fer ences in qual i ta tive con tent. 
A par tic u larly sig nif i cant fea ture of the method, which
is very use ful in the anal y sis of rub ber, is its in sen si tiv -
ity to the pres ence of non-vol a tile or ganic sub stances
(car bon black, sil ica) [6, 15]. 

The method also has some lim i ta tions. One of the
most im por tant is the low reproducibility of mea sure -
ments, ow ing to dif fi cul ties in main tain ing con stant
con di tions of py rol y sis as well as prob lems with re pro -
duc ible weight of ana lysed sam ples. Fur ther more, the
method is de struc tive – ob vi ously, a dis ad van tage
from the fo ren sic point of view – there fore it should be
used only when there is no pos si bil ity of us ing non de -
struc tive meth ods or when the re sult ob tained in non -
de struc tive anal y sis is not clear-cut.

3. Exam ples of ap plic ati ons

In the lit er a ture there are re ports about the use ful -
ness of the Py-GC method in rub ber anal y sis. A sig nif -
i cant num ber of them are ar ti cles de scrib ing the appli-
cat ion of this method in qual ity con trol of rub ber and
in mon i tor ing rub ber man u fac tur ing pro cesses.

At the end of the 1970’s, Chich-An Hu [2, 3] pro -
posed ap pli ca tion of Py-GC in qual ity as sur ance as
well as in ex am i na tion of the de gree of wear of rub ber
and other elas to mers. The pre sented an a lyt i cal pro ce -
dure con sisted of two steps. In the first step, a sam ple
was put in an in jec tor port, which was pre heated to
270oC. Then the in jec tor port was quickly sealed and
chro mato graphic anal y sis was started. The aim of this
step was to re move vol a tile com po nents from the ana -
lysed sam ples and iden tify them. Prin ci pal py rol y sis
was per formed at ap prox i mately 1000oC. If nec es sary,
el e men tal anal y sis of the re mains af ter py rol y sis (ash)
was per formed. This method was ap plied to eval u a tion 
of the wear de gree of rub ber gas kets used in the air -
plane in dus try. It was no ticed that dur ing use, the con -
tent of vol a tile com po nents of rub ber de creases, where-
as the com po si tion of the prin ci pal poly mer stays nearly 
un changed. This method was also used in the com par i -
son of two dif fer ent batches of iso la tion ma te ri als. The
first of them met spec i fi ca tion re quire ments while the
sec ond one was re jected be cause of too high flamma-
bility. The high sim i lar ity of ob tained chromatograms
ruled out the pos si bil ity of ac ci den tal use of the wrong
poly mer in the man u fac ture of the de fec tive blend;
how ever, it re vealed dif fer ences in vol a tile com po -
nents con tent, prob a bly as a re sult of bad mix ing or er -
rors in dos ing of par tic u lar com po nents.

The pos si bil ity of eval u at ing the wear de gree of
rub ber ob jects by the Py-GC method may be use ful in

criminalistic com par a tive stud ies. Ob served differen-
ces both in qual i ta tive and quan ti ta tive con tent of
pyrolysates al low dem on stra tion of be tween-ob ject
vari a tions, which arise in the course of use of rub ber
ob jects. 

Py rol y sis gas chro ma tog ra phy mass spec trom e try
(Py-GC/MS) has been used in the quan ti ta tive anal y sis 
of chloro prene con tent in a vul ca nized nitrile/chloro -
prene rub ber blend [10]. Py rol y sis was per formed at
var i ous tem per a tures in the range 600–1000oC.

The larg est amounts of char ac ter is tic com pounds
vis i ble on chromatograms oc curred at 800oC, there fore 
this tem per a ture was cho sen as op ti mal. Non-vul ca -
nized nitrile and chloro prene so lu tions in meth y lene
chlo ride were pre pared in or der to ob tain stan dard
sam ples con tain ing a known amount of chloro prene.
The pre pared so lu tions were evap o rated, giv ing thin
films which were dried in a vac uum oven for 12 hours.
Sam ples pre pared in this way were pyrolysed. Among
prod ucts of py rol y sis, 2-chlorobuta-1,3-diene (chloro -
prene) and its cy clic dimer 1-chloro-4-(1-chloroethe-
nyl)-cyclohexene were iden ti fied. Among prod ucts of
deg ra da tion of nitrile rub ber, bu ta diene, acetonitrile
and benzonitrile were de tected. For quan ti ta tive anal y -
sis, peaks orig i nat ing from the benzonitrile and chloro -
prene dimer were used. De ter mi na tion of their base line
was dif fi cult, be cause they were close to other peaks.
There fore for in te gra tion of the peak ar eas, chroma-
tograms of se lected ions were used. In the case of
benzonitrile, the mo lec u lar ion (m/z = 103) was used,
whereas for the chloro prene dimer, the frag men ta tion
ion (m/z = 88) was cho sen. This was an ex am ple of us -
ing the pos si bil i ties of mass spec tros copy for better
and eas ier in ter pre ta tion of re sults. In the in ves ti gated
range of con cen tra tions, a lin ear cal i bra tion re la tion -
ship was ob tained, char ac ter ised by the cor re la tion co -
ef fi cient R2 = 0.99. The masses of all ana lysed sam ples
were in the range 48–52 mg. This method was also
checked by ana lys ing vul ca nized sam ples of rub ber
which con tained 20–80% chloro prene rub ber. The de -
ter mined amount of chloro prene in the blended rub ber
(de pend ing on the sam ple) ranged from 90% to 107.5%
of the ex pected value – which was es ti mated on the ba -
sis of the amount of used sub strates. The mean re cov -
ery was 99.1% with a rel a tive stan dard de vi a tion of
about 5%.

 Ap pli ca tion of Py-GC to quan ti ta tive eval u a tion of 
the con tent of poly mers mix tures cre ates pos si bil i ties
of dif fer en ti a tion of rub ber traces, not only based on
qual i ta tive con tent but also – on quan ti ta tive con tent
(when the amount of sam ple makes re peat able anal y sis 
pos si ble).
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Py rol y sis gas chro ma tog ra phy is also use ful in struc -
tural anal y sis of poly mers. The way of ar range ment of
mono mer bonds in the poly mer chain is in flu enced by
dif fer ent fac tors such as the types of sub strates used in
pro duc tion or the pat tern of the poly meri sa tion pro -
cess. Choi [4] used Py-GC-MS for dis crim i na tion of
micro struc tures of sty rene-bu ta diene rub ber (SBR).
SBR is an ex am ple of a ran dom co pol y mer con sist ing
of sty rene and buta-1,3-diene. De pend ing on the pat -
tern of the poly meri sa tion pro cess, bu ta diene can have
three dif fer ent types of struc tures: “1,2”, “cis-1,4” and
“trans-1,4”. The con tent of par tic u lar iso mers of poly-
bu ta diene in the blend has a sig nif i cant in flu ence on
the me chan i cal prop er ties of the ob tained prod uct. For
the study, 15 blends with dif fer ent amounts of the above
men tioned com po nents were pre pared (sty rene –
6–24%, polybutadiene “1,2” – 15–41%, polybutadiene
“cis-1,4” – 9–34% and polybutadiene “trans-1,4” –
24–51%). These sam ples were pyrolysed at 590oC.
Then the prod ucts were chromatographically sep a -
rated, ob tain ing the fol low ing se ries of hy dro car bons
as main products: bu ta diene, sty rene, 4-vinylcyclo-
hexene as well as hy dro car bons con tain ing 7 at oms of
car bon: cyclohepta-1,4-diene and 4-vinylcyclopentene.
The re sults were ana lysed us ing the de pend ence of the
chromatogram on the con tent of the pre pared poly mer
blend. As was ex pected, a lin ear de pend ence be tween
the con tent of the sty rene and the in ten sity of its peak
was con firmed. More over, it was found that the peak
in ten sity ra tio of 4-vinylcyclohexene to bu ta diene de -
creased with an in crease in the “1,2” unit con tent,
while it in creased with an in crease of “cis-1,4” and
“trans-1,4” units. The peak in ten sity ra tio of 4-vi nyl-
cyclohexene to sty rene and bu ta diene to sty rene did
not in di cate a cor re la tion with the con tent of the ana -
lysed blend. 

The same au thor also used the method to eval u ate
the in ter ac tion be tween the type of filler (car bon black, 
sil ica) and the ap plied poly mer [5]. It was as cer tained
that the peaks in ten sity ra tio of bu ta diene to sty rene for 
bound rub ber is dif fer ent than in the case of filled rub -
ber (ir re spec tive of the used filler type). It was stated
that this phe nom e non is a con se quence of in ter ac tions
be tween the filler and the poly mer chain. 

The re la tion ship be tween the qual i ta tive com po si -
tion of the pyrolysate and the ap plied meth ods of poly -
mers pro duc tion was pre sented in a pa per by Yang et
al. [16]. The au thors de scribed a com par i son of two
sam ples of chlo ri nated nat u ral rub ber, which were pre -
pared by two dif fer ent man u fac tur ing pro cesses. The
tra di tional method of chlo ri na tion con sisted in pass ing 
chlo rine gas through the nat u ral rub ber, which was
first dis solved in car bon tet ra chlo ride. How ever, the

al ter na tive method used the di rect re ac tion of chlo rine
with sta bi lized la tex. The aim of the study was check if 
there are sig nif i cant dif fer ences in the struc ture of
poly mers ob tained by these two meth ods. Sam ples
were pyrolysed at tem per a tures of 315, 386, 445, 590
and 764oC for 5 s. A sig nif i cant de crease in the amount 
of to lu ene ac com pa ny ing an in crease in pyrolytic tem -
per a ture was no ticed. How ever, to lu ene was al ways
the main com po nent of the pyrolysate. Based on the
ob tained re sults, the au thors con cluded that the main
prod ucts of py rol y sis of sam ples ob tained by both
meth ods were hy dro gen chlo ride and to lu ene. It was
also found that pyrolysate of “di rectly” chlo ri nated
nat u ral rub ber con sisted of a larger amount of chem i cal 
com pounds than pyrolysate from chlo ri nated  natural
rub ber pre pared in the tra di tional way. Fur ther more,
the high con tent of to lu ene in pyrolysate sup ports the
hy poth e sis pro posed in other ar ti cles that chlo ri nated
nat u ral rub ber con sist of chlo ri nated hexatomic rings
linked by dichloroethylene bonds. More over, it was
con cluded that mol e cules of nat u ral rub ber pre pared
by the di rect method con tain more car bonyl and car -
boxyl groups. 

Most rub ber ob jects, such as au to mo tive tyres or
gloves are man u fac tured on a mass scale. Their me -
chan i cal prop er ties, which have to be sit u ated within
ranges de scribed by the man u fac turer, are among the
main fac tors which de ter mine the qual ity of a rub ber
prod uct. There fore, slight dif fer ences in chem i cal con -
tent be tween par tic u lar man u fac tur ing batches are pos -
si ble. If such dif fer ences are de tected, they could be
help ful in eval u a tion of the source of the ana lysed ob -
jects (for ex am ple in con firm ing or rul ing out that the
source of an ob ject is a par tic u lar man u fac tur ing batch
or in dus trial plant). 

Hiltz [8] ap plied Py-GC/MS in the eval u a tion of
the qual ity of rub ber gas kets used in Ca na dian war ship 
fuel sys tems. The gas kets – due to the func tion they
ful fil – should be man u fac tured from high qual ity bu -
ta diene-acrylonitrile rub ber (NBR) which is re sis tant
to the ac tion of fuel. Low du ra bil ity (for ex am ple, due
to us ing nat u ral rub ber in stead of NBR) caused a risk
of fuel leaks and cre ated a se ri ous fire haz ard. Thus,
a pro ce dure which al lowed quick and cer tain qual ity
con trol of de liv ered gas kets was worked out. Three
types of vul can ised NBR rub ber, which dif fered in
terms of par tic u lar in gre di ents and sam ples of poly-
(acrylonitrile) and poly(bu ta diene) (98% cis) were se -
lected for anal y sis. 

Anal y sis of the chem i cal con tent of pyrolysate of
NBR rub ber in the tem per a ture range of 600–900oC re -
vealed a sig nif i cant in crease of cy clic com pounds with 
in crease in py rol y sis tem per a ture. A tem per a ture of
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700oC was se lected to be used in the rest of the study.
The chem i cal com po si tion of py rol y sis prod ucts of
pure poly mers – poly(bu ta diene) and poly(acryloni-
trile) was ana lysed. Py rol y sis prod ucts of poly(bu ta -
diene) in cluded: vinylcyclohexene (cy clic dimer) as
well as hy dro car bons con tain ing 12, 16 and 20 car bon
at oms (frag ments in cor po rat ing 3, 4 and 5 bu ta diene
units re spec tively). Anal y sis of mass spec tra of deg ra -
da tion prod ucts of poly(acrylonitrile) in di cated the
pres ence of acrylonitrile, butenenitrile, 2-meth y lene-
1,5-pentanedinitrile (be ing the dimer of 2-propene-
nitrile) as well as fur ther oli go mers of 2-propenenitrile
(e.g. tricyanobenzene). The chromatogram ob tained
for NBR rub ber was sig nif i cantly dif fer ent from chro -
matograms of poly(acrylonitrile) and poly(bu ta diene).
The lack of pres ence of a peak orig i nat ing from the
2-propenenitrile dimer in di cated the pres ence of low
num bers of acrylonitrile-acrylonitrile seg ments in ana -
lysed sam ples. The peak of vinylcyclohexene (the dimer
of bu ta diene) was ob served, but peaks orig i nat ing from
the tri-, tetra- and pentamer were dif fi cult to iden tify.
At ten tion was also paid to the pres ence of peaks orig i -
nat ing from var i ous com bi na tions of ad join ing mol e -
cules of acrylonitrile and bu ta diene, which were not
ob served ei ther on chromatograms of poly(bu ta diene)
or poly(acrylonitrile). A com par a tive study of chroma -
tograms of three var i ous rub ber blends re vealed the
ap pear ance be tween the 8th and 16th min ute of a few
peaks that are char ac ter is tic only for NBR rub ber. The
struc tures of pos si ble chem i cal com pounds pres ent 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 pro posed on the ba sis of ana lys ing mass
spec tra and con sid er ing pos si ble com bi na tions of par -
tic u lar mono mers of acrylonitrile and bu ta diene. The
method was also checked by ana lys ing a gas ket sam ple 
which ful filled re quired norms. The ob tained re sults
con firmed the pres ence of NBR rub ber in the mix ture.
Thus it was shown that the Py-GC method can be suc -
cess fully ap plied to the de ter mi na tion of the main
com po nents in blended rub ber and al low as sign ment
of the ana lysed ob ject to a spe cific class of prod ucts
(sty rene-bu ta diene rub ber, bu ta diene-acrylonitrile rub -
ber and nat u ral rub ber). There fore, in the case of anal y -
sis of rub ber traces orig i nat ing from an un known source,
this method could be help ful in draw ing a con clu sion
about the type of rub ber ob ject which left the trace.

Py rol y sis gas chro ma tog ra phy has also found ap -
pli ca tion in fo ren sic anal y ses of rub ber. The first study
in this field was pub lished in 1981 and de scribes an
anal y sis of rub ber traces dis closed on a car bumper [1]. 
As a con se quence of a hit-and-run ac ci dent, the sus -

pect’s car left a light blue trace in the form of a streak
of ma te rial whose prop er ties re sem bled rub ber on the
vic tim’s car. Af ter col lec tion of com par a tive ma te rial
from the sus pect’s car, the ma te rial was com pared with 
the trace dis closed on the vic tim’s car body. In the
anal y sis a method de scribed by Chih-An Hu [3] was
used. The sim i lar ity of the ob tained chromatograms
con firmed that the re cov ered trace and the com par a -
tive ma te rial came from the same source.

In 1989 Ding and Liu [7] de scribed a method of
iden ti fi ca tion of rub ber traces com ing from tyres and
shoes soles. Rub ber traces which were left on dif fer ent
sur faces (con crete, as phalt) and de rived from 10 dif -
fer ent types of shoes and 12 dif fer ent au to mo tive tyres
were ana lysed. Sam ples were col lected by ap pli ca tion
of a spe cial tape. The main com po nents of the ana lysed 
traces were rub ber blends con tain ing nat u ral rub ber,
bu ta diene rub ber, sty rene-bu ta diene rub ber and bu ta -
diene-acrylonitrile rub ber. Two packed col umns dif -
fer ing in terms of length and sta tion ary phase were
used to ana lyse them. A GDX-101 col umn was used
for sep a ra tion of py rol y sis prod ucts of acrylonitrile-
bu ta diene rub ber, whereas a col umn con tain ing 25% si-
licone was used to sep a rate prod ucts of py rol y sis from
the re main ing types of rub ber. Iden ti fi ca tion of par tic -
u lar com pounds was done on the ba sis of their rel a tive
re ten tion times. A high sim i lar ity in qual i ta tive con tent 
of in ves ti gated sam ples was ob served. There fore iden -
ti fi ca tion of sam ples was per formed on the ba sis of
quan ti ta tive anal y sis of con tent of par tic u lar com po -
nents. For each sam ple, the rel a tive per cent age con tent 
of bu ta diene (rel a tive to the com bined con tent of bu ta -
diene and isoprene), sty rene (1) (rel a tive to the com -
bined con tent of sty rene and isoprene) and sty rene (2)
(rel a tive to the com bined con tent of sty rene and bu ta -
diene) were cal cu lated. The ob served vari a tion in these
three pa ram e ters within the in ves ti gated pop u la tion al -
lowed us to iden tify par tic u lar sam ples of rub ber. Some
fluc tu a tions of rel a tive per cent age con tent re sult ing
from dif fer ent sam ple weights, var i ous shapes, as well
as het er o ge ne ity of the ana lysed ma te rial – be ing a con-
se quence of the man u fac tur ing pro cess of the rub ber
ob jects – were ob served. In both dis cussed ex am ples,
chromatographs equipped with packed col umns and
flame-ion is ation de tec tors were ap plied. Pre vi ously
these types of sys tems were suf fi cient to ana lyse, for
ex am ple, au to mo tive paints which con tain mix tures of
var i ous res ins, which cause a rel a tively high va ri ety of
ob tained prod ucts of py rol y sis [9]. In the case of au to -
mo tive tyres, the main prod ucts of py rol y sis – which
are the same for most sam ples – are buta-1,3-diene,
4-vinylcyclohexene, and sty rene (deg ra da tion prod -
ucts of bu ta diene-sty rene rub ber) as well as isoprene
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and limonene (deg ra da tion prod ucts of nat u ral rub ber). 
The dif fer ences be tween ana lysed sam ples of rub ber are 
usu ally in sig nif i cant and re sult from the pres ence of
aux il iary in gre di ents added dur ing the man u fac tur ing
pro cess. How ever, the to tal con tent of ad di tives in the
fi nal prod ucts does not ex ceed the 10% level [11].
More over, some of them are un de tect able by the Py-GC
method (e.g. zinc ox ide). There fore, in tro duc tion of
cap il lary col umns sig nif i cantly sur pass ing the ef fi -
ciency of packed col umns and the ap pli ca tion of mass
spec trom e ters as de tec tors has caused re newed in ter est 
in this method in the field of anal y sis of rub ber sam -
ples in fo ren sics. 

In 2004, Sarkissian et al. [12] ana lysed 59 rub ber
sam ples col lected di rectly from au to mo tive tyres from
cars in volved in car ac ci dents. Traces which were left
by the tyres on con crete sur faces were also in ves ti -
gated. Sam ples were ana lysed us ing py rol y sis gas
chro ma tog ra phy with mass de tec tion. Ad di tion ally, in
the case of 27 cho sen sam ples, spec tro scopic meth ods
in in fra red – at ten u ated to tal reflectance (ATR) and
dif fuse reflectance in fra red Fou rier trans form spec -
tros copy (DRIFTS) – were also ap plied. In the Py-GC
anal y sis, sam ples of rub ber of 5–10 mg mass were
placed in a plat i num cru ci ble, which was then placed
in a fur nace pyrolyser. Dur ing anal y sis, par tic u lar at -
ten tion was paid to ap pro pri ate se lec tion of py rol y sis
tem per a ture. A tem per a ture of 450oC was cho sen from
the range 250–750oC, as the best re sults of dif fer en ti a -
tion be tween the two test sam ples were ob tained.
27 com pounds were se lected which al lowed us to dis -
tin guish be tween par tic u lar sam ples on the ba sis of the
pres ence and quan ti ta tive ra tios of the com pounds on
chromatograms. The de vel oped method of clas si fi ca -
tion al lowed us to dis tin guish 28 tyres from among
a set of 59 ana lysed tyres as well as to sep a rate out
8 groups which each in cluded 2 tyres. The re main ing
15 tyres could not be dis tin guished us ing this method.
Sta tis ti cal anal y ses were also per formed in or der to im -
prove the pos si bil i ties of the method. 38 chem i cal
com pounds were cho sen and us ing prin ci pal com po -
nent anal y sis (PCA), 6 of them were noted as the most
sig nif i cant. It was also shown that the fol low ing have
the high est in put into gen eral vari a tion: bu ta diene,
isoprene, 4-vinylcyclohexene, 1,4-dimethyl-4-vi nyl-
cyclohexene, an i line and a-methylostyrene. Ad di tion -
ally, lin ear dis crim i na tion anal y sis (LDA) for the 6 most
sig nif i cant com po nents as well as for all 38 com po -
nents was per formed. A 75% re duc tion of the ap plied
num ber of vari ables caused a de crease in the num ber
of cor rect an swers by less than 10%. 

Anal y sis of the ob tained re sults in di cated the su pe -
ri or ity of Py-GC over spec tro scopic meth ods. Both the 

ATR and the DRIFTS meth ods were char ac ter ised by
low reproducibility and gave low qual ity spec tra,
whereas the re sults ob tained us ing py rol y sis gas chro -
ma tog ra phy de liv ered in for ma tion which en abled
iden ti fi ca tion of rub ber traces.

Sarkissin also stud ied the in flu ence of fric tion on
the chem i cal con tent of rub ber traces, and, as a con se -
quence, the pos si bil ity of cor rect iden ti fi ca tion of ana -
lysed traces [11]. Rub ber traces orig i nat ing from 12 tyres
(7 brand new and 5 used) from dif fer ent man u fac tur ers 
were ana lysed us ing the same mea sure ment con di tions 
as in the re search cited above. A sam ple was col lected
di rectly in the case of each tyre. A sam ple of rub ber
trace left by each tyre in con trolled con di tions on
a con crete sur face (brak ing speed of 60 km/h, dry sur -
face, free from other tyre marks) was also col lected.
A num ber of sig nif i cant qual i ta tive dif fer ences were
ob served be tween chromatograms of rub ber col lected
di rectly and rub ber col lected from the road sur face.
These dif fer ences were es pe cially sig nif i cant in the
case of com pounds hav ing a high boil ing point.
Among 164 de tected (iden ti fied and non iden ti fied)
com pounds, only 43 were pres ent both in sam ples col -
lected from tyres and in traces which were left on the
road. Among these 43 com pounds, 35 were pres ent in
all 12 sam ples. The re main ing 8 were used to dis tin -
guish sam ples. We were able to dis tin guish 10 sam ples 
(only 2 could not be dis tin guished). Lin ear dis crim i na -
tion anal y sis (LDA) with ap pli ca tion for 8 vari ables
(re cog nised by the PCA method as prin ci pal com po -
nents) was used for the eval u a tion of the re sults. This
al lowed us to cor rectly clas sify all 12 sam ples of tyres
as well as 28 out of the 36 rub ber traces (3 sam ples
were col lected from each trace).

The above de scribed pro ce dures ap plied in anal y -
sis of rub ber are pre sented in Ta ble I.

4. Conc lus ion

The pre sented find ings con firm the use ful ness of
the Py-GC method in ex am i na tions of rub ber and other 
elas to mers. The method al lows us to ana lyse rub ber
sam ples both qual i ta tively and quan ti ta tively (al -
though in the lat ter case with some lim i ta tions). More -
over, Py-GC al lows us to to draw con clu sions about
the chem i cal struc ture of ana lysed sam ples. It was also
shown that Py-GC is a much better an a lyt i cal tech -
nique for anal y sis of rub ber traces than spec tro scopic
meth ods in in fra red. Fur ther more, the method is in sen -
si tive to the pres ence of in or ganic sub stances and only
re quires a small amount of sam ple for anal y sis. De -
spite its ad van tages, the method also has a few sig nif i -
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cant dis ad van tages. One of the most im por tant is the
ne ces sity to de stroy a cer tain amount of sam ple, which
in some cases of criminalistic traces could be a sig nif i -
cant prob lem. An other dis ad van tage of the method is
the in flu ence of the weight of the ana lysed sam ples on
the ob tained re sults, par tic u larly on the reproducibility 
of the method.

In the past, there was not much in ter est on the part
of fo ren sic ex perts in ap pli ca tion of py rol y sis gas
chro ma tog ra phy to anal y sis of rub ber traces. This was
most prob a bly due to dif fi cul ties in in ter pre ta tion of
ob tained re sults in the first ex per i ments car ried out
with ap pli ca tion of cap il lary col umns and flame ion -
iza tion de tec tors. Cur rently, the sig nif i cance of this
method has in creased, due to ad vances in an a lyt i cal
tech niques lead ing to ap pli ca tion of new tech ni cal so -
lu tions (new cap il lary col umns and mass spec trom e -
ters used as de tec tors). The de vel op ment of meth ods of 
eval u a tion of an a lyt i cal re sults from vi sual com par a -
tive anal y sis, through com par i son of rel a tive per cent -
age con tent of par tic u lar com po nents, to lin ear discri-
mination anal y sis has also con trib uted to the growth of 
im por tance of this method. 

 Among the cited ar ti cles there is a lack of con sis -
tency both as to con di tions of py rol y sis of sam ples and
the way of in ter pre ta tion of ob tained re sults. The meth -
ods pro posed by the au thors work in the range of tem -
per a tures be tween 450–800oC and also dif fer signifi-
cantly in terms of ap plied equip ment. There fore, it is
im pos si ble to make a re li able com par i son of re sults
which have been ob tained in lab o ra to ries us ing dif fer -
ent meth ods. What is more, there were no at tempts to
ap ply sam ple derivatisation tech niques – which could
po ten tially in crease iden ti fi ca tion ca pa bil i ties of the
method – in any of the cited ar ti cles. There fore, there is 
still a need for con tin ued de vel op ment of the Py-GC
method, in clud ing work ing out stan dard pro ce dures
for anal y sis of rub ber sam ples, en com pass ing the way
of col lec tion of sam ples, their anal y sis and also es tab -
lish ing in de tail how to pro cess the ob tained re sults by
sta tis ti cal meth ods.
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1. Wpro wad zenie

Œlady kry min ali sty czne po wstaj¹ jako na stêpstwo kon -
kret nych dzia³añ b¹dŸ zja wisk. Zgod nie ze s³ynn¹ sen -
tencj¹ wy pow iedz ian¹ na pocz¹tku XX w. przez dr Edmon-
da Lo carda („ka ¿dy kon takt po zos tawia œlad”), wszel kie
dzia³anie przes têpcze po zos tawia œl ady, kt óre, choæ cza -
sem jest nie mo¿liwe do dos trze¿enia nie uzbroj onym okiem,
to sta nowi bar dzo cen ny, nie jedn okr otnie je dyny do wód
po zwal aj¹cy na powi¹za nie zda rzen ia z jego sprawc¹
b¹dŸ uczestn iki em. 

Ogromna ró¿nor odnoœæ œladów kry min ali sty cznych
wy maga ró ¿ny ch me tod ich ba dan ia. Po nie wa¿ il oœæ ma -
ter ia³u tworz¹cego œlad jest ma³a, naj bard ziej u¿y tecz ne
s¹ te me tody, kt óre nie niszcz¹ ba dan ych pr óbek, lecz po -
zwal aj¹ na ich wie lok rotn¹ ana lizê. Do sto sow any ch ru -
tyn owo me tod fi zyk och emic znych na le¿¹ me tody mi kro-
spek trom etr yczne: w pod czerw ieni, Ra mana, UV-VIS,
flu ores cencji rent gen owsk iej. Wy kor zyst uj¹ one od dzia-
³ywan ie pro mien iowa nia elekt roma gne tycz nego z bada-
n¹ pr óbk¹. W³aœ ciwoœci ni ektórych œl adów utrudn iaj¹
jed nak lub wrê cz uni emo¿liwiaj¹ prze prow adz enie  ana -
lizy me tod ami spek tros kopo wymi. Do tego typu œlad ów
nale¿¹ dro biny gumy, ma ter ia³u doœæ cz êsto wy stêpu -
j¹cego w otoc zeniu cz³owieka. Ich Ÿród³em mog¹ byæ np.
rêkaw iczki u¿ywa ne przez sprawcê w celu unikniêcia po -
zos tawi enia œl adów li nii pa pil arny ch, po des zwy bu tów,
rê koj eœci ró ¿ny ch na rzê dzi czy opony kó³ poja zdów me -
chan iczny ch bar dzo czê sto po zos tawi aj¹ce œl ady na na -
wierzchni jezd ni pod czas gwa³tow nego hamowania.

Guma jest elas tycznym ma ter ia³em otrzym ywa nym
przez wulkanizacjê (sie ciow anie) kau czuku na tur alne go
lub syn tet yczne go ma³ymi ilo œci ami (<3%) sub stanc ji
wul kan izuj¹cych [11]. Kau czuk na tur alny po chod zi z ¿y -
wicy drze wa Hevea bra sil iensis, zaœ w sk³ad kau czuku
syn tet yczne go mog¹ wch odz iæ – opr ócz buta-1,3-die nu
i izop renu – akryl oni tryl [7, 10], sty ren [4, 5], chlo rop ren
[10] i in. W celu po prawy w³aœ ciwo œci me chan iczny ch do 
gumy w trak cie pro dukc ji do daje siê nape³nia czy (sa dzy
lub drob no zmie lon ej krze mionki), a tak¿e in nych sk³ad -
ników po mocn icz ych (oleje, sma ry, myd³a, tle nek cyn ku, 
nad tlenki me tali i or gan iczne), tworz¹c tak zwa ne mie -
szanki gu mowe. Otrzym any pro dukt jest prak tyczn ie nie -
przep uszcz alny dla œwi at³a wi dzialn ego, pod czerw ieni
i pro mien iowa nia ul traf iole tow ego, a usiec iowa nie po -
lim eru un iem o¿l iwia roz puszc zenie go w roz puszc zalni -
kach or gan iczny ch [15]. Kon sek wencj¹ ta kiego sta nu
rze czy jest kon iecznoœæ za stos owa nia w ba dan iach in -
nych me tod ni¿ spek tros kopo we, zwy kle niszcz¹cych
 badan¹ pr óbkê, lecz wy mag aj¹cych nie wielk iej ilo œci

pró bki do anal izy. Do me tod tych na le¿y  termograwi -
metria (TG) oraz pi rol ity czna chro mat ogr afia ga zowa
(Py-GC). Sz cze gólnie ta dru ga me toda wy kaz uje sze reg
w³aœc iwoœci pre des tynuj¹cych j¹ do anal izy œlad ów gumy.

W ni niejs zej pra cy do kon ano kr ótk iego przegl¹du
zastosowañ me tody Py-GC do anal izy obie któw  gumo -
wych, zwra caj¹c uwagê na jej w³aœci woœci po tenc jalnie
przy datne w ba dan iach kry min ali sty cznych.

2. Me toda

Istot¹ pi rol ity cznych me tod anal ity cznych jest roz -
k³ad ter miczny ba dan ej pr óbki (pi rol iza, z gr. pyr – og ieñ, 
ly sis – roz puszc zanie) w at mosf erze gazu ob ojêt nego. Na
sku tek do starc zenia ciep³a do pr óbki na stêpu je ze rwan ie
najs³ab szych wi¹zañ che miczn ych i jako pro dukt po -
wstaje mie szan ina (rza dziej po jed ynczy zwi¹zek) lot -
nych zwi¹zków che miczn ych mo¿ liwych do ident yfi kac ji 
me tod ami anal izy fi zyk och emic znej. Pocz¹tki  anali -
tycznego za stos owa nia pi rol izy si êgaj¹ ko ñca lat 40.
XX wie ku [13], kie dy to wy kor zyst ano sp ekt rome triê mas
do anal izy zwi¹zków po wsta³ych w jej wy niku. Z up³y -
wem cza su, gdy zac zêto ana lizowaæ co raz bar dziej z³o¿o -
ne pró bki, okaza³o siê, ¿e anal iza wy³¹cznie z wyko -
rzy stan iem spek trom etr ii mas jest nie wys tarcz aj¹ca i za -
chod zi ko niec znoœæ roz dziel enia sk³adn ików pi rol iza tu.
W tym celu z po wod zeni em pos³u¿ ono siê  chromato gra -
fi¹ ga zow¹, znacz nie zwiêk szaj¹c mo¿li woœci me tody.

Pod staw owy ze staw do pi rol ity cznej chro mat ogr afii
ga zow ej sk³ada siê z trzech czêœci: pi rol ize ra, w kt órym
za chod zi ter miczny rozk³ad pró bki, chro mat ogr afu ga -
zow ego od pow iedz ialnego za roz dziel enie sk³adn ików
pi rol iza tu oraz de tekt ora s³u¿¹cego do ident yfi kac ji (oraz
ewent ual nego oznac zenia) sub stanc ji opuszc zaj¹cych
ko lumnê chro mat ogr afic zn¹ [15]. Ist niej¹ czte ry g³ówne
ro dzaje przy staw ek do pi rol izy: pi rol ize ry punk tu Cu rie,
pi rol ize ry z ¿a rni kiem, pie cowe oraz la ser owe. Ze wz glê -
du na re lat ywnie nisk¹ cenê, a ta k¿e do bre w³aœ ciwoœci
u¿ ytkowe, na jczêœciej sto sow ane s¹ dwa pierw sze. 

Pi rol ize ry punk tu Cu rie wy kor zyst uj¹ elem ent grzej -
ny wy kon any ze spe cjaln ego sto pu umieszc zany w szyb -
koz miennym polu ma gnet ycznym. Do starc zona energ ia
po wod uje roz grzew anie sto pu do mo mentu, w kt órym
osi¹gnie on te mper aturê Cu rie, trac¹c w³aœ ciwoœci ma -
gnet yczne, za tem osi¹gana tem per atu ra zal e¿y od sk³adu
sto pu, z któ rego wy kon any jest elem ent grzej ny.  Alter -
natyw¹ dla pi roli zer ów punk tu Cu rie s¹ pi rol ize ry z ¿a rni -
kiem opor owym. Elem ent grzej ny ma postaæ wst¹¿ki lub
spi rali wy kon anej z pla tyny, w któ rej umieszc za siê
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kwar cow¹ mikr oprobówkê za wier aj¹c¹ pr óbkê.  Ogrze -
wanie na stê puje dziêki przep³ywowi pr¹du przez elem ent 
opor owy. Za let¹ tego typu pi rolizerów jest mo ¿liwoœæ
wy boru do woln ej tem per atu ry, a tak ¿e jej p³ynna lub sko -
kowa zmia na w trak cie pro wad zenia pi rol izy (two rzen ie
pro gram ów tem per atu row ych). Pi rol ize ry z ¿a rni kiem
i punk tu Cu rie wy kaz uj¹ bar dzo zbl i¿one w³aœc iwoœci
anal ity czne i umo¿ liw iaj¹ wza jemne por ówny wanie wy -
ni ków pod wa runk iem za chow ania jed nak owy ch waru n -
ków analizy [14].

Do pod staw owy ch za let me tody Py-GC na le¿y zdol -
noœæ do anal izy nie wielk iej ilo œci pró bki, a tak ¿e brak
kon ieczn oœci spe cjaln ego przy got owa nia jej do badañ.
Me toda um o¿l iwia id ent yfikacjê po lim erów i ich mie -
szan in na pod staw ie wyn ików anal izy cha rakt ery sty cz -
nych pro dukt ów ich rozk³adu. W przy padku bar dzo z³o -
¿on ych mie szan in (mie szanki gu mowe, la kiery, two rzy -
wa sztucz ne) uzys kany chro mat ogr am sta nowi swo isty
„od cisk pal ca” ba dan ej sub stanc ji. Na ry cin ie 1 przed -
staw iono chro mat ogr amy kau czuku sty ren owo-bu tad ie -
no wego (SBR) oraz mie szanki kau czuku na tur alne go
i sty ren owo-bu tad ieno wego (SBR/NR), ukaz uj¹ce wy -
raŸ ne ró¿n ice w ich sk³adzie jakoœciowym. Szczególnie
istotn¹ cech¹ me tody, bar dzo przy datn¹ w anal izie gumy,
jest jej niew ra¿ liwoœæ na obec noœæ nie lotn ych sub stanc ji
or gan iczny ch (sa dza, krze mionka) [6, 15].

Me toda po siada te¿ pew ne ogran icz enia. Najpo wa¿ -
niej szym man kam entem jest ma³a pow tar zaln oœæ  pomia-
 rów wy nik aj¹ca z tr udn oœci w za chow aniu sta³ych wa r un -
k ów pi rol izy oraz po wtar zalnej masy pr óbek  poddawa -
nych anal izie. Z punk tu wi dzen ia kry min ali sty ki me toda
ta jest me tod¹ niszcz¹c¹, dla tego te¿ po winna byæ sto -
sow ana tyl ko wte dy, gdy nie ma mo¿ liwoœci wy kor zyst a -
nia me tod nie niszcz¹cych, albo gdy uzys kany za ich
po moc¹ wy nik nie jest jed noz naczny.

3. Przyk³ady zastosowañ

W piœ mie nnictw ie mo¿ na zna leŸæ do nies ienia wska -
zuj¹ce na u¿yt ecznoœæ me tody Py-GC w anal izie gumy.
Znaczn¹ czêœæ sta nowi¹ pra ce opis uj¹ce za stos owa nie tej
me tody do anal izy gumy na po trzeby kon troli jak oœci
oraz w celu kon troli pro cesów za chodz¹cych w trak cie
pro dukc ji gumy. 

Pod ko niec lat 70. XX wie ku Chich-An Hu [2, 3] za -
prop ono wa³ wy kor zyst anie me tody Py-GC do ba dañ ja -
koœ ci oraz stop nia zu¿y cia gumy i in nych el astomerów.
Za prez ento wana pro ced ura ba dawc za sk³ada³a siê z dw óch
et apów. W pierw szym z nich próbkê umieszc zano w pi -
rol ize rze na grzan ym do 270oC, po czym nastêp owa³o
szyb kie uszczeln ienie por tu wstrzy kow ego i rozpoc zêc ie
re jes tracji chro mat ogr amu. Post êpo wan ie to mia³o na celu
wy dziel enie z pr óbki zwi¹zków lot nych oraz ich ide nty -
fikacjê. Za sadn icza pi rol iza pr óbki na stê powa³a w  tempe -

ra turze oko³o 1000oC. Po zos ta³oœæ po pi rol izie (po pió³)
w ra zie po trzeby by³a pod daw ana anal izie elem enta rnej.
Meto dê wy kor zyst ano do oceny stop nia zu¿y cia  uszcze -
lek gu mow ych sto sow any ch w prz emy œle lot nic zym.
Zau wa¿ ono, ¿e w trak cie u¿yt kowania ma leje za war toœæ
lot nych sk³adn ików gumy, pod czas gdy sk³ad g³ówn ego
po lim eru nie ulega znacz¹cym zmia nom. Me tod¹ t¹ po -
równano ró wnie¿ dwie par tie ma ter ia³u izol acy jnego.
Pierw sza z nich spe³nia³a wy mag ania nor my, na tom iast
dru ga zo sta³a od rzuc ona ze wz glêdu na zbyt du¿¹ pa l -
noœæ. Du¿e po dobi eñs two otrzym any ch chroma tog ra mów
wy kluc zy³o omy³kowe u¿ ycie z³ego po lim eru w trak cie
pro dukc ji wa dliw ej mie szanki, ujawni³o na tom iast ró ¿ni -
ce w za war toœci sk³ad nik ów lot nych, praw dop odo bnie na 
sku tek z³ego mie szan ia lub b³êdów w do zow aniu po szc ze -
g ólnych sk³ad nik ów. 

Mo¿ liwo œæ oceny stop nia zu¿y cia prze dmiotów gu -
mow ych me tod¹ Py-GC mo¿e byæ przy datna w  bada -
niach po rów nawczych w kry min ali sty ce. Ob serw owa ne
ró ¿nice w sk³adzie jakoœciowym i iloœciowym pi rol i za -
tów po zwal aj¹ bo wiem na wy kaz anie zm ien noœ ci  miê -
dzy obiektowej jako ce chy na byt ej w trak cie u¿yt kowania 
ba dan ych pr zed miotów gu mow ych.

Pi rol ity czna chro mat ogr afia ga zowa w po³¹cze niu ze
spek trom etri¹ mas (Py-GC/MS) zo sta³a za stos owa na do
il oœci owej anal izy wul kan izo wan ej mie szanki gumy ni -
tryl owo-chlo rop reno wej na zawa rto œæ chlo rop renu [10].
Prze prow adz ono próby pi rol izy w ró ¿ny ch tem per atu -
rach w prze dziale 600–1000oC. Wy brano jako w³aœ ciw¹
te mper aturê 800oC ze wz glêdu na na jwiê ksz¹ li czbê cha -
rakt ery sty cznych zwi¹zków wi doczn ych na  chromato -
gra mie. W celu otrzym ania próbek wzor cow ych o zna nej
zaw artoœci chlo rop renu przy got owa no roz twory nie wul -
k ani zow anej gumy ni tryl owej i chlo rop reno wej w chlor -
ku me tyl enu. Otrzym ane roz twory od par owa no, a uzys -
kane cien kie b³ony su szono w su szarce pr ó¿nio wej przez
12 go dzin. Tak przy got owa ne prób ki pod dano pi rol izie.
W otrzym any ch pi rol iza tach wy kaz ano ob ecn oœæ 2-chlo -
rob uta-1,3-die nu (chlo rop renu) oraz jego cy kliczn ego di -
meru 1-chlo ro-4-(1-chlo roe teny lo)-cy kloh eksa nu. Wœ ród
pr oduk tów roz padu gumy ni tryl owej wy kryto ob ecno œæ
bu tad ienu, acet oni try lu oraz ben zon itr ylu. Do anal izy  iloœ -
ciowej wy kor zyst ano piki po chodz¹ce od ben zon itr ylu
oraz di meru chlo rop renu. Poni ewa¿ znaj dowa³y siê one
w bli skim otoc zeniu in nych pi ków, wy znac zenie dla nich
li nii ba zow ej by³o znacz nie utrudn ione. Dla tego te¿ do
wy znac zenia pól po wierzchni tych pi ków pos³u¿ ono siê
chro mat ogr amami dla wy bran ych jo nów. W przy padku
ben zon itr ylu wy kor zyst ano jon mo lek ula rny (m/z = 103),
na tom iast dla di meru chlo rop renu wy kor zyst ano jon
frag ment acy jny (m/z = 88). Sta nowi to przyk³ad  wyko -
rzystania mo¿liwoœci spek trom etr ii mas do lep szej i ³at -
wiejs zej in terp reta cji wy ników. W ba dan ym za kres ie stê - 
¿eñ uzys kano li niow¹ za le¿noœæ ka lib racy jn¹ cha rakt ery -
zuj¹c¹ siê wspó³czyn nik iem ko rel acji R2 = 0,99. Masy
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wszyst kich próbek mieœci³y siê w prze dziale 48–52 mg.
Tak oprac owan¹ metodê spraw dzono, u¿ywaj¹c  wulka ni -
zowanych próbek gumy o zawar toœci kau czuku  chloro -
prenowego 20–80%. Wy znac zona za wart oœæ chlo rop renu
w mie szank ach gu mow ych sta nowi³a (w zal e¿n oœci od
pró bki) 90–107,5% war toœ ci spo dziew anej, wy nik aj¹cej
z il oœci u¿ yty ch su bst ratów, przyj muj¹c œredni¹ warto œæ
99,1% przy za chow aniu pre cyz ji ok. 5% (RSD). 

Za stos owa nie me tody Py-GC do oceny iloœ ciowej
zawa rtoœci sk³adni ków mie szan ek po lim ero wych stwa rza 
po tenc jalne mo ¿liw oœci ro zró¿ niania œl adów gumy nie
tyl ko na pod staw ie jej sk³adu jak oœci owego, ale tak ¿e –
w okreœlonych przy padk ach (gdy masa prób ki umo¿ liwia 
wie lok rotn¹ ana lizê) – na pod staw ie sk³adu ilo œcio wego.

Me toda pi rol ity cznej chro mat ogr afii ga zow ej jest
 równie¿ przy datna w anal izie struk tury polim erów. Na
sposób po³¹cze nia cz¹ste czek mon omerów w ³añc uch po -
lim ero wy maj¹ wp³yw ta kie czyn niki, jak ro dzaj su b -
stratów u¿ ytych do pro dukc ji czy sam spo sób pro wad ze -
nia pro cesu po lim ery zac ji. Choi [4] wy kor zysta³ me todê
Py-GC/MS do ro zró ¿nia nia mi kros truktur gumy sty ren o -
wo-bu tad ieno wej (SBR). SBR jest przyk³adem ko pol i -
me ru lo sow ego z³o¿ one go z sty renu oraz buta-1,3-die nu.
W zal e¿noœci od spo sobu pro wad zenia re akc ji po lim ery -
zac ji, bu tad ien mo¿e tw orz yæ trzy izom ery czne ro dzaje
struk tur: „1,2”, „cis-1,4” oraz „trans-1,4”. Zawartoœæ po -
szczególnych izomerów po lib uta die nu w mie szance ma
istotny wp³yw na w³aœciwo œci me chan iczne otrzym ywa -
nego pro duktu. Do bad añ przy got owa no 15 mie szan ek
o ró¿ nych zaw arto œciach wy¿ ej wy mien iony ch sk³ad -
ników (sty ren – 6–24%, po lib uta dien „1,2” – 15–41%,
po lib uta dien „cis-1,4” – 9–34% i po lib uta dien „trans-1,4” –
24–51%). Próbki te pod dano pi rol izie w tem per atu rze
590oC, a pro dukty roz dziel ono chro mat ogr afic znie, otrzy -
muj¹c jako g³ówne pro dukty sze reg wêg lowodorów: bu -
tad ien, sty ren, 4-wi nyl ocy klo heks en oraz za wier aj¹ce
7 at omów wê gla cy kloh epta-1,4-dien i 4-wi nyl ocy klo -
pent en. Wy niki prze anal izo wano pod k¹tem zale ¿noœ ci
kszta³tu chro mat ogr amu od sk³adu przy got owa nej mie -
szanki gu mow ej. Zgod nie z oczek iwa nia mi, wy kaz ano
 liniow¹ za le¿ noœæ po miê dzy za war toœ ci¹ sty renu a in ten -
sy wnoœci¹ jego piku. Sto sun ek int ens ywnoœci pik ów 4-wi-
ny loc ykl ohek senu do bu tad ienu mala³ wraz ze wzro stem za -
wart oœci jed nos tek „1,2”, a rós³ wraz ze wzro stem zawa r -
toœci jed nos tek „cis-1,4” i „trans-1,4”. Sto sunki in t ensy w -
noœci pik ów 4-wi nyl ocy klo heks enu/sty renu oraz bu ta d ie- 
nu/sty renu nie wy kaz ywa³y ko rel acji ze sk³adem ba dan ej
mie szanki. 

Ten sam au tor wy kor zysta³ me todê do oceny in ter -
akcji u¿ ytej sub stanc ji nape³niaj¹cej (sa dza, krze mionka)
z u¿yt ym po lim erem [5]. Stwier dzono, ¿e sto sun ek int en -
syw noœci pik ów bu tad ienu/sty renu dla kau czuku zwi¹za -
nego jest inny ni¿ w przy padku kau czuku nape³nio nego
(nie zal e¿nie od typu u¿y tego nape³nia cza). Zja wis ko to

jest kon sek wencj¹ od dzia³ywañ po miêdzy nape³nia czem
a ³añc uchem po lim ero wym. 

Przyk³adem ukaz uj¹cym zale ¿noœæ sk³adu jako œcio -
wego pi rol iza tu od za stos owa nej me tody pro dukc ji jest
pra ca Yanga i in. [16] opis uj¹ca poró wnanie dwóch  pró -
bek chlo row ane go kau czuku na tur alne go otrzym any ch
ró¿nymi me tod ami. Tra dyc yjna me toda chlo row ania po -
lega³a na prze puszc zeniu ga zow ego chlo ru przez roztwór 
kau czuku na tur alne go roz puszc zone go w te trac hlorku wê -
gla, na tom iast al tern aty wna me toda wy kor zyst ywa³a  bez -
poœredni¹ re akc jê chlo ru ze sta bil izo wan ym la teks em.
Ce lem ba dañ by³o stwier dzen ie, czy ist niej¹ istotne ró¿ -
nice w struk tur ze tak otrzym any ch polime rów. Próbki pi -
rol izo wano w tem per atu rach 315, 386, 445, 590 i 764oC
przez okres 5 s. Za obs erwo wano wyraŸny spa dek zaw ar -
to œci to lue nu wraz ze wzro stem tem per atu ry pi rol izy, jed -
nak zaw sze by³ on g³ówn ym sk³ad nik iem pi rol iza tu. Na
pod staw ie otrzym any ch wyników stwier dzono, ¿e g³ów -
n ymi pro dukt ami pi rol izy pr óbek otrzym any ch obiema
me tod ami s¹ ch lor owo dór i to luen. Za uwa ¿ono ró wni e¿,
¿e w sk³ad pi rol iza tu kau czuku chlo row ane go bez poœr ed -
n io wcho dzi wiêk sza licz ba zwi¹zków che miczn ych ni¿
w przy padku pi rol iza tu kau czuku chlo row ane go me tod¹
tra dyc yjn¹. Wy soka za war toœæ to lue nu w pi rol iza cie
prze ma wia za pro pon owa nym w in nych oprac owa nia ch
mo del em chlo row ane go kau czuku na tur alne go z³o¿ onym 
z chlo row any ch pier œci eni cy kloh eksa now ych po³¹czo -
nych most kami di chlor oet ylen owy mi. Po nadto wy kaz a -
no, ¿e cz¹stecz ki kau czuku otrzym ywa nego me tod¹ bez -
po œre dni¹ za wier aj¹ wi êcej grup kar bon ylo wych i kar -
boks ylo wych.

Wi êks zoœæ pr zed mio tów gu mow ych, ta kich jak opo -
ny sa moc hodo we czy rê kaw iczki, jest pro duk owa na na
ska lê ma sow¹. G³ów nym czyn nik iem de term inuj¹cym ja -
koœæ wy robu s¹ jego w³aœ ciw oœci me chan iczne, kt óre
musz¹ mi eœciæ siê w wy znac zony ch przez pro duc enta
gra nic ach. Mo¿ liwe s¹ za tem drob ne ró¿n ice w sk³adzie
che miczn ym wys têpuj¹ce pom iêdzy pos zczeg ólnymi se -
riami pro dukc yjny mi. Ewent ual ne ujawn ienie tych  ró¿ -
nic mo¿e byæ po mocne w ocen ie po chod zenia ba dan ych
pr zed miotów (np. do po twierd zenia b¹dŸ wy kluc zenia
po chod zenia z jed nej par tii pro dukc yjnej b¹dŸ jed nego
zak³adu pro dukc yjne go).

Hiltz [8] za stos owa³ me todê Py-GC/MS do oceny
jako œci uszczel ek gu mow ych sto sow any ch w uk³ad ach
pa liw owy ch ka nad yjsk ich ok rêt ów wo jenn ych. Uszczel -
ki te z ra cji swo jego prze znac zenia po winny byæ  wyko -
nane z wy sok oga tun kowej gumy bu tad ieno wo-akryl o ni-
try low ej (NBR), od porn ej na dzia³anie pa liwa. Ma³a trwa -
³oœæ (wy nik aj¹ca na przyk³ad z u¿ycia kau czuku na tur al -
ne go) po wod owa³a ry zyko wy cieku pa liwa i stwa rza³a
du¿e zagr o¿enie po¿a rowe. Oprac owa no za tem pr oce -
durê um o¿liwiaj¹c¹ szybk¹ i pewn¹ kontrolê jakoœci do -
starc zany ch el ement ów. Do ba dañ wy brano trzy ro dzaje
wul kan izo wan ej gumy NBR ró¿ ni¹ce siê zaw art oœci¹ po -
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szc zegó lny ch sk³adn ików oraz pró bki poli(akryl oni try lu) 
oraz poli(bu tad ienu) (98% cis). 

Anal izuj¹c sk³ad che miczny pi rol iza tu gumy NBR
w za kres ie tem per atur pi rol izy 600–900oC, zauwa¿ ono
wy raŸ ny wzrost stê¿enia zwi¹zków cy kliczn ych wraz ze
wzro stem tem per atu ry pi rol izy. W dal szej czê œci bad añ
sto sow ano tem per atu rê 700oC. Zba dano sk³ad pro duk tów 
pi rol izy czy st ych pol im erów – poli(bu tad ienu) oraz
poli(akryl oni try lu). Pro dukt ami pi rol izy poli(bu tad ienu)
by³y mi êdzy in nymi: wi nyl ocy klo heks en (cy kliczny di -
mer) oraz wê glowodory za wier aj¹ce 12, 16 i 20 at omów
wê gla (frag menty za wier aj¹ce od pow iednio 3, 4 i 5 jed -
nos tek bu tad ieno wych). Anal iza widm ma sow ych  pro -
duk tów rozk³adu poli(akryl oni try lu) wy kaza³a ob ecn oœæ
akryl oni try lu, bu ten oni try lu, 2-me tyl eno-1,5-pen tan odi -
nit rylu (bêd¹cego di mer em 2-pro pen oni try lu) oraz dal -
szych oli gomerów 2-pro pen oni try lu (np. tri cyj ano ben-
zenu). Chro mat ogr am otrzym any dla gumy NBR znacz -
nie ró¿ni³ siê od chrom atogramów poli(akryl oni try lu)
i poli(bu tad ienu). Brak ob ecn oœci piku po chodz¹cego od
di meru 2-pro pen oni try lu wska zywa³ na obec noœæ ma³ej
licz by segm entów akryl oni tryl-akryl oni tryl w ba dan ej
 pr óbce. Za obs erwo wano pik wi nyl ocy klo heks enu (di meru
bu tad ienu), lecz piki po chodz¹ce od tri-, te tra- i  penta -
meru by³y trud ne do ident yfi kac ji. Zwróc ono uwagê na
obecn oœæ pików, które nie by³y obecne ani na chro mat o -
gr amach poli(bu tad ienu), ani poli(akryl oni try lu), a po -
cho dz¹cych z ró ¿nych po³¹czeñ s¹sia duj¹cych cz¹ste -
czek akryl oni try lu i bu tad ienu. Po rów nuj¹c chro mat ogr a -
my trzech ró¿nych mie szan ek gu mow ych, za uwa ¿ono
wy stê powanie po miê dzy 8 a 16 mi nut¹ kil ku pik ów cha -
rakt ery sty cznych tyl ko dla gumy NBR. Na pod staw ie
anal izy widm ma sow ych oraz ro zwa ¿aj¹c mo ¿li we wza -
jemne po³¹cze nia pos zczególnych mon omerów akryl oni -
try lu i bu tad ienu, za prop ono wano struk tury od po w ied-
nich zwi¹zków che miczn ych: 1-cy jano-2,4-pen tad ien, ben -
zo nit ryl, 1-cy jano-2,4-hek sad ien, 2,3-di gyd roin dol lub
1,3-di hyd roiz oind ol oraz 1,7-di cyj ano-4,7-okta dien. Me- 
to dê spraw dzono, anal izuj¹c prób kê uszczelki spe³nia -
j¹cej wy mag ane nor my. Uzys kane wy niki po twierd zi³y
za wartoœæ w mie szance gumy NBR. Wy kaz ano za tem, ¿e 
me toda Py-GC/MS mo¿e byæ z po wod zeni em u¿ yta do
ok reœ lenia g³ów nych sk³ad nik ów mie szanki gu mow ej
i przy porz¹dkow ania ba dan ego przed miotu do  konkret -
nej kla sy wyr obów (guma sty ren owo-bu tad ieno wa, guma
bu tad ieno wo-akryl oni try lowa, kau czuk na tur alny). Za -
tem w przy padku ba dan ia œl adów gumy nie wiad ome go
po chod zenia me toda mo¿e byæ po mocna we wnio skow a -
niu o ro dzaju przed miotu, który œlad po zos tawi³.

Me toda pi rol ity cznej chro mat ogr afii ga zow ej zna la -
z³a rów nie¿ za stos owa nie do anal izy gumy do celów kry -
min ali sty cznych. Pierw sza pra ca z tego za kresu ukaza³a
siê w 1981 roku i opis uje ona anal izê œlad ów gumy
ujawn ionej na zde rzaku sa moc hodu [1]. Na sku tek wy -
padku dro gow ego sam och ód spraw cy, który od jec ha³

z miej sca zda rzen ia, po zos tawi³ na sa moc hodz ie po szko-
 dowanego ja snon iebi eski œlad w po staci na nies ionej smu -
gi ma ter ia³u przy pom inaj¹cego w³aœci woœ cia mi gumê.
Po za bezp iecz eniu ma ter ia³u po rów nawczego z  sa mo -
cho du po dejr zane go, sto suj¹c met odê opis an¹ przez
Chih-An Hu [3], porównano go ze œladem ujawn ionym
na ka ros erii po jazdu po szkod owa nego. Zg odnoœæ otrzy -
m any ch chroma tog ramów po twierd zi³a ws pólne  pocho -
dzenie œl adu i ma ter ia³u po rów nawczego.

W 1989 roku Ding i Liu [7] opis ali meto dê ident yfi -
kac ji œladów gumy po chodz¹cych z opon oraz gu mow ych 
po des zew bu tów. Ba dano œl ady gumy po zos tawi one
 na ró ¿ny ch po wierzchn iach (be ton, as falt) po chodz¹ce
z 10 ró ¿nych ro dzajów obu wia oraz z 12 ró¿ nych opon
sa moc hodo wych. Pr óbki po bier ano za po moc¹ spe cjaln ej 
taœ my. G³ówn ymi sk³ad nik ami anal izo wan ych œlad ów by-
³y mie szanki gu mowe za wier aj¹ce kau czuk na tur alny,
bu tad ieno wy, sty ren owo-bu tad ieno wy oraz bu tad ieno wo-
akryl oni try lowy. Do ich anal izy wy kor zyst ano dwie ko -
lumny pa kow ane ró ¿ni¹ce siê d³ug oœci¹ oraz ro dzaj em
fazy sta cjon arnej. Ko lumna GDX-101 s³u¿y³a do roz -
dziel ania pro duktów pi rol izy kau czuku akryl oni try lo wo-
bu tad ieno wego, na tom iast ko lumna za wier aj¹ca 25% si -
lik onu s³u¿y³a do roz dziel ania pro duktów pi rol izy po zos -
ta³ych ro dza jów kau czuku. Ident yfi kac ji poszc zeg óln ych 
zwi¹zków do kon ywa no na pod staw ie wzg lêdn ych cza -
sów re tenc ji. Za obs erwo wano du¿e po dob ieñs two w sk³a -
dzie ja koœ ciow ym ba dan ych pr óbek, dla tego te¿ ident yfi -
kac ji próbek do kon ano na pod staw ie ilo œcio wej anal izy
zawa rto œci posz cze gólnych sk³adni ków. Dla ka¿d ej z pró-
 bek ob lic zono wz glê dne za war toœci pro cent owe bu tad ie -
nu (wz glê dem sumy za war toœci bu tad ienu i  izo prenu),
sty renu (1) (wzg lêd em sumy zaw art oœci sty renu i  izo -
prenu) oraz sty renu (2) (wzg lêd em sumy zaw art oœci sty -
renu i bu tad ienu). Za obs erwo wana zm ien noœæ tych
trzech parametrów w obrêbie ba dan ej po pul acji po zwo -
li³a na id enty fikacjê po szcz ególnych pr óbek gumy. Za -
uwa¿ ono pew ne fluk tua cje wzgl êdn ych zawa rto œci pro -
cen tow ych wy nik aj¹ce z ró ¿ny ch mas pr óbek, ró ¿ny ch
kszta³tów, a tak¿e niejednorodnoœci ba dan ego ma ter ia³u,
bêd¹cej kon sek wencj¹ sa mego pro cesu pro dukc ji prz ed -
mi otów gu mow ych. W obu om ówi onych przy padk ach
w ba dan iach za stos owa no chro mat ogr afy wypo sa¿ one
w ko lumny pa kow ane oraz de tekt ory p³omien iowo-jo -
niz acy jne. W owym cza sie tego typu uk³ady by³y wy -
starc zaj¹ce do wy kon ywa nia anal izy np. laki erów sa -
mo chod owy ch, w sk³ad kt órych wchodz¹ mie szan iny
ró¿ nych ¿yw ic, po wod uj¹c wz glê dnie du¿¹ ró ¿no rodnoœæ 
otrzym ywa nych produk tów pi rol izy [9]. W przy padku
prób ek opon sa moc hodo wych g³ów nymi pro dukt ami pi -
rol izy s¹ buta-1,3-dien, 4-wi nyl ocy klo heks en i sty ren
(pro dukty rozk³adu kau czuku bu tad ieno wo-sty ren owe -
go) oraz izop ren i li mon en (pro dukty rozk³adu kau czuku
na tur alne go), ta kie same dla wi êkszoœci pr óbek. Ró ¿nice
po miêdzy ba dan ymi pr óbk ami gumy s¹ zwy kle  niewiel -
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kie i wy nik aj¹ z ob ecn oœci sub stanc ji po mocn icz ych do -
daw any ch w trak cie pro dukc ji. Ich ³¹czna zaw arto œæ
w go tow ym pro dukc ie nie prze krac za jed nak 10% [11],
z cze go czê œæ jest nie wyk rywa lna me tod¹ Py-GC (jak na
przyk³ad tle nek cyn ku). Dla tego te¿ wpro wad zenie ko -
lumn ka pil arny ch, znacz nie przew y¿szaj¹cych spraw noœ -
ci¹ ko lumny pa kow ane oraz wpro wad zenie spek trome -
trów mas w roli dete ktor ów, spo wod owa³o po nowne za -
int ere sow anie t¹ me tod¹ w od nies ieniu do anal izy prób ek
gumy w kry min ali sty ce.

W 2004 roku Sar kis si an i in. [12] prze bad ali 59  pró -
bek gumy po bran ych be zpoœ rednio z opon sa moch odów
uczestn icz¹cych w wy padk ach dro gow ych oraz œla dy po -
zos tawi one przez opony na be ton owym pod³o¿u. Pr óbki
anal izo wane by³y me tod¹ pi rol ity cznej chro mat ogr afii
ga zow ej z de tekcj¹ mas, a ta k¿e w przy padku wy bran ych
27 pr óbek me tod ami spek tros kopii w pod czerw ieni: me -
tod¹ ca³ko wit ego we wnê trz nego od bic ia (ATR – ang. at -
ten uat ed to tal re flectance) oraz me tod¹ roz pros zone go
od bic ia (DRIFTS – ang. diffu se re flectance in frar ed
 fourier trans form spec trom etry). W ba dan iach me tod¹
Py-GC/MS pr óbki gumy o ma sie 5–10 mg umieszc zano
w pla tyn owym ty gielku, kt óry prze nos zono do pi rol ize ra
pie cow ego. W trak cie anal izy zwró cono szcz egó ln¹ uwa -
gê na od pow iedni do bór tem per atu ry pi rol izy. Z za kresu
250–750oC wy brano tem per aturê 450oC, gdy¿ umo ¿li -
wi³a ona naj leps ze roz ró¿n ienie dwó ch pró bek  testo wych.
Wy brano 27 zwi¹zków daj¹cych mo ¿noœæ ro zró¿ nienia
po szcz ególnych pr óbek na pod staw ie obe cnoœ ci oraz wza -
jemn ych sto sunk ów ilo œcio wych zwi¹zków na chro mat o -
gr amie. Oprac owa na me toda kla syf ika cji umo ¿li wi³a roz -
ró¿ nie nie 28 opon z gru py 59 ba dan ych oraz wy odr êbnie -
nie 8 grup za wier aj¹cych po 2 opony.  Pozo sta³ych 15 opon 
nie da³o siê rozr ó¿niæ t¹  metod¹. W celu po prawy  mo¿li -
woœci ident yfi kac ji próbek pos³u ¿ono siê me tod ami  staty -
stycznymi. Wy brano 38 zwi¹z ków che miczn ych i po s³u-
guj¹c siê me tod¹ anal izy g³ówn ych sk³ad ow ych (PCA),
wy typ owa no sp o œr ód nich 6 naj bard ziej istotn ych. Wy -
kaz ano, ¿e  naj wiêkszy wk³ad do og óln ej wa rianc ji wno -
sz¹: bu tad ien, izop ren, 4-wi nyl o cy klo heks en, 1,4-dime-
tylo-4-wi nyl o cy klo heks en, anil i na oraz a-me tyl ost yren.
Do kon ano li niow ej anal izy dy s krym ina cyj nej (LDA) dla
6 naj istot n iejsz ych  sk³ad ow ych oraz dla wszyst kich 38.
Re dukc ja licz by zmien nych o 75% spo wod owa³a spa dek
licz by po prawn ych przy porz¹dkow añ o mniej ni¿ 10%. 

Anal iza otrzym any ch wyników wy kaza³a pr zew agê
me tody Py-GC/MS nad me tod ami spek tros kopo wymi.
Zaró wno me toda ATR, jak i DRIFTS, cha rakt ery zowa³y
siê ma³¹ pow tarz aln oœci¹ i do starc za³y widm o s³abej ja -
koœci, pod czas gdy wy niki uzys kane tech nik¹  piroli tycz -
nej chro mat ogr afii ga zow ej do starc za³y in form acji umo¿ -
li wiaj¹cych id entyfikacjê œl adu gumy.

Sar kis si an zba da³ tak ¿e wp³yw tar cia na sk³ad che -
miczny œla du gumy, a w kon sek wencji – mo¿ liw oœæ pra -
wid³owej ident yfi kac ji ba dan ych œl adów [11]. Sto suj¹c

ta kie same wa runki po miar owe jak we wc zeœn iej szej pra -
cy, pod dano anal izie prób ki gumy po chodz¹cej z 12 opon 
(7 no wych oraz 5 u¿ ywanych) ró ¿nych pr oducentów.
W przy padku ka¿d ej z opon po bier ano pr óbkê wprost
z opony oraz prób kê œladu po zos tawi onego przez oponê
w kon trol owa ny spo sób na be ton owej na wierzchni (ha -
mow a nie przy pr êdk oœci 60 km/h, po wierzchn ia su cha,
wol na od in nych œl adów opon). Za uwa¿ono sze reg ró¿ nic 
jak oœ ciowych pom iêdzy chro mat ogr amami gumy po bra -
n ej z opon a po bran ej z na wierzchni jezd ni. Ró¿n ice te
by³y szcz ególnie wyra Ÿne w przy padku zwi¹zków o wy -
sok ich tem per atu rach wrze nia. Spoœ ród 164 wy kryt ych
( ziden ty fikowanych i nie zid enty fik owa nych) zwi¹zków
tyl ko 43 by³y obecne zarów no w próbk ach po bran ych
z opon, jak i w œl adach po zos tawi onych na jezd ni. Wœród
tych 43 zwi¹zków 35 by³o obecn ych we wszyst kich
12 prób ka ch. Po zos ta³e 8 zwi¹zków pos³u¿y³o do ro zró ¿ -
nienia pr óbek. Zdo³ano ro zró ¿niæ 10 pr óbek (2 pr óbki po -
zos ta³y ni er ozró¿nione). Do oprac owa nia wynik ów ana -
lizy za stos owa no li niow¹ an alizê dys krym ina cyjn¹ (LDA)
dla 8 zmien nych (uznan ych me tod¹ PCA za g³ówne sk³a -
d o we), co po zwoli³o na po prawn¹ kl asyfikacjê wszyst -
kich 12 próbek opon oraz 28 spoœród 36 œladów (z ka¿ -
dego œladu po brano 3 pr óbki).

W ta beli I ze brano zw iêŸle pro ced ury sto sow ane pod -
czas anal iz gumy przed staw ione w cy tow any ch ar ty ku -
³ach.

4. Pod sum owa nie

Przed staw ione do nies ienia po twierd zaj¹ u¿ yteczn oœæ
me tody Py-GC w anal izie gumy i in nych el astomerów.
Um o¿liwia ona ba dan ie pr óbek gumy za rów no pod k¹ -
tem ich sk³adu ja koœ ciowego, jak i il oœc iowego (choæ
w tym ostatn im przy padku z pew nymi ogran icz enia mi)
oraz po zwala na wyci¹ga nie wn iosków o struk tur ze che -
miczn ej ba dan ych pr óbek. Wy kaz ano, ¿e me toda ta znacz -
nie le piej na daje siê do anal izy œlad ów gumy ni¿ me tody
spek tros kopii w pod czerw ieni. Jest nie wra¿l iwa na obec -
noœæ sub stanc ji nie organ iczny ch, a wy mag ana do prze -
prow adz enia anal izy masa prób ki jest nie wielka. Opr ócz
za let me toda po siada jed nak kli ka istotn ych wad.  Naj -
wa¿niejsz¹ z nich jest koniec znoœæ zu¿ycia pew nej ilo œci
pró bki, co w przy padku niek tóry ch œlad ów  kry mi n a li sty -
cznych mo¿e sta now iæ istotny pro blem. In nym  manka -
men tem me tody jest wp³yw masy anal izo wan ej prób ki na
wy nik anal izy, a w szcz egó lnoœci na jej powt a rz al noœæ. 

W przesz³oœci przy czyn¹ nie wielk iego  zaintereso wa -
nia kr ymi nal ist yków me tod¹ pi rol ity cznej chro mat ogr afii 
ga zow ej w anal izie œlad ów gumy by³y naj prawd opo dob -
niej trud ne do in terp reta cji wy niki uzys kiwa ne w pierw -
szych eks per yme ntach prze prow adz anych z u¿ yciem ko-
 lumn ka pil arny ch i de tek torów p³omien iowo-jo niz acy j -
nych. Obecn ie zna czen ie tej me tody wzros³o z uwagi na
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rozw ój tech nik ba dawc zych prze jaw iaj¹cy siê za stos o -
wa niem co raz now szych roz wi¹zañ tech niczn ych (ko -
lumny ka pil arne, spek trom etry mas w cha rakt erze de- 
te ktor ów) oraz roz wój me tod oprac owy wan ia wynik ów
anal ity cznych, pocz¹wszy od wi zua lnej anal izy  porów -
nawczej, po przez po równywanie wz glêdnych za wartoœci 
pro cent owy ch pos zcze gól nych sk³adn ików, na li niow ej
anal izie dys krym ina cyj nej sko ñczy wszy. 

Wœr ód cy tow any ch do nie sieñ brak jest sp ójn oœci za -
rów no co do wa run ków pi rol izy pr óbki, jak i sa mego spo -
sobu in terp reta cji otrzym any ch wyników. Pro pon owa ne
przez autorów me tody wy kor zyst uj¹ tem per atu ry z za -
kresu 450–800oC, a tak¿e ró ¿ni¹ siê znacz nie sto sow an¹
apar atur¹. Unie mo¿ liwia to rze telne por ówna nie wy ni -
ków anal iz wy kon any ch przez jed nostki sto suj¹ce ró¿ ne
me tody. W ¿a dnym z cy tow any ch ar tyku³ów nie po djê to
pr óby za stos owa nia tech niki de ryw aty zac ji pr óbek, kt óra 
po tenc jalnie zw iêks za mo ¿liw oœci ident yfi kac yjne me -
tody. Ist nieje za tem po trzeba ci¹g³ego roz woju me tody,
a ta k¿e oprac owa nia stan dard owy ch pro ced ur ba dan ia
gumy obejm uj¹cych sposób po bier ania pr óbki, jej an a -
lizê, a ta k¿e ok reœl aj¹cych szczegó³owo sposób  opra -
cowania otrzymanych wyników pomiarowych wy ko r zy-
stuj¹cy metody sta tys tyczne.    
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