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Abstract

The application of pyrolysis-gas chromatography (Py-GC) to car paint analysis for forensic purposes has been reviewed in this
paper. The principles of the method and their application to paint analysis are described. On the basis of the literature, the struc-
ture of the applied apparatuses is also presented. Moreover, various techniques and procedures that can be carried out using
Py-GC analysis are described as well. Results obtained by application of this method in various forensic laboratories over the last
few decades attest to the fact that the equipment and methodology are constantly being developed — it is becoming an analytical
tool with very great identification and discrimination potential.
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1. Introduction

The forensic expert very often comes across car
paint traces in the course of casework. These samples
usually originate from the scene of a car accident or are
recovered from the clothes of a person who has been
knocked down. The task of the investigator in such
cases is usually to establish the car make, model and
even year of production, thus facilitating identification
of the offender. In such cases it is very often necessary
to perform suitable analysis, which allows determina-
tion of the chemical content of the paint: the type of
resin making up the base of the polymer, inorganic and
organic pigments and fillers, and also other additives.
Such information, in conjunction with data supplied
by road accident experts, is very valuable and can be
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useful in investigation. From the point of view of the
forensic scientist, the most desirable situation is where
the laboratory has at its disposal samples collected
from both the scene of the car accident and the suspect.
Comparative analyses of varying degrees of complex-
ity can be performed in such a situation, aimed at eval-
uating the similarity of evidence and control samples.
Car paint analysis is a relatively difficult task. Paint
samples collected at a car accident scene are usually
very small and have a multi-layer structure. An addi-
tional problem is that they have a complex chemical
composition, including a large number of combina-
tions of organic and inorganic compounds with many
metallic and non-metallic elements. Obtaining reliable
and wide-ranging analytical results thus generally re-
quires application of not one, but several independent
instrumental methods. Therefore, searching for new
methods which allow one to obtain detailed informa-
tion about the main components of an analysed paint
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coat and also all the additives is still a current and im-
portant task in the forensic field.

This paper is devoted to one of the newest analyti-
cal methods used for paint samples analysis — pyroly-
sis-gas chromatography. A review (encompassing the
years 1973 to 2005) of the most interesting papers on
applications of this method to car paint analysis for fo-
rensic purposes has been carried out.

2. Method

In criminalistic analyses of paint fragments, the first
information to be obtained relates to morphological fea-
tures: colour, tint and texture of paint are determined as
well as the number and sequence of layers and their
thickness by application of microscopic methods (ste-
reoscopic, polarizing and fluoroscopic microscopy,
microphotometry, absorption and transmission mi-
cro-densitometry, micro-colourimetry etc). If the stud-
ied paint fragment has a large number of layers this can
significantly improve the evidence value of obtained
results — because of the individual features of such
a set of layers. However, such analyses do not always
lead to identification of the make and a type of car be-
cause of the possibility of occurrence of changes in the
morphological structure of outside layers (e.g. during
earlier renovation of car surface).

UV and IR spectrometry [25], Raman spectrometry
[13, 19] and X-ray spectrometry coupled with electron
microscopy (SEM-EDX) [16] are usually applied to
further analyses which include identification of the
chemical content of paints. An advantage of these
methods is their non-destructive character and the pos-
sibility of identifying the main functional groups and
structural elements of samples and also determining
their elemental content. In many cases, however, even
more penetrating analytical methods are required,
even though they may destroy the sample.

One such method is gas chromatography (GC),
which is commonly applied to separation of multi-
component mixtures of volatile organic compounds or
gases. However, this method cannot, for obvious rea-
sons, be directly applied to analysis of non-volatile
materials like resins, polymers, paints or bonding sub-
stances. The pyrolysis technique (Py) can be applied
with the aim of converting macro-molecules to smaller,
lighter and volatile fragments. By coupling a pyrolyser
with a gas chromatograph additionally equipped with
a suitable detector, an original and highly specialised
measurement system (Py-GC) can be created, which
has several important advantages in the forensic analy-
sis of car paints, as illustrated by the examples below.

3. Equipment

Four types of equipment are widely used for perfor-
ming pyrolysis in Py-GC systems: Curie-point pyro-
lysers, oven pyrolysers, pyrolysers with a filament and
laser pyrolysers, which are only used sporadically. In
Curie-point pyrolysers, the sample is located in a con-
tact zone with ferromagnetic material, most commonly
in the form of a wire. The analysed material can be po-
sitioned in this zone in two ways. In the first technique,
the filament is placed in contact with the surface of the
solution and the solvent is evaporated. In the second
technique, the analysed sample is put directly on the
ferromagnetic material in a replaceable sample con-
tainer. After injection of the sample, the wire is moved
to the chamber and then traces of air are washed away
by application of a purge gas. Pyrolysis is initiated by
sending energy (in the form of radio frequency electro-
magnetic waves) to the filament. This energy causes
heating up of the ferromagnetic element up to the Cu-
rie-point, when the material loses its magnetic proper-
ties. In these conditions, heating stops. The Curie-
point temperature depends on the composition of the
applied ferromagnetic material. A fundamental advan-
tage of this technique is the very rapid and precise at-
tainment of the target temperature.

In the case of the second type of equipment used in
pyrolysis — the oven pyrolyser — the sample is intro-
duced onto the heating element in different ways: by
gravity, a magnetic pushing rod or a special piston [8].
A very important issue when using such equipment is
the necessity of ensuring that the whole zone where
pyrolysis is carried out is clean, especially due to the
possibility of contamination by an analysed material in
previous experiments. An advantage of this pyrolyser
is the good repeatability of results, which is often
better than that when using the Curie-point pyrolyser.

In many cases, however there is a need for easier,
programmed regulation of pyrolysis temperature dur-
ing analysis. That is why pyrolysers with a glow fila-
ment, made of platinum, are currently used most often,
with temperature regulated by changing electrical cur-
rent. Application of platinum is dictated by its low re-
activity with components of the analysed sample and
pyrolysates. From the point of view of the system ge-
ometry, the most practical solution has turned out to be
a helix-shaped filament, because it has made it possi-
ble to position a sample in a relatively simple ways, i.e.
in a special quartz micro-tube located inside the fila-
ment.

In recent years, a 1064 nm Nd-Yag laser with
23 W/s energy was applied in the role of a pyrolyser
combined with a gas chromatograph. It was used with

Problems of Forensic Sciences 2005, LXI, 7-18



Application of pyrolysis-gas chromatography to car paint analysis...

an Olympus (BH2) microscope, enabling observation
of'the sample and focussing of the laser beam [2]. Paint
analysis was also simultaneously performed by the use
of a traditional filament pyrolyser. It was ascertained
that micro-pyrolytic gas chromatography is a more
promising technique in criminalistics analysis in cases
where evidence material was only accessible in small
amounts or it was non-homogenous. However, the cost
of this equipment is much higher than that of pyro-
lysers mentioned earlier.

The development of the Py-GC method has also
been affected by the state of gas chromatograph acces-
sories. In the early days of car paint analysis by the
Py-GC method, i.e. the 1970s [17, 18] and 1980s [1, 5,
10], gas chromatographs were equipped with packed
columns, which, however, did not always allow satis-
factory separation of pyrolysates. The technique of
combining columns of different polarity was com-
monly used. This analysis was mainly based on a vi-
sual evaluation of the presence or absence of particular
peaks on a pyrogram, most frequently corresponding
to the main products of degradation of the polymer and
its monomers. In some cases the relative intensities of
the most important signals were also the subject of
analysis.

May et al. [15] described the best available system
in the 1970 s, which enabled inter-laboratory compari-
sons of pyrolysis results. Their success lay in the fact
that they established analytical conditions that allowed
repeatable results to be obtained at a satisfactory level.
A Curie-point pyrolyser and a packed column
(Porapak Q, 50—80 or 80—100 mesh, silanised) were
chosen as the most suitable for analysis after studying
many sets of pyrolyser-chromatographic columns.

Application of capillary columns had an important
influence on the quality of results obtained during
pyrolytic experiments. Bates et al. [3] carried out a se-
ries of experiments, whose aim was to check the effec-
tiveness of a capillary column (BP-10 25 m x 0.25 mm)
in comparison with a packed column (glass, 3.66 m x
3.55 mm, 15% filler: Carbowax 20 M on Chromosorb P
60—80 mesh) in car paint analysis. They showed that it
was possible to achieve identical differentiation of res-
ins of paints in both cases. However, additional
pyrolysates, which were directly correlated with spe-
cific functional groups in resin, were determined by
application of capillary columns.

Since the 1970s great changes have been also ob-
served in the detection of signals obtained by Py-GC
systems. In the early period, (almost) only flame-ionis-
ation detectors (FID) were used in criminalistic analy-
sis of car paints [3, 5, 15]. Currently, mass spectro-
meters (MS), with application of electron ionisation

(EI) or chemical ionisation (CI), are commonly used
[2,7,12, 14, 21, 22, 23, 24]. Other types of detectors
are sporadically applied [4, 11].

An example of combining pyrolytic gas chromatog-
raphy with infra-red spectrometry in paint analysis was
presented by Hong and Feng [11]. Pyrolysis of samples
was carried out using a Curie-point pyrolyser at a tem-
perature of 530°C and then pyrolysates were separated
on a capillary column (HP-17, 10 m x 0.53 pum) at pro-
grammed temperature intervals. A Nicole 170 SX IR
instrument was used as a detector, working at a tem-
perature of 250°C. Determined compounds: 1,1,1-tri-
chloroethane, acetonitrile, hex-1-ene and 4-vinyl-
cyclohex-1-ene were acknowledged as the best com-
pounds for the purposes of identification of analysed
paint samples.

4. Techniques and analytical procedures

The papers described below show that there are
very great possibilities for using the Py-GC method for
the identification of various components of paints. The
authors show that the identification capabilities of the
method can be additionally supported and improved
by application of special techniques of sample prepa-
ration.

The primary products of higher polyacryls degra-
dation by application of the Py-GC-MS set are pre-
sented in a paper by Li et al. [14]. At the beginning,
sample components were separated by gel chromatog-
raphy (GPC) with the aim of separation of polymer
from light components. After that, the polymer was
pyrolysed at temperatures of: 500, 550, 600, 650 and
700°C. Pyrolysates were separated on a capillary col-
umn and their identification was carried out by a mass
spectrometer. An increase of olefins content with si-
multaneous decreasing of alcohols content in
pyrolysates was observed when the temperature of py-
rolysis was increased. The level of determined mono-
mer was also decreased down to its total disappearance
at a temperature of 700°C. Additionally, potential
routes of degradation of analysed polymers were re-
vealed and the possibility of determining carbon con-
tent in poly-acrylate chain branching, on the basis of
pyrolysates was demonstrated.

Besides identification of the kind of polymer in
paint, it is also very often necessary to determine other
components of the sample, because they differentiate
samples to a greater extent. In pyrolysis performed in
the traditional way, all compounds are released at the
same time, so small quantities of additives could be
masked by signals originating from the main com-
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pounds. This problem is solved by application of py-
rolysis with programmed temperature (TPPy) [4].
Analysed material is progressively heated, during
which there is a gradual selective desorption of or-
ganic additives at temperatures lower than the temper-
ature of decomposition of the main polymer
compound. In these types of experiments, the applied
pyrolyser was directly connected with a mass spec-
trometer with metastable atom bombardment (MAB)
i.e. without a gas chromatograph. This system, in con-
trast to traditionally used electron ionisation (EI) or
chemical ionisation (CI), does not produce many frag-
mentation peaks on the mass spectrum, which could
influence the sensitivity of analysis. The increase in
temperature was programmed in such a way that in the
first stage (200°C), solvents trapped in the structure of
polymer (toluene, xylene, trimethylbenzene) were
evaporated and in the second stage (500°C) “true” py-
rolysis was carried out, aimed at detection of additives.
Decomposition of the polymer structure of the ana-
lysed material occurred in the final step (800°C).

Derivatization is applied in pyrolytic gas chroma-
tography (as in other chromatographic methods) with
the aim of improving selectivity [6, 7]. Methylation of
alcohols and carboxylic acid is most often performed
using trimethyl sulfate or tetramethylammonium hy-
droxide (TMAH). This modification of analyte allows
improvement of the selectivity of the applied system
and, consequently, improvement of differentiation and
identification of analysed samples. Challinor [7] de-
scribed a method of simultaneous pyrolytic methyl-
ation (SPM), consisting in pyrolysis of analysed alkyd
resin in the presence of tetramethylamonium hydrox-
ide. This procedure allowed identification of multi-
hydroxide alcohols, carboxylic acids, non-saturated
fatty acids and additives among products of reaction.
Such a detailed analysis of alkyl resins would not be
possible without preliminary derivatization.

In many reports it was shown that results obtained
by the Py-GC method allowed differentiation of paint
samples even in situations where their chemical con-
tent was very similar. In borderline (questionable)
cases, application of suitable chemometric methods
can help. Wilcken and Schulten studied six soluble
paints with similar chemical compositions (one regu-
lar and five modified) by application of Py-GC-MS
[24]. A typical analysed sample contained four differ-
ent resins: polyester, acrylate resin, methyl-butyl mel-
amine copolymer and epoxide resin as well as titanium
oxide, volatile compounds and four different solvents.
Modifications in paints content were related to de-
creasing amounts of particular components, removing
one of them or exchanging it for another component

that had similar properties. Principal component
analysis (PCA) was applied to the processing of data
obtained during pyrolysis. It was shown that samples
content could be identified and compared both by
analysis of the characteristic pattern of peaks on
a pyrogram and by accurate analysis of particular
peaks. On the basis of obtained signals all six samples
were distinguished and the kind of applied modifica-
tion was also determined.

Application of chemometric methods such as Prin-
cipal Component Analysis (PCA) or Canonical Vari-
ates Analysis (CVA) to paint analysis has been de-
scribed using the example of comparative analysis of
100 paint samples in five colours (white, red, black,
blue and silver — 20 samples of each colour) [12] col-
lected from car wrecks. Benefits of the application of
statistical methods to analysis of a large number of
data were presented: without the performed visualisa-
tion, comparison and classification of obtained pyro-
grams would be too time consuming, and the obtained
effect itself would also not be sufficiently legible.

Recently, increasingly great emphasis has been
placed on improvement of the appearance of the paint
coatings on car bodies, their durability and ease of re-
pair. Economic aspects are also important. Addition-
ally, the technological process itself has also been
modified in order to minimise its toxicity — emission of
a large amount of volatile organic compounds, mainly
solvents, is especially significant. Wampler et al. [23]
traced changes in car paint content over a period of
about fifty years by application of Py-GC-MS, i.e.
from 1940 (Hudson), through 1965 (Buick), 1975
(Chevrolet) to 1995 (General Motors). They also com-
pared 9 samples of black car paints produced by
4 firms between 1992-1994. Important differences be-
tween the most important peaks were revealed (as-
cribed to compounds like MMA, styrene, hydroxyl-
acryl, long chain acrylic and isocyanate). None of the
nine paints were characterised by the same combina-
tion of peaks on the chromatogram, which, as a conse-
quence, allowed complete differentiation.

In some papers, the advantages of application of
the Py-GC method together with other analytical
methods have been presented. For example, Burke et
al. [5] analysed a set of car paints of known content by
pyrolytic gas chromatography, pyrolytic mass spec-
trometry and infrared spectrometry. They ascertained
that application of all these methods allowed identifi-
cation of most kinds of resins that were components of
car paints. However, they indicated the necessity of si-
multaneous application of at least two of the men-
tioned methods, which verified and complemented
each other. Fifteen years later Burn et al. [20] analysed
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TABLE I. A LIST OF DESCRIBED Py-GC SYSTEMS

Pyrolyser Parameters of Column Temperature Detector ~ Reference
pyrolysis programme of GC
Curie-point  610°C/10 s Porapak Q 50—80 mesh 100-200°C at 8°C/min  FID [15]
silanised 200°C for 25min
Curie-point  530°C/5 s Capillary 50°C for 2 min FT-IR [11]
10 m x 0.53 mm 50-280°C at 12°C/min
HP-17
Curie-point  770°C Capillary 30°C during 2 min MS EI [7]
30mx0.313 mm x 1 pm 30-270°C at 8°C/min
Curie-point  610°C/8 s Packed 2.7 m glass 70°C for 2 min FID [5]
(4 mm/6 mm) 70-190°C at 4°C/min
15% carbowax 20M 190°C for 20 min
Chromosorb P
Curie-point  610°C/4 s Capillary 30°C for 5 min FID [3]
25m x0.25mm x 0.25 um  30-180°C at 10°C/min
BP10 180-235°C at 15°C/min
235°C for 15 min
Filament 800°C/10 s Packed 4 m stainless steel 120°C for 16 min FID [5]
(1/87)
15% carbowax 20M
Chromosorb P
Filament 750°C/10 s Capillary 30 m % 0.25 mm 40°C for 2 min MS [23]
HP-5 40-300°C at 6°C/min
Filament 800°C/10 s Capillary 60 m 100-240°C at 15°C/min  MS EI [20]
Rtx 1 240°C for 20 min
Filament 850°C/10 s Capillary 30°C for 2 min MS [2]
25m x0.22 mm x 0.25 um  30-300°C at 4°C/min
SGE BPX 5
Filament 200°C for200s  — - MS (4]
500°C for 225 s MAB-Tof
800°C for 200 s
Filament 250-650°C Capillary 50°C for 1 min MS EI [12]
15°C /ms 30m x 0.25 mm x 0.25 um  50-300°C at 10°C/min
650°C/15 s HP5-MS 300°C for 10 min
Filament 750°C/2 s Capillary 40°C for 3 min MS EI [21, 22]
30m x 0.25 mm x 0.25 um  40-280°C at 10°C/min
Rtx 5 280°C for 10 min
Laser >1000°C Capillary 30°C for 2 min MS [2]
25m x 0.22mm x 0.25 pm 30-300 at 4°C/min
SGE BPX 5
Oven 500°C, 600°C, Capillary 30 m x 0.25 mm x  80-280°C at 5°C/min MS [14]
650°C, 700°C 0.25 ¢m
5% PH ME siloksan
Oven 500°C/30 s Capillary 50 m x 0.32 mm x  50°C for 5 min MS EI [24]
1 um 50-280°C (25 min) at
BRX 5 7°C/min

twenty one modified alkyd resins with a precisely de-
termined content and showed that the FTIR method

did not allow differentiation of modifiers in all cases.
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Thorburn, Burns and Doolan [21] compared the ef-
fectiveness of Py-GC-MS and FTIR methods in differ-
entiating between car paints. They analysed 75 samples
of three kinds of car paints originating from different
producers. The obtained results showed the possibility
of additional differentiation by the pyrolytic method of
samples which, earlier, on the basis of FTIR analysis
had been classified into the same category and could not
be distinguished.

In the next paper by the same authors [22], the dis-
crimination power of pyrolytic gas chromatography
was checked on a set of 300 samples of car paints,
which belonged to the same class (ascertained by the
FTIR method) and could not be distinguished. The
Py-GC-MS method firstly enabled confirmation of the
classification of car paints into a particular class and,
after that, division into sub-classes. Differentiation of
car paints on the basis of height of peaks of significant
pyrolysates was additionally possible. It was also sug-
gested that work on establishing a database of car paint
pyrograms should be started (in both analogue and
digital form). This database should be similar to the
existing database of spectra obtained by Fourier
Transformation Infrared Spectrometry.

Pyrolysis sets used by various research groups are
presented in Table I. Detailed data on temperatures
and times of pyrolysis, types of chromatographic col-
umns, temperature programmes and methods of detec-
tion are also included in this table.

5. Conclusions

Analysis of the above information obtained from
papers and reports in the literature shows that Py-GC is
a wide-ranging and effective method of analysis of car
paints for forensic purposes. Hyphenation of pyrolytic
and chromatographic techniques enables individuali-
sation and separation of macro-molecules and poly-
mers contained in car paints. The broad range of
available equipment (various types of pyrolysers,
chromatographic columns and detectors) and also the
developed analytical procedures (e.g. programmed
changes of temperature of pyrolysis, derivatization of
analyte) allow optimisation of conditions of performed
analysis in various situations which may occur in the
everyday practice of a criminalistics laboratory.

It should be also mentioned that analyses per-
formed by the Py-GC method required only a small
quantity of analysed sample (especially in the case of
laser pyrolysis). This is a very important feature be-
cause as much evidence material as possible should be

saved in case further forensic analysis needs to be car-
ried out.

The discussed method unfortunately also has dis-
advantages. A basic problem is the relatively low sta-
bility of conditions of chromatographic separation.
This has a direct bearing on the repeatability of analyt-
ical results and, in consequence, on the identification
and discrimination capabilities of the method. There-
fore, chromatograms obtained during pyrolytic experi-
ments could not be directly compared with each other
with the same reliability as e.g. spectra obtained by the
FTIR method. However, application of identical
pyrolysers and chromatographic columns, made by the
same producer, could essentially improve repeatability
of experimental results and consistency of inter-labo-
ratory comparisons [9].
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ZASTOSOWANIE METODY PIROLITYCZNEJ CHROMATOGRAFII
GAZOWEJ DO ANALIZY LAKIEROW SAMOCHODOWYCH
DLA CELOW KRYMINALISTYCZNYCH"

1. Wprowadzenie

Ekspert kryminalistyki bardzo czgsto spotyka sig
w rutynowej pracy ze §ladami lakieréw samochodowych.
Zwykle takie probki pochodza z miejsca wypadku dro-
gowego lub sa znajdowane na ubraniu osoby potraconej
przez samoché6d. Zadaniem os6b prowadzacych docho-
dzenie jest wowczas zwykle ustalenie marki samochodu,
jego modelu, a nawet roku produkc;ji, co w konsekwencji
ulatwia ujawnienie sprawcy przestgpstwa. W takich
przypadkach czgsto zachodzi koniecznos¢ wykonania
odpowiednich badan analitycznych pozwalajacych na
okreslenie sktadu chemicznego probki lakierowej: ro-
dzaju zywicy tworzacej osnowg polimerowa, pigmentow
nieorganicznych i organicznych oraz wypetniaczy, a tak-
ze innych substancji dodatkowych. Informacje te w po-
laczeniu z danymi udostgpnionymi przez ekspertow do
spraw wypadkow drogowych sa niezwykle cennym ma-
terialem wspomagajacym dochodzenie. Z badawczego
punktu widzenia najbardziej pozadana jest sytuacja, gdy
laboratorium dysponuje probkami pochodzacymi zarow-
no z miejsca wypadku, jak i od podejrzanego. Prowadzi
si¢ wtedy czgsto mniej lub bardziej ztozone badania po-
roOwnawcze, majace na celu oceng podobienstwa probki
dowodowej oraz probki porownawczej.

Analiza lakier6w samochodowych jest zadaniem sto-
sunkowo trudnym. Probki lakierowe znajdowane na miej-
scu wypadku drogowego sa zwykle bardzo mate i czgsto
maja wielowarstwowa strukturg. Dodatkowym proble-
mem jest ich ztozony sktad chemiczny, obejmujacy bardzo
duza liczbg potaczen organicznych i zwiazkow nieorga-
nicznych z wieloma pierwiastkami metalicznymi i nieme-
talicznymi. Uzyskanie wiarygodnych i wszechstronnych
wynikow analitycznych wymaga wigc na ogot zastosowa-
nia nie jednej, lecz kilku niezaleznych, specjalistycznych
metod pomiarowych. Dlatego tez poszukiwanie nowych
metod pozwalajacych na otrzymanie bogatych informacji
zarowno o gtéwnych skladnikach badanej powloki lakie-
rowej, jak 1 wszystkich dodatkach, jest ciagle aktualnym
iwaznym zadaniem ekspertow z dziedziny kryminalistyki.

Praca dotyczy jednej z najnowszych metod anali-
tycznych wykorzystywanych do analizy probek lakiero-
wych — pirolitycznej chromatografii gazowej. Dokonano
przegladu (obejmujacego okres od 1973 do 2005 roku)
najbardziej interesujacych doniesien zawartych w litera-
turze przedmiotu na temat zastosowania tej metody do

" Prace wykonano w ramach projektu finansowanego przez
KBN, nr 0T00C 013 26.

badania samochodowych $ladow lakierowych dla po-
trzeb kryminalistyki.

2. Metoda

W kryminalistycznych badaniach §ladu lakieru
w pierwszej kolejnosci uzyskuje si¢ informacje na temat
jego morfologii: za pomoca optycznych metod mikrosko-
powych (mikroskopia stereoskopowa, polaryzacyjna,
fluoryzacyjna, mikrofotometria, mikrodensytometria ab-
sorpcyjna i transmisyjna, mikrokolorymetria itp.) okresla
si¢ kolor, odcien i teksturg powloki lakierowej, a takze
liczbe i sekwencjg warstw oraz ich grubos¢. Duza liczba
warstw badanej powloki lakierowej moze — ze wzgledu
na indywidualne cechy takiego zestawu — istotnie popra-
wi¢ warto$¢ dowodowa otrzymanych wynikow. Jednak-
ze ze wzgledu na mozliwos$¢ zaistnienia zmian w budo-
wie morfologicznej zewngtrznych powtok (np. w trakcie
wykonywania wczesniejszych prac renowacyjnych po-
wierzchni) badania te nie zawsze prowadza do identyfi-
kacji marki i typu pojazdu.

Do dalszych badan obejmujacych identyfikacje skta-
du chemicznego lakierow stosuje sig¢ zwykle spektro-
metri¢ w zakresie promieniowania UV 1 IR [25], spektro-
metri¢ Ramana [13, 19] oraz spektrometrig¢ rentgenowska
potaczona z mikroskopia elektronowa (SEM-EDX) [16].
Zaleta tych metod jest ich nieniszczacy charakter, moz-
liwo$¢ identyfikacji glownych grup funkcyjnych i ele-
mentéw strukturalnych probek, a takze okreslenia ich
sktadu pierwiastkowego. W wielu jednak przypadkach
wymagane s3 jeszcze bardziej wnikliwe informacje ana-
lityczne, na ktorych zdobycie warto si¢ zdecydowaé na-
wet kosztem zniszczenia probki.

Naprzeciw powyzszym wymaganiom wychodzi mig-
dzy innymi chromatografia gazowa (GC), ktéra pow-
szechnie jest stosowana do rozdzielania wielosktadni-
kowych mieszanin lotnych substancji organicznych lub
gazow. Z oczywistych jednak wzgledow nie mozna jej
wykorzysta¢ do bezposredniej analizy takich nielotnych
materiatéw, jak zywice, polimery, farby czy substancje
spajajace. W celu przeprowadzenia makromolekut
w mniejsze, 1zejsze i lotne jej fragmenty, mozna wyko-
rzystac technikg pirolityczna (Py). Poprzez sprzgzenie pi-
rolizera z chromatografem gazowym wyposazonym do-
datkowo w odpowiedni detektor mozna zatem stworzy¢
oryginalny, wysoko wyspecjalizowany system pomiaro-
wy (Py-GC), ktéry — jak wykazuja ponizsze przyktady —
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cechuje szereg zalet istotnych dla kryminalistycznych
badan powtlok lakierowych.

3. Aparatura

Istnieja gtéwnie cztery rodzaje przyrzadéw powszech-
nie stuzacych do przeprowadzania pirolizy w systemach
Py-GC: pirolizery punktu Curie, pirolizery piecowe, pi-
rolizery z zarnikiem oraz stosowane sporadycznie piro-
lizery laserowe. W pirolizerach punktu Curie prébka
znajduje si¢ w strefie kontaktu z materialem ferromagne-
tycznym majacym najcze$ciej formg drucika. Badany
material mozna umiesci¢ tam w dwojaki sposob. Pierw-
sza technika polega na doprowadzaniu do kontaktu Zar-
nika z powierzchnia roztworu i odparowaniu rozpusz-
czalnika, a druga na umiesz- czeniu badanej substancji
bezposrednio na materiale ferromagnetycznym w wy-
miennym pojemniku na probki. Po wprowadzeniu probki
drucik przenosi si¢ do komory, po czym nastgpuje wy-
mycie resztek powietrza przy uzyciu gazu nosnego. Pi-
roliza jest zapoczatkowywana poprzez wystanie do zar-
nika energii w postaci fali elektromagnetycznej o czgsto-
tliwosci radiowej. Energia ta powoduje ogrzewanie ele-
mentu ferromagnetycznego az do punktu Curie, w kto-
rym to material traci swoje wlasciwo$ci magnetyczne.
W tych warunkach ogrzewanie ustaje. Temperatura
punktu Curie zalezy od sktadu zastosowanego materiatu
ferromagnetycznego. Podstawowa zaleta tej techniki jest
bardzo szybkie i precyzyjne osiaganie zadanej tempe-
ratury.

W przypadku drugiego rodzaju przyrzadu do prowa-
dzenia pirolizy — pirolizera piecowego — probke wpro-
wadza si¢ do jednostki grzejnej na réznych zasadach:
grawitacyjnej, magnetycznego prgta popychajacego lub
specjalnego ttoka [8]. Bardzo istotnym problemem sto-
sowania takiego urzadzenia jest konieczno$¢ dbania
o czystos¢ calej strefy, w ktorej prowadzona jest piroliza,
zwlaszcza ze wzgledu na mozliwo$¢ zanieczyszczenia
materiatem z poprzednich eksperymentow. Zaleta tego
pirolizera jest dobra powtarzalno$¢ wynikow, czgsto
wigksza od powtarzalno$ci eksperymentow przy zastoso-
waniu pirolizera punktu Curie.

W sporej liczbie przypadkow istnieje jednak potrzeba
bardziej swobodnego, programowanego regulowania
temperatury pirolizy w trakcie prowadzenia pomiarow.
Dlatego tez aktualnie uzywa si¢ najczesciej pirolizerow
z widknem zarzacym, wykonanym z platyny, o tempera-
turze kontrolowanej elektrycznie poprzez zmiang na-
tezenia pradu. Zastosowanie platyny jest podyktowane
jej niska reaktywnos$cia ze sktadnikami badanej probki
oraz produktami pirolizy. Z punktu widzenia geometrii
uktadu najbardziej praktyczny okazal si¢ zarnik
w ksztalcie helisy, umozliwiajacy stosunkowo proste

umieszczanie probki w specjalnej kwarcowej mikropro-
boéwce ulozonej w jej $rodku.

W ostatnich latach w roli pirolizera potaczonego
z chromatografem gazowym zastosowano laser Nd-Yag
o dlugosci fali 1064 nm i energii 23 W/s w zestawie z mi-
kroskopem Olympus (BH2) stluzacym do obserwacji
probki i skupiania wiazki laserowej [2]. Badania lakie-
réw prowadzono rowniez réwnolegle przy zastosowaniu
tradycyjnego pirolizera wtoknowego. Stwierdzono, ze
mikropirolityczna chromatografia gazowa jest bardziej
obiecujaca technika w badaniach kryminalistycznych
w sytuacji, kiedy mamy dostep jedynie do niewielkiej
ilo$ci materiatu dowodowego lub jest on nichomogenicz-
ny. Jednakze cena takiego aparatu znacznie przewyzsza
ceng wezesniej wymienionych pirolizerow.

Rozwoj metody Py-GC uwarunkowany zostat rowniez
stanem wyposazenia chromatografow gazowych. W po-
czatkach badan lakierow samochodowych metoda Py-GC,
czyli w latach siedemdziesiatych [17, 18] i osiemdzie-
siatych [1, 5, 10] dwudziestego stulecia, chromatografy
gazowe byly wyposazone w kolumny pakowane, ktore
jednak nie zawsze pozwalaly na satysfakcjonujace roz-
dzielanie produktéw pirolizy. Czgsto stosowano technike
tfaczenia kolumn o rdznej polarnosci wypelnienia. Analizy
te opieraly si¢ zwlaszcza na wizualnej ocenie wystgpo-
wania lub braku konkretnych pikéw na pirogramie, naj-
czesciej odpowiadajacych gtownemu produktowi degra-
dacji polimeru i jego monomerowi. W niektorych przy-
padkach poddawane byly rowniez analizie stosunki in-
tensywnosci najwazniejszych sygnatow.

May i in. [15] opisali najlepszy z dostgpnych na
poczatku lat siedemdziesiatych system pozwalajacy na
migdzylaboratoryjne porownania wynikoéw pirolizy. Ich
sukcesem byto ustalenie takich warunkow pomiarowych,
w ktorych powtarzalnos¢ wynikow ustalita si¢ na satys-
fakcjonujacym poziomie. Po przebadaniu szeregu ukta-
dow pirolizer — kolumna chromatograficzna wybrane zo-
staty, jako najbardziej przydatne: pirolizer punktu Curie
i kolumna pakowana (Porapak Q, 50—80 lub 80—100 mesh,
silanizowana).

Na jako$¢ wynikéw uzyskiwanych w toku ekspery-
mentow pirolitycznych wplynglto w znacznym stopniu
zastosowanie kolumn kapilarnych. Bates i in. [3] prze-
prowadzili seri¢ eksperymentdow majacych na celu
sprawdzenie skutecznosci kolumny kapilarnej (BP-10,
25 m x 0,25 mm) w poréwnaniu z polarna kolumna pa-
kowana (szklana, 3,66 m x 3,55 mm, 15% wypelnienie:
Carbowax 20 M na no$niku Chromosorb P 60—80 mesh)
do analizy lakieréw samochodowych. Wykazali oni moz-
liwo$¢ uzyskania w obu przypadkach jednakowego roz-
réznienia pomigdzy zywicami wchodzacymi w sktad
lakierow, jednakze przy zastosowaniu kolumn kapilar-
nych oznaczono dodatkowe produkty pirolizy bedace
bezposrednio skorelowane ze specyficznymi grupami
funkcyjnymi w zywicy.
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Od lat siedemdziesiatych duze zmiany zaszly rowniez
w zakresie detekcji sygnalow uzyskiwanych za pomoca
systemow Py-GC. W poczatkowym okresie do krymina-
listycznych badan lakieréw samochodowych stosowano
niemal wylacznie detektory ptomieniowo-jonizacyjne
(FID) [3, 5, 15]. Obecnie powszechnym uznaniem w roli
detektorow ciesza si¢ spektrometry masowe (MS) z za-
stosowaniem jonizacji elektronowej (EI) lub chemiczne;j
(CH[2,7,12,14,21,22,23, 24]. Inne rodzaje detektorow
stosuje si¢ sporadycznie [4, 11].

Przyktad potaczenia pirolitycznej chromatografii ga-
zowej ze spektrometria w podczerwieni w badaniu lakie-
row zostatl przedstawiony przez Honga i Fenga [11].
Piroliza probek przeprowadzona zostata przy uzyciu pi-
rolizera punktu Curie w temperaturze 530°C, po czym
produkty pirolizy rozdzielone zostaty na kolumnie kapi-
larnej (HP-17, 10 m x 0,53 mm) w przedzialach tempera-
turowych ustalonych programowo. Jako detektor
zastosowano urzadzenie Nicole 170 SX IR pracujace
w temperaturze 250°C. Wykryte zwiazki: 1,1,1-trichlo-
roetan, acetonitryl, heks-1-en i 4-winylocykloheks-1-en
zostaly uznane jako najlepsze do celéw identyfikacyj-
nych badanych probek lakierow.

4. Techniki i procedury badawcze

Opublikowane w literaturze fachowej prace wska-
zuja, ze mozliwosci wykorzystania metody Py-GC do
identyfikacji rozmaitych sktadnikow powtlok lakiero-
wych sa bardzo duze. Autorzy wykazuja, ze zdolnosci
identyfikacyjne metody moga by¢ dodatkowo wspierane
i poprawiane poprzez zastosowanie specjalnych technik
traktowania probek.

Podstawowe produkty degradacji wyzszych poliak-
rylanéw przy zastosowaniu uktadu Py-GC-MS przed-
stawiono w pracy Li i in. [14]. Poczatkowo sktadniki
probki zostaty rozdzielone metoda chromatografii zelo-
wej (GPC) w celu oddzielenia polimeru od lekkich kom-
ponentow. Nastgpnie polimer poddawany byt pirolizie
w temperaturach 500, 550, 600, 650 i 700°C. Produkty
pirolizy byly rozdzielane na kolumnie kapilarnej i ich
identyfikacje przeprowadzono za pomoca spektrometru
mas. Wraz ze zwigkszaniem temperatury pirolizy w pro-
duktach degradacji obserwowano wzrost zawartosci ole-
fin przy jednoczesnym spadku ilo$ci alkoholi. Réwniez
poziom oznaczanego monomeru akrylowego ulegat
zmniejszeniu, az do jego catkowitego zaniku w tempera-
turze 700°C. Dodatkowo wyznaczono potencjalne szlaki
degradacji badanych polimeréow i wykazano mozliwosé
wyznaczania zawarto$ci wegli w rozgatezieniach poliak-
rylanéw na podstawie produktéw pirolizy.

Poza identyfikacja rodzaju polimeru wchodzacego
w sktad lakieru bardzo czgsto nalezy oznaczy¢ rowniez
inne sktadniki, gdyz to one w wigkszym stopniu réznicu-

ja probki. Poniewaz w tradycyjnie prowadzonej pirolizie
wszystkie zwiazki sa uwalniane réwnocze$nie, male
ilo$ci dodatkéw moga by¢ maskowane przez sygnaty po-
chodzace od sktadnikow gtéwnych. Problem ten jest roz-
wiazany w pirolizie z programem temperaturowym
(TPPy) [4]. Polega ona na postgpujacym ogrzewaniu ma-
teriatu badanego, podczas ktérego nastgpuje stopniowa,
selektywna desorpcja dodatkéw organicznych w tempe-
raturach nizszych od temperatury rozpadu gltéwnego
sktadnika polimerowego. W tego rodzaju eksperymen-
tach zastosowano pirolizer bezposrednio (z pominigciem
chromatografu gazowego) sprzgzony ze spektrometrem
mas z bombardowaniem metastabilnymi atomami
(MAB). Uktad taki, w odroznieniu od tradycyjnie uzy-
wanej jonizacji elektronowej (EI) lub chemicznej (CI),
nie prowadzi do powstania duzej ilo$ci pikow fragmenta-
cyjnych widma masowego, co moglyby wptynaé na czu-
1o$¢ oznaczen. Programowany przyrost temperatury
zostal tak zaprojektowany, aby w pierwszym etapie
(200°C) odparowane zostaly rozpuszczalniki uwigzione
w strukturze polimeru (toluen, ksylen, trimetylobenzen),
w drugim etapie (500°C) nastapita wlasciwa piroliza
ukierunkowana na dodatki, a w koncowej fazie (800°C)
zaszta dekompozycja struktury polimerowej badanego
materiatu.

Jak w innych metodach chromatograficznych, tak
i w pirolitycznej chromatografii gazowej w celu popra-
wienia zdolno$ci rozdzielczej metody stosuje si¢ derywa-
tyzacje [6, 7]. Najczesciej prowadzi sig reakcje metylacji
alkoholi oraz kwasoéw karboksylowych za pomoca siar-
czanu trimetylowego lub wodorotlenku tetrametyloamo-
nowego. Dzigki takim modyfikacjom analitu zwigksza
si¢ zdolno$¢ rozdzielcza uktadu, a co za tym idzie, po-
prawia si¢ mozliwos¢ roznicowania i identyfikacji ba-
danych probek. Challinor [7] opisat metodg jednoczesnej
metylacji pirolitycznej (SPM) polegajacej na prowadze-
niu pirolizy badanej zywicy alkidowej w obecnosci wo-
dorotlenku tetrametyloamonowego. Takie postgpowanie
pozwolito na identyfikacje wsrod produktow reakcji al-
koholi wielowodorotlenowych, kwasow karboksylo-
wych, nienasyconych kwasow thuszczowych oraz dodat-
kow. Bez wstepnej derywatyzacji tak szczegdtowa anali-
za zywic alkilowych nie byta mozliwa.

W licznych doniesieniach udowodniono, ze wyniki
uzyskiwane metoda Py-GC pozwalaja na rozréznienie
probek lakierowych nawet w takich sytuacjach, gdy ich
sktad chemiczny jest bardzo podobny. W przypadkach
watpliwych z pomoca moga przyj$¢ odpowiednio do-
brane i zastosowane metody chemometryczne. 1 tak
Wilcken i Schulten przebadali sze§¢ podobnych che-
micznie lakierow rozcienczalnych (jeden standardowy
i pie¢ modyfikowanych), stosujac uktad Py-GC-MS [24].
Typowa badana probka zawierala cztery rozne zywice:
poliester, zywicg akrylowa, metylowo-butylowy kopoli-
mer melaminowy oraz zywicg epoksydowa, jak rowniez
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tlenek tytanu oraz lotne dodatki i cztery rozne rozpusz-
czalniki. Modyfikacje sktadu lakierow polegaty na
zmniejszeniu ilosci poszczegodlnych sktadnikow, usunig-
ciu jednego z nich lub zamianie na inny sktadnik o po-
dobnych wiasciwosciach. W opracowaniu wynikow pi-
rolizy zastosowano metode analizy glownych skta-
dowych (PCA). Wykazano mozliwos¢ identyfikacji i po-
rownywania sktadu probek zaréwno poprzez analizg
charakterystycznego ukladu pikéw na pirogramie, jak
i poprzez dokladna analiz¢ poszczegodlnych pikow. Na
podstawie otrzymanych sygnalow rozrézniono wszystkie
sze$¢ probek, a takze okreslono w kazdym przypadku
rodzaj zastosowanej modyfikacji.

Zastosowanie metod chemometrycznych, takich jak
analiza gtoéwnych sktadowych (PCA) i analiza kano-
niczna (CVA) w analizie lakieréw, zostato opisane na
przyktadzie analizy porownawczej 100 probek lakierow
o pigciu réznych kolorach pobranych z wrakéw samo-
chodowych (po 20 probek lakieru biatego, czerwonego,
czarnego, niebieskiego i srebrnego) [12]. Wykazano ko-
rzy$ci plynace z zastosowania metod statystycznych do
analizy tak ogromnej liczby danych: bez przeprowadzo-
nej wizualizacji pordwnanie i klasyfikacja otrzymanych
pirogaméw bylaby zbyt czasochlonna, a réwniez sam
efekt nie bylby wystarczajaco czytelny.

Ostatnio coraz wigkszy nacisk ktadziony jest na po-
prawg wygladu powtloki lakierowej na karoserii samo-
chodowej, jej trwato$¢ oraz tatwos¢ naprawy. Istotne sa
rowniez aspekty ekonomiczne. Dodatkowo modyfikuje
si¢ sam proces technologiczny, by uzyska¢ zminimali-
zowanie jego toksyczno$ci. W tym przypadku szczegol-
nie istotna jest emisja duzych ilosci organicznych lotnych
substancji, glownie rozpuszczalnikow. Wampler i in.
[23], stosujac metodg¢ Py-GC-MS, przesledzili zmiany
w sktadzie lakierow samochodowych na przestrzeni ok.
50 lat, tj. od 1940 roku (Hudson), poprzez rok 1965 (Bu-
ick), 1975 (Chevrolet) az po 1995 (General Motors).
Przeprowadzili rowniez poréwnanie sktadu 9 probek
czarnych lakierow samochodowych wyprodukowanych
przez 4 firmy w latach 1992-1994. Wykazano istotne
roéznice migdzy tymi probkami, poréwnujac dwadziescia
wybranych najwazniejszych pikéw (przypisanym takim
zwiazkom jak m.in. MMA, styren, hydroksylakryle,
dhugotancuchowe akryle oraz izocyjaniany). Zaden
z dziewigciu lakierow nie charakteryzowat si¢ taka sama
kombinacja pikéw na chromatogramie, co w konsek-
wencji pozwalato na ich pelne odrdznienie.

W kilku pracach wykazano korzys$ci stosowania me-
tody Py-GC lacznie z innymi metodami analitycznymi.
I tak np. Burke i in. [5] zbadali seri¢ lakieréw o znanych
sktadach metodami pirolitycznej chromatografii gazo-
wej, pirolitycznej spektrometrii mas i spektroskopii
w podczerwieni. Stwierdzili oni, iz zastosowanie wszyst-
kich tych metod tacznie pozwala na identyfikacj¢ rodzaju
wigkszosci stosowanych zywic bedacych sktadnikami la-

kier6w. Wskazali jednak na konieczno$¢ stosowania
w analizie co najmniej dwoch z wymienionych metod
réwnoczesnie, weryfikujacych i1 uzupetniajacych sig
wzajemnie. Pigtnascie lat pozniej Burn i in. [20] przeba-
dali dwadzie$cia jeden modyfikowanych zywic alkido-
wych o doktadnie okreslonym sktadzie i wykazali, iz
metoda FTIR nie pozwala na rozr6znianie substancji mo-
dyfikujacych we wszystkich przypadkach, z czym bez
problemu poradzono sobie, stosujac metodg Py-GC-MS.

Thorburn Burns i Doolan [21], analizujac 75 probek
trzech rodzajow lakieréw pochodzacych od réznych pro-
ducentow, dokonali poréwnania skutecznosci rozréznia-
nia lakierow metodami Py-GC-MS i FTIR. Wyniki wska-
zuja na mozliwo$¢ dodatkowego réznicowania za po-
moca metody pirolitycznej probek, ktéore wezesniej na
podstawie badan FTIR zakwalifikowane zostalty do tej
samej kategorii i nie byto mozliwosci ich rozréznienia.

W kolejnej publikacji tych samych autorow [22]
sprawdzono sit¢ dyskryminacji pirolitycznej chromato-
grafii gazowej na probie 300 fragmentow powtok lakie-
rowych, ktére, nalezac do jednej klasy (wykazanej me-
tod¢ FTIR), nie mogly by¢ rozréznione. Metoda
Py-GC-MS pozwolila potwierdzi¢ w pierwszej kolej-
nosci zakwalifikowanie lakier6w do konkretnej klasy, po
czym podzieli¢ ja na podklasy. Dodatkowo mozliwe bylo
rozroznienie lakierow na podstawie analizy porownaw-
czej wysokosci pikdw pochodzacych od istotnych pro-
duktow pirolizy. Zasugerowano rdwniez rozpoczgcie prac
nad utworzeniem biblioteki pirogramow lakieréw samo-
chodowych (w formie zar6wno analogowej, jak i cyfro-
wej), podobnej do juz istniejacej biblioteki odpowiednich
widm wykonanych technika fourierowskiej spektroskopii
w podczerwieni.

W tabeli I dokonano zestawienia wykorzystywanych
przez rozne grupy badawcze uktadow do pirolizy wraz ze
szczegblowymi danymi dotyczacymi temperatur i cza-
sow pirolizy, typow kolumn chromatograficznych, prog-
ramow temperaturowych, jak rowniez metod detekc;ji.

5. Podsumowanie

Analizujac przedstawione w pracy doniesienia za-
warte w literaturze przedmiotu, mozna stwierdzi¢, ze me-
toda Py-GC jawi si¢ jako wszechstronny i skuteczny
sposob analizy §ladow lakierowych dla potrzeb krymina-
listycznych. Potaczenie technik: pirolitycznej i chroma-
tograficznej stwarza znakomita mozliwo$¢ indywidua-
lizacji 1 separacji makromolekut i polimeréw wchodza-
cych w sktad probek lakierowych. Szeroki wachlarz do-
stgpnej aparatury (rézne rodzaje pirolizerow, kolumn
chromatograficznych i detektoréw), jak rowniez opraco-
wane sposoby dokonywania analizy (np. programowana
zmiana temperatury pirolizy, derywatyzacja analitu) poz-
walaja na optymalizacj¢ warunkéw prowadzenia badan
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w rozmaitych sytuacjach, jakie moga si¢ zdarzy¢ w co-
dziennej praktyce kazdego laboratorium kryminalistycz-
nego.

Warto rowniez podkresli¢, ze w badaniach wykony-
wanych metoda Py-GC wykorzystywane sa jedynie prob-
ki o bardzo matej masie (zwlaszcza w przypadku
zastosowania pirolizy laserowej). Jest to bardzo istotna
cecha tej metody, poniewaz w zastosowaniach kryminali-
stycznych zawsze nalezy sig starac, by zachowac jak naj-
wigcej probki materialu dowodowego do ewentualnego
dalszego prowadzenia badan.

Omawiana metoda posiada réwniez, niestety, wady.
Podstawowym problemem jest stosunkowo mata stabil-
no$¢ warunkow separacji chromatograficznej. Rzutuje to
bezposrednio na powtarzalno§¢ wynikow analitycznych,
a w konsekwencji na zdolnos¢ identyfikacyjna i dys-
kryminacyjna metody. Z tych wtasnie powodoéow chro-
matogramy otrzymywane w trakcie eksperymentow
pirolitycznych nie moga by¢ w pelni i wprost poréwny-
wane ze soba z taka wiarygodnoscia, jak np. widma
otrzymane metoda FTIR. Zastosowanie jednak identycz-
nych pirolizeréw i kolumn pochodzacych od tego samego
producenta moze w istotny sposdb zwigkszy¢é powta-
rzalno$¢ wynikéw eksperymentow i zgodno$é w porow-
naniach miedzylabolatoryjnych [9].
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