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Keskusrikospoliisissa tehtavassa kemiallisessa palonsyyntutkinnassa palojat-
teista etsitdan palavia nesteita, kynttilGille ja sytytyspaloille tyypillisia parafiineja
seka itsesyttyvia kasvioljyja. Paaasiallisena analyysimenetelmana tutkimuksissa
kaytetaan kaasukromatografiaa. Laboratoriotutkimuksia varten palopaikalta talti-
oidaan naytteeksi palojatetta. Palojatenaytteissa olevissa taustamatriisimateriaa-
leissa saattaa luonnostaan esiintya yhdisteita, jotka luokitellaan johonkin edella
mainittuun kolmeen aineryhmaan. Palotapahtuman korkea lampoétila saattaa toi-
saalta aiheuttaa tallaisten yhdisteiden muodostumista taustamatriisimateriaa-
leissa pyrolyysin ja hapettumisen myota.

Opinnaytetyon tavoitteena oli laajentaa keskusrikospoliisin kaytdssa olevaa taus-
tamatriisitietokantaa. Tyon tarkoituksena oli tutkia opinnaytetyohon valittujen ma-
teriaalinaytteiden taustamatriisiloydoksia keskusrikospoliisin kaasukromatografi-
silla menetelmilla. Kasin tehtavalla headspace-injektiolla naytteista eristettiin
haihtuvat yhdisteet. Parafiiniset hiilivedyt eristettiin liuotinuutolla. Naytteiden ana-
lysointiin kaytettiin kaasukromatografia liekki-ionisaatiodetektorilla ja massa-
spektrometrilla. Jokainen naytemateriaali tutkittiin sellaisenaan, minka jalkeen ne
poltettiin ja tutkittiin uudelleen taustamatriisi-ilmididen toteamiseksi. Tyon tarkoi-
tuksena oli myos koostaa naytemateriaaleihin ja taustamatriisi-ilmioihin liittyvaa
kirjallisuustietoa.

TyoOssa tutkittiin 41 erilaista ndytemateriaalia, joita olivat muun muassa kankaat,
kumi- ja muovituotteet seka rakennusmateriaalit. Vain muutamassa materiaalissa
todettiin luonnostaan esiintyvan haihtuvia yhdisteitd tai parafiinisia hiilivetyja.
Useassa materiaalissa todettiin polttamisen jalkeen pyrolyysi- ja palamistuotteita.
Polttamisella ei havaittu olevan juurikaan vaikutusta parafiinien esiintymiseen.
Suppeamuotoinen koe parafiinisten hiilivetyjen siirtymiskyvysta osoitti, etta para-
fiinit voivat siirtyd materiaalista toiseen niiden pintakosketuksen seurauksena.
Opinnaytetyohon liittyvat salassa pidettavat tulokset ja menettelytapojen kuvauk-
set on poistettu julkisesta raportista.

Jatkossa taustamatriisikokoelman kehittdmiseksi voidaan tutkia uusia ja erilaisia
materiaaleja polttamattomana ja poltettuna. Lisaksi voidaan selvittaa polttamisen
parametrien vaikutus mahdollisiin pyrolyysi- ja palamistuotteisiin esimerkiksi polt-
toaikaa ja materiaalimaaraa vaihtelemalla. Hyodyllista olisi hankkia lisaa tutki-
mustietoa parafiinien siirtymiskyvysta erilaisiin materiaaleihin ja erityyppisilla pin-
takontakteilla.

Asiasanat: palonsyyntutkinta, taustamatriisit, kaasukromatografia
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The aim of this thesis was to expand the database of sample matrices of National
Bureau of Investigation. The purpose was to analyse 41 sample matrix materials
chosen for the study. Analytical methods of the forensic laboratory were used for
this purpose. The analytes examined were volatile compounds and paraffinic hy-
drocarbons.

Sample materials were analysed in their original form and after they were burnt.
Analyses were carried out with gas chromatography employing headspace ex-
traction and solvent extraction.

Only nine of the 41 samples were found containing volatile compounds. However,
many pyrolysis and combustion products were found in the samples after burn-
ing. Phenomenon was observed as a great increase in amounts of volatile com-
pounds. Burning of the matrix materials did not seem to greatly impact the amount
of paraffinic hydrocarbons.

The acquired results will be used later on in fire debris analyses to aid recognition
of sample matrix effects. In future, further expanding of the database is necessary
to attain knowledge on new sample matrices as materials science and analytical
methods are constantly developing.

Key words: fire debris analysis, sample matrices, gas chromatography
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1 JOHDANTO

Suomessa pelastuslaitosten tietoon tulee vuosittain keskimaarin runsaat 10 000
tulipaloa. Tulipalojen kohteita ovat muun muassa rakennukset, ajoneuvot,
maasto ja muut, yleensa pienemmat kohteet. Valtaosassa tulipalotapauksista
syttymissyy pystytaan tavalla tai toisella selvittamaan. Huomattava osa tulipa-
loista, tietyissa palokohdeluokissa jopa suurin osa, syttyy tahallisen toiminnan
seurauksena. Nykyaan vain harvoin syttymisen tahallisuuden maarittely jaa teke-
matta. (Pelastustoimen taskutilasto 2012-2016 2017.) Tulipalon syttymissyyn sel-
vittaminen on usein haastava ja laajaa viranomaisyhteistyota vaativa prosessi.
Teknisessa tutkimusketjussa ovat yleensa mukana pelastusviranomainen, kent-
tapoliisin partiot, paikkatutkinnan asiantuntijat ja laboratoriossa tehtavien tutki-
musten asiantuntijat. (Makela, Tapani, Lehtimaki & Frande 2013, 31-33.) Labo-
ratoriossa tehtavaa rikosteknista palonsyyntutkintaa Suomessa tekee keskusri-

kospoliisi, jonka vastuulla ovat seka tekninen etta kemiallinen palonsyyntutkinta.

Tama opinnaytetyo tehtiin keskusrikospoliisin rikosteknisen laboratorion kemial-
listen palonsyiden tutkimusalueelle. Opinnaytetydn tavoitteena oli laajentaa labo-
ratorion kaytossa olevaa kemiallisen palonsyyntutkinnan taustamatriisikokoel-
maa ja koostaa erilaisiin taustamatriiseihin liittyvaa teoriatietoa. Taustamatriisiko-
koelma on tietokanta, johon on keratty laboratorion tutkimusmenetelmilla tuotet-
tuja analyysituloksia erilaisista materiaaleista. Kokoelman tietojen avulla rikostut-
kintanaytteissa mahdollisesti esiintyvien I0yddsten alkuperaa voidaan luotetta-
vammin arvioida. Kemiallisen palonsyyntutkinnan lausuttavat 16ydokset kasitta-
vat palavat nesteet, kynttildille ja sytytyspaloille tyypilliset parafiiniset hiilivedyt

seka itsesyttyvat kasvioljyt.

Opinnaytetyon tarkoituksena oli analysoida laboratorion kaytossa olevilla analyy-
simenetelmilla tyohon valittuja taustamatriisinaytteita haihtuvien yhdisteiden ja
kynttilGille tyypillisten parafiinisten hiilivetyjen toteamiseksi. Haihtuvia yhdisteita,
joita myds palavat nesteet ovat, tutkittiin kaasukromatografilla headspace-teknii-
kalla. Parafiinisia hiilivetyja analysoitiin kaasukromatografilla naytteiden heptaa-
niuutoksista. Kromatografien detektoreina kaytettiin liekki-ionisaatiodetektoria ja
massaspektrometria. Lisaksi tyon tarkoituksena oli hankkia ja koostaa
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naytemateriaaleihin, ja niiden palamisilmi6ihin, liittyvaa kirjallisuustietoa. Tyon
naytemateriaalit tutkittiin laboratorion tutkimusmenetelmilla ennen polttamista ja
polttamisen jalkeen. Palamisen myota materiaaleihin saattaa muodostua sellaisia
pyrolyysi- ja palamistuotteita, jotka ovat myos tyypillisida palavien nesteiden yh-

disteita.

Tulipalokohteiden monipuolisuudesta johtuen palotapahtumassa on usein lasna
lukuisia erilaisia materiaaleja, kuten metallia, muoveja, puuta, kangasta, kumia ja
eloperaista ainesta. Nama muodostavat palonsyyntutkinnan naytteiden tausta-
matriisin. Erilaisista muovimateriaaleista saattaa syntya korkean lampatilan kata-
lysoimien kemiallisten reaktioiden seurauksena yhdisteita, jotka ovat tyypillisia
palaville nesteille. Toisaalta tietyissa materiaaleissa kaytetaan parafiinivahaa pa-
rantamaan niiden ominaisuuksia, jolloin palojatenaytteesta saatetaan todeta pa-

rafiinisia hiilivetyja tallaisten materiaalien ollessa lasna.

Kemiallisten palonsyyntutkimusnaytteiden tulosten tulkinnassa on otettava huo-
mioon taustamatriisista peraisin olevat yhdisteet seka palon aikana muodostu-
neet pyrolyysi- ja palamistuotteet. Tyossa tutkittujen naytteiden tuloksia hyddyn-
netaankin jatkossa osana tutkintaprosessia koko taustamatriisitietokannan
osana. Tietokannan avulla erilaisia taustamatriisildydoksia voidaan tulevaisuu-

dessa tunnistaa entista paremmin.



2 TEORIA

2.1 Kemiallinen palonsyyntutkinta

Suomessa poliisiorganisaatio tutkii tulipalon syttymissyyta, kun tulipaloon liittyy
henkilovahinko tai rikosepaily. Poliisi tekee talloin myos tarvittavan paikkatutkin-
nan. (Makela ym. 2013, 35, 43.) Paikkatutkintaan sisaltyy muun muassa nayttei-
den taltiointi palopaikalta laboratorioanalyyseja varten. Talloin palopaikalta tyypil-
lisesti taltioidaan palojatetta epaillysta syttymiskohdasta tai palokoiran merkitse-
masta paikasta. Naytteeksi voidaan myos ottaa esimerkiksi epaillyn tai uhrin vaat-
teet, jolloin niista voidaan etsia jaanteita palavista nesteista. (Keskusrikospoliisi
2018, 7, 15). Keskusrikospoliisissa tehtavassa kemiallisessa palonsyyntutkimuk-
sessa selvitetaan, onko taltioidussa naytteessa todettavissa paloa edistavia tai
palon sytyttamiseen soveltuvia aineita. Tallaisiksi aineiksi maaritellaan palavat
nesteet, kynttildille ja sytytyspaloille tyypilliset parafiiniset hiilivedyt seka itsesyt-

tyvat kasvioljyt.

Euroopassa palojatenaytteiden taltioimiseen ja sailomiseen yleisesti kaytetaan
eri muovimateriaaleista valmistettuja pusseja (Stauffer, Newman & Dolan 2008,
183). Suomessa poliisi kayttaa palojatenaytteiden taltiointiin erityisesti tahan tar-
koitukseen valmistettuja Ampac-pusseja. Ampac-pussissa on kaksikerroksinen
rakenne, jossa uloimpana materiaalina on nailon ja sisempana materiaalina po-
lyakrylonitriilin, metakrylaatin ja butadieenin seos (Palonkoski 2013, 10). Palo-
naytepussien paatehtava on pidattaa naytteiden haihtuvat yhdisteet, jotta niista
voidaan kerata ilmatilanayte. Toinen tehtava on estaa palavien nesteiden jaan-
teiden haihtuminen naytteista kuljetuksen ja varastoinnin aikana seka suojata
naytettd kontaminaatioilta. Lisaksi pussi toimii sinettind taaten naytemateriaalin

koskemattomuuden.

2.1.1 Palavien nesteiden toteaminen

Keskusrikospoliisissa palavat nesteet analysoidaan palojatenaytteesta kasin teh-
tavana headspace-injektiona kaasukromatografilla (GC). Nayte l[ammitetdan



8

lampokaapissa Ampac-pussissaan, ja pussista otetaan ilmatilanayte kuumalla
kaasutiiviilla ruiskulla. Ampac-pussi pidattaa sisallaan mahdolliset palavien nes-
teiden jaanteet, jolloin niista voidaan kerata nayte ilmatilanaytteenotolla kaasu-
kromatografille. KynttilGille ja sytytyspaloille tyypillisten parafiinivahayhdisteiden
analysointi tehdaan aina vasta edelld kuvatun headspace-analyysin jalkeen,
koska parafiinien eristaminen naytteesta edellyttaa naytteen liuotinuuttoa. (Kes-
kusrikospoliisi 2019b; Keskusrikospoliisi 2019c, 7-8.) Nain menetellaan, koska
liuotinuutto voi tehda naytteesta kelvottoman ilmatilanaytteenottoon (Stauffer ym.
2008, 395). Toisin toimittaessa palavien nesteiden jaanteet siirtyisivat naytteesta
uuttoliuottimeen, minka jalkeen ne eivat olisi enaa todettavissa headspace-me-
netelmalla naytemateriaalista. Liuotinuutto puolestaan ei sovellu ainoaksi nayt-
teenkasittelymenetelmaksi, koska uuton — tai erityisesti konsentroinnin — aikana
mahdolliset palavien nesteiden jaanteet saattaisivat hdyrystya naytteesta (Stauf-
fer ym. 2008, 395).

Yleisen maaritelman mukaan Suomessa palaviksi nesteiksi luokitellaan yhdis-
teet, joiden leimahduspiste on 100 °C tai alhaisempi (TUKES-julkaisu 7/1999
1999, 6). Taten palavien nesteiden kirjo on hyvin laaja. Edella kuvatun ilmatila-
naytteenoton tarkoitus on eristaa tutkittavista naytteista haihtuvat yhdisteet, eli
esimerkiksi palavat nesteet, naytteen matriisista. Kaasukromatografi puolestaan

erottelee ilmatilanaytteessa olevat yhdisteet toisistaan.

Keskusrikospoliisissa naytteet tutkitaan ensin kaasukromatografilla, jossa on
liekki-ionisaatiodetektori (FID). FID-detektori tuottaa kromatogrammin, jossa piik-
kien pinta-alat riippuvat lineaarisesti naytteen komponenttien hiiliatomien luku-
maarasta (Klee 2012, 317). Nain ollen menetelman toistettavuus on hyva. Tasta
syysta palonsyyntutkinnassa analyysituloksena saatavan GC-FID-kromatogram-
min profiilia verrataan palavien nesteiden kromatogrammeihin. Mikali vertailun
perusteella naytteessa epailldaan olevan palavaa nestetta, varmistetaan kunkin
kromatogrammissa esiintyvan piikin koostumus, ja siten mahdollinen [0ydos,

massaspektrometrilla (MS) (Keskusrikospoliisi 2019b, 14-15).

Kuviossa 1 on esimerkkina esitetty nestemaisen moottoribensiinin GC-FID-kro-
matogrammi headspace-naytteenotolla. Jos palojatenaytteessa epailtaisiin ole-
van esimerkiksi moottoribensiinid, verrattaisiin naytteen ilmatilainjektion GC-FID-
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kromatogrammia kuvion 1 kromatogrammiin. Loydos varmistettaisiin ilmatilain-
jektiona GC-MS-laitteella maarattyjen kriteerien tayttyessa naytteen GC-FID-kro-
matogrammissa. (Keskusrikospoliisi 2019b, 14.) Massaspektrometritulosten ja
GC-FID-kromatogrammin profiilin perusteella voidaan myds varmistaa tai pois-

sulkea mahdolliset taustamatriisivaikutukset.

L] }“,\_LLMLLA_L___ D T e e

Ll |

15 20 25

KUVIO 1. Moottoribensiinireferenssinaytteen GC-FID-kromatogrammi

headspace-naytteenotolla

2.1.2 Parafiinisten hiilivetyjen toteaminen

Palonsyyntutkinnassa kynttildille ja sytytyspaloille tyypillisilla parafiinisilla hiilive-
dyilla tarkoitetaan parafiinivahaa, joka koostuu paaasiassa suoraketjuisista hiili-
vedyista. Haynesin, Liden ja Brunon (2017) mukaan parafiininen hiilivety on van-
hahtava termi, jota kuitenkin erityisesti dljynjalostusteollisuudessa kaytetaan. Ka-
sitteella tarkoitetaan yleisesti kaikkia tyydyttyneita suoraketjuisia hiilivetyja, eli n-
alkaaneja. (Haynes, Lide & Bruno 2017, 2—61.) Naissa parafiinivahassa esiinty-
vissa hiilivedyissa on yleisen maaritelman mukaan enemman kuin 20 hiiliatomia
ja eripituisten n-alkaanien keskinaiset maarasuhteet noudattavat karkeasti nor-
maalijakaumaa (Dolan 2008, 877-878; Ash & Ash 2013, 1446). Erityyppisten

kynttildiden parafiinivahojen leimahduspisteet vaihtelevat valilla 204-271 °C
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(Hamins, Bundy & Dillon 2005, 269). Taten parafiinivahaa ei luokitella palavaksi

nesteeksi.

Kemiallisen palonsyyntutkimusalueeseen kuuluvat myos edellda mainitut parafii-
nivahat. Koska pitkaketjuisten n-alkaanien kiehumis- ja leimahduspisteet ovat
verrattain korkeat, ei kynttildille ja sytytyspaloille tyypillisia parafiineja voida ana-
lysoida palojatenaytteestda headspace-injektiolla. Keskusrikospoliisissa parafii-
nien toteamiseksi palojatenayte uutetaan heptaanilla ja uutos analysoidaan nes-
teinjektiona kaasukromatografilla. Kuviossa 2 on esitetty heptaanilla uutetun pa-
rafiinivahakynttilan kromatogrammi, kun uutos on analysoitu nesteinjektiona GC-
FID-laitteella. Tutkittaessa palojatenaytteesta kynttiloille ja sytytyspaloille tyypilli-
sia parafiineja, verrataan naytteen heptaaniuutoksen kromatogrammia kuvion 2
mukaiseen parafiinivahakynttilauutoksen kromatogrammiin. Mikali naytteessa to-
detaan parafiineja, joiden piikkien keskinaiset korkeussuhteet noudattavat liki-
main normaalijakaumaa, varmistetaan tulos massaspektrometrilla nesteinjek-
tiona. Massaspektrometrianalyysi tehdaan myds, jos parafiinildoydds on epaselva.
(Keskusrikospoliisi 2019b, 17-18.)

[ FID1 A, Front Signal (2019\190828K\190828K 2019-08-28 15-47-04\tuikku.D)
pA

25+

20.005 - C25
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21.411- C27

20

22.289- C28

&
1
18.219- C22
23.341- C29

17.584 - C21
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f 30474 - C33
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T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 min|

KUVIO 2. Kromatogrammi parafiinivahakynttilan heptaaniuutoksesta analysoi-
tuna GC-FID-laitteella
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Kuvion 2 kromatogrammista on nahtavissa parafiinivahan paaasiallinen koostu-
mus — suoraketjuiset hiilivedyt. Samasta kromatogrammista nahdaan, etta suo-
raketjuisten hiilivetyjen piikkien valissa esiintyy jonkin verran myos pienempia
piikkeja. Nama pienet piikit syntyvat tunnetusti haarautuneista hiilivedyista, joita
parafiinivaha myos vahaisissa maarin sisaltaa. Parafiinivahassa esiintyvat haa-
rautuneet hiilivedyt ovat peraisin vahan tuotantoprosessista, jossa n-alkaanit ero-
tellaan nafteenisista, isoparafiinisista ja aromaattisista hiilivedyista voiteludljyjen
tuotannon yhteydessa. Voiteludljyt puolestaan tuotetaan raakadljyn kaasudljytis-
leesta, joka erotetaan raakadljysta vakuumitislauksella. (Palou ym. 2014, 956;
Speight 2015, 255.)

Korkean kiehumispisteen yhdisteiden analytiikka tunnetaan yleisesti palonsyyn-
tutkinnallisena menetelmana, mutta nimenomaisesti parafiinivahapohjaisten tuot-
teiden osalta aiheesta ei ole olemassa kovinkaan paljon kirjallisuustietoa. Eras
syy lienee se, etta yleensa kemiallisessa palonsyyntutkinnassa painopiste on pa-
lavien nesteiden analytiikassa (Hendrikse, Grutters & Schafer 2015, 1). Kynttilat
tunnetaan paremmin potentiaalisena tulipalojen aiheuttajana yleensa huolimatto-

muuden ja vahinkojen osalta (Maguire 2004, 31).

2.2 Palojatenaytteiden taustamatriisit

Palojatenaytteiden taustamatriiseiksi mielletaan kaikki naytteissa esiintyvat ma-
teriaalit, jotka eivat ole varsinaisia sytytysaineita. Siten kemiallisen palonsyyntut-
kinnan naytteiden taustamatriisien koostumus on usein monimuotoinen. Tutki-
musalueella erilaisten taustamatriisien tuntemus on tarkeaa, koska niissa olevat

materiaalit saattavat aiheuttaa erilaisia hairioita analyysituloksiin.

Polymeerimateriaalitekniikan nopean kehittymisen myo6ta, 1900-luvun puolivalin
jalkeen, synteettisia polymeereja kaytetaan jokapaivaisissa materiaaleissa erit-
tain laajasti. Niita esiintyy mm. vaatteissa, rakennusmateriaaleissa, kodinko-
neissa, huonekaluissa ja kayttoesineissa (Bergstrom 2015, 8-9; Clayden, Gree-
ves & Warren 2012, 6). Naiden materiaalien yleisyyden takia niitd usein on myos
lasna tulipaloissa. Tulipalon aarimmaisissa olosuhteissa polymeerituotteista
saattaa muodostua yhdisteita, jotka muistuttavat koostumukseltaan palavien
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nesteiden tai kynttildiden parafiinisten hiilivetyjen koostumusta (Hendrikse ym.
2015, 25).

Kemialliselta rakenteeltaan polymeerit ovat suurikokoisia molekyyleja, jotka
koostuvat lukuisista toisiinsa liittyneistd pienemmista molekyyleista, monomee-
reistd (Zumdahl & DeCoste 2013, 1040). Polymeereiksi luokiteltavien aineiden
joukko on hyvin runsaslukuinen, ja se voidaan jakaa polymeerien alkuperan mu-
kaan synteettisten ja eloperaisten yhdisteiden alaluokkiin. Eloperaisia polymee-
reja, joita kutsutaan myods biopolymeereiksi, ovat esimerkiksi proteiinit, DNA ja
selluloosa. (Bergstrom 2015, 1, 4-5.) Synteettiset polymeerit puolestaan ovat kei-
notekoisesti valmistettuja yhdisteita, joiden valmistuksessa kaytetaan lahtoai-

neena hyvin tyypillisesti petrokemian tuotteita (Matar & Hatch 2001, 323).

Kemiallisen palonsyyntutkinnan tulosten tulkinnassa tulee ottaa huomioon myods
muut mahdolliset taustamatriisivaikutukset. Tallaisia ovat esimerkiksi yhdisteiden
luonnollinen esiintyminen materiaaleissa seka valmistus- ja kasittelyprosesseista
peraisin olevat yhdisteet. Esimerkiksi havupuiden tiedetaan sisaltavan luonnos-
taan runsaasti terpeeneja (Trimpe 1991, Staufferin ym. 2008, 442 mukaan). Ku-
mituotteet puolestaan saattavat sisaltda parafiinivahaa niiden valmistustavan

vuoksi.

2.2.1 Kumimateriaalit

Useita ristisidoksia muodostavia ja alhaisen lasisiirtymalampdtilan materiaaleja
kutsutaan yleisesti kumiksi. Kumimateriaalit ovat tyypiltdan polymeereja, ja ne
voidaan jakaa niiden paaraaka-aineen alkuperan ja valmistusprosessin perus-
teella synteettisiksi kumeiksi ja luonnonkumeiksi. Kemiallisesti luonnonkumi (NR)
koostuu polymeroituneista isopreenimonomeereista (kuvio 3). Luonnonkumin fy-
sikaalisia ominaisuuksia parannetaan vulkanoinnilla, eli ristisidostamalla yksittai-
sia polymeeriketjuja toisiinsa yleensa rikkiatomeilla. Alkuainerikilla vulkanoin-
nissa rikkiatomit hyokkaavat polymeeriketjun kaksoissidoskohtiin, jolloin kaksois-
sidosten maara rakenteessa vahenee. (Osswald ym. 2006, 686-687; Wittcoff,
Reuben & Plotkin 2013, 313-314.) Synteettisistd kumimateriaaleista tyypillisim-
mat ovat kopolymeerit nitriilibutyylikumi (NBR) ja styreenibutyylikumi (SBR).
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Monet kumituotteet koostuvat usein eri kumien seoksista, kuten autonrenkaat,

jotka usein ovat luonnonkumin ja nitriilibutyylikumin sekoituksia.

KUVIO 3. Isopreenimolekyyli

Kumien valmistuksessa kaytetaan hyvin usein tydstonapuaineena maadljyn ja-
losteita pehmentimena ja tarra-aineena. Yleensa tahan tarkoitukseen kaytetaan
voiteludljyiksi luokiteltavia maadljyn fraktioita. (Long & Abia 2018, 315-316.)
Rushdi ym. (2013) puolestaan totesivat auton kumirenkaan uutoksesta parafiini-
sia hiilivetyja, kun rengas uutettiin dikloorimetaanin ja metanolin seoksella. Nama
todetut parafiinit ovat tutkimuksen mukaan mahdollisesti peraisin renkaan maa-
Oljypohjaisista tydstonapuaineista. (Rushdi ym. 2013.) Sama ilmi6 saatetaan ha-
vaita myos palonsyyntutkinnan uuttoanalyyseissa, mikali uutettavassa nayt-

teessa on tamankaltaisia kumeja.

Kumimateriaaleihin liittyva eras ongelma on niiden heikko otsonikestavyys. Kol-
mesta happiatomista koostuva otsonimolekyyli kykenee rikkomaan monissa eri
kumimateriaaleissa esiintyvan kahden hiiliatomin valisen kaksoissidoksen. (Val-
lero 2014, 375.) Kumimateriaalien otsonikestavyyden parantamiseksi niihin usein
tuotantovaiheessa seostetaan erilaisia lisaaineita. Eras tallainen lisaaine on pa-
rafiinivaha, joka muodostaa kumituotteen pinnalle polymeeriketjuja suojaavan
kerroksen. (Ignatz-Hoover 2009, 456.) Eraitd kumimateriaaleja uutettaessa poo-
littomilla orgaanisilla liuottimilla voidaan kumeista havaita liukenevan n-alkaaneja
(Gawel, Stepkowski & Czechowski 2006, 3047). Kumin heptaaniuutoksesta to-
dettavat n-alkaanit ovat todennakdisesti peraisin myds kumin otsonikestavyyden
parantamiseen kaytettavasta parafiinivahasta.
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2.2.2 Tekstiilit ja kankaat

Erilaisia tekstiileita ja kankaita kaytetaan moniin tarkoituksiin. Vaatteiden lisaksi
niitd esiintyy esimerkiksi huonekalujen verhoiluissa, sisustustekstiileissa ja ajo-
neuvojen sisatilaverhoiluissa. Tekstiilit ovatkin melko yleisia myds palojatenayt-
teissa. Luonnonkuitujen, kuten pellavan, puuvillan ja villan, ohella erilaiset keino-
kuidut ovat tekstiiliteollisuudessa hyvin laajasti hyodynnettyja. Naista keino-
kuiduista polyesteri, tarkalleen ottaen polyetyleenitereftalaatti (PET), on selvasti
yleisin vaateteollisuudessa kaytetty keinokuitu (Gandhi 2020, 5). PETin kemialli-
nen rakenne on esitetty kuviossa 4. Muita yleisia keinokuitupolymeereja ovat
muun muassa polyamidi (PA), eli nailon, ja akryylikuidut (PAC) (Reese 2001,
652-653). Polyamidin kemiallinen perusrakenne on esitetty kuviossa 4. Edella
mainittujen lisaksi tietyissa kayttokohteissa polyuretaanin kaltaiset polymeerit, eli
elastaanit, ovat melko yleisia tekstiileissa kaytettyja keinokuitumateriaaleja. Kei-
nokuitujen pyrolyysituotteina syntyy useimmiten happea sisaltavia orgaanisia yh-
disteita pyrolyysi-ilmion seurauksena (Stauffer 2004, 201-202). Useat orgaaniset
happea sisaltavat yhdisteet ovat tyypillisia palavissa nesteissa, mista syysta kei-
nokuitumateriaalien palamistuotteet ovat erityisen kiinnostavia kemiallisessa pa-

lonsyyntutkinnassa.

i i
c—@ C—O——CH,—O

polyetyleenitereftalaatti

1]
]

polyamidin kemiallinen perusrakenne

KUVIO 4. Polyetyleenitereftalaattipolymeerin ja polyamidien kemiallinen perusra-
kenne (Osswald ym. 2006, 586, 605)
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2.3 Tyypilliset palamiseen liittyvat reaktiot orgaanisissa yhdisteissa

Koska monet palavat materiaalit, kuten synteettiset polymeerit ja esimerkiksi
luonnonkuitumateriaalit, koostuvat orgaanisista yhdisteista, on selvaa, etta
naissa materiaaleissa voi sopivissa olosuhteissa tapahtua orgaanisille yhdisteille
tyypillisia reaktioita. Orgaaniset yhdisteet koostuvat paaosin hiilesta, vedysta, ha-
pesta ja muutamasta muusta alkuaineesta (Clayden ym. 2012, 16). Palonsyyn-
tutkinnan kannalta oleellisimmat ilmi6t liittyvat molekyylien sisaisiin, eli atomien
valisten sidosten kayttaytymiseen. Tallaisten kemiallisten prosessien myota taus-

tamatriisimateriaalien polymeerit usein pilkkoutuvat pienemmiksi molekyyleiksi.

2.3.1 Palaminen

Lahtokohtaisesti kiinteat aineet tai nesteet eivat itsessaan voi palaa avoimella
liekilla, muutamaa harvinaista poikkeusta lukuun ottamatta. Lukuisat kiinteat ja
nestemaiset aineet voivat tosin toimia polttoaineena, kun muut palamisen edelly-
tykset tayttyvat. On kuitenkin valttamatonta, etta naissa olomuodoissa oleva polt-
toaine hoyrystyy tai tuottaa hoyrya, joka voi palaa. Tama puolestaan voi tapahtua
joko faasimuutoksen tai aineen sisalla tapahtuvan kemiallisen reaktion seurauk-
sena. Faasimuutoksen osalta ilmi6 on yksinkertainen — polttoaineen lampdtila
nousee niin korkeaksi, etta aineen olomuoto muuttuu. Muut mekanismit edellyt-
tavat puolestaan aineen kemiallisen rakenteen muuttumista. (Stauffer ym. 2008,
89.)

Palaminen on kemiallisesti hapetus-pelkistysreaktio, jossa useimmiten ilmake-
han happi reagoi palavan materiaalin kanssa. Reaktion mydta palavan aineen
kemiallinen rakenne merkittavasti muuttuu. Taydelliseksi palamiseksi kutsutaan
prosessia, jossa happea on palavaan aineeseen nahden ylimaarin ja palava aine
hapettuu taydellisesti. Talloin esimerkiksi hiilivetyjen palamistuotteina muodostuu
ainoastaan hiilidioksidia ja vetta. Epataydellisessa palamisessa puolestaan ha-
petinta ei ole riittavasti saatavilla ja palava aine ei hapetu taydellisesti. Taman
seurauksena happiatomi usein yhdistyy palavan aineen rakenteeseen ja syntyy

happea sisaltavia palamistuotteita. (Stauffer ym. 2008, 87-91.)
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2.3.2 Pyrolyysi

Eras lampoenergian aikaansaama aineen kemiallisen rakenteen muutos on py-
rolyysi. Pyrolyysiksi kutsutaan prosessia, jonka seurauksena molekyylit pilkkou-
tuvat lampodenergian lisdantymisen johdosta pienemmiksi molekyyleiksi (Stauffer
2001, Staufferin ym. 2008, 96 mukaan). lImié juontuu molekyylien kovalenttisten
sidosten ominaisuudesta: sidosenergiasta. Mikali molekyyliin viedaan energiaa,
esimerkiksi tulipalossa lampdenergiana, on mahdollista, etta systeemin energia
ylittaa tietyn sidoksen sidosenergian, minka johdosta kovalenttinen sidos katkeaa
(Zumdahl & DeCoste 2013, 619). Tyypillisesti pyrolyysi voidaan jaotella kolmeksi
erilaiseksi ilmioksi: satunnaislohkeaminen, sivuryhman lohkeaminen ja depoly-
merisaatio (Stauffer 2004, 197-198; Stauffer ym. 2008, 96).

Satunnaislohkeaminen on ilmid, jossa orgaanisen molekyylin kahden hiiliatomin
valinen kovalenttinen sidos katkeaa. Lohkeamisen seurauksena syntyy eripituisia
tyydyttyneita ja tyydyttymattomia hiilivetyketjuja. limiéta molekyylitasolla havain-
nollistaa kuvio 5. Mekanismilla tyydyttyneista hiilivetyketjuista syntyy erityisesti
kerta- ja monityydyttymattomia hiilivetyja seka lyhyempia tyydyttyneita hiilivety-
ketjuja.



17

LT
TR
HOH HAH H RW\/\/\R
CH,e NN
LT S L R
R=C—C—C—C—C—R + H —V\
I He
H H H H
l H3C/\/\/\R
AT
IR
non b

| T
R—C- Cc=C—C—C—R

I / I

H H H H

KUVIO 5. Satunnaislohkeamisen mekanismi molekyylitasolla (Stauffer 2004,

197, muokattu)

Satunnaislohkeamisen myoéta pyrolysoituneen aineen kromatogrammissa voi-
daan toisinaan todeta niin sanottu hajoamissarja. Talldin kromatogrammissa
esiintyy piikkeina erikokoisia suoraketjuisia n-alkaaneja, ja niiden ohessa vastaa-
via alkeeneja seka alkadieeneja. (Stauffer 2004, 197-198.) Kuviossa 6 on ha-

joamissarjan headspace-GC-FID-kromatogrammi.
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KUVIO 6. Satunnaislohkeamisen seurauksena syntyva ns. hajoamissarja GC-
kromatogrammissa, kromatogrammiin merkitty piikkien alapuolelle kukin yksit-

tainen tripletti

Sivuryhman lohkeamisessa yhdisteen hiilivetyketjusta lohkeaa irti sivuryhmien
atomeita. Talloin hiiliatomeihin jaaneet vapaat elektronit muodostavat keskenaan
kaksoissidoksia. Mekanismin seurauksena syntyy tyypillisesti erilaisia aromaatti-
sia hiilivetyja. (Stauffer 2004, 198.) limion taustalla ovat erisuuruiset kovalenttisen
sidoksen sidosenergiat. Kahden hiiliatomin valilla vaikuttavan sidoksen si-
dosenergia on suurempi kuin hiiliatomin ja sivuryhman atomin valisen sidoksen
energia. Energiaeron takia juuri sivuryhman kovalenttinen sidos hajoaa hiiliato-
mien valisen sidoksen asemesta. (Stauffer ym. 2008, 97-98.) Kuvio 7 havainnol-

listaa sivuryhman lohkeamista polyvinyylikloridissa.
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KUVIO 7. Sivuryhman lohkeamisen mekanismi molekyylitasolla, syntyvat aro-
maattiset yhdisteet vasemmalta oikealle ovat: bentseeni, tolueeni, etyylibent-

seeni, styreeni, fenyyliasetyleeni ja naftaleeni (Stauffer ym. 2008, 98, muokattu)

Depolymerisaatiossa monomeerien valiset sidokset katkeavat. Mekanismin seu-
rauksena syntyy yleensa vain pyrolysoituvan yhdisteen monomeerimolekyyleja.
Tasta syysta ilmion seurauksena esimerkiksi kromatogrammiin syntyy vain yksi
monomeerin piikki, jonka yhdisteen koostumus ei usein ole tyypillinen palavien
nesteiden komponenteille tai parafiinisille hiilivedyille. Kuvio 8 havainnollistaa de-
polymerisaatiota akrylaattipolymeerissa. (Stauffer 2004, 198; Stauffer ym. 2008,
98.)
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KUVIO 8. Depolymerisaation mekanismi molekyylitasolla (Stauffer ym. 2008,
99, muokattu)

2.4 Kaasukromatografia kemiallisessa palonsyyntutkinnassa

Kaasukromatografia (GC) on eras kemiallisen analytiikan erittain laajasti hyodyn-
netyista menetelmista, ja sita kaytetaankin lukuisilla tieteenaloilla. Kaasukroma-
tografiassa vaatimuksena naytteille on, etta tutkittavat analyytit saadaan hoyrys-
tymaan laitteen suorituskyvyn mukaisissa lampdtilarajoissa (Skoog, Holler &
Crouch 2007, 788, 791). Tyypillinen kaasukromatografin lampdtilasuorituskyky-
alue on noin 20-360 °C (McNair & Miller 2009, 24-25). Yleistaen voidaan sanoa,
ettda menetelma siis sopii yhdisteille, joiden kiehumis-, leimahdus- tai sublimoitu-

mispiste on talla lampdotila-alueella tai sen alapuolella.

Headspace-tekniikka on erds kaasukromatografiassa sovellettava naytteensyot-
tomenetelma. Se soveltuu erityisesti naytteille, joissa on haihtuvia yhdisteita hei-
kosti haihtuvassa matriisissa ja erityisesti naytteille, joiden analysointi edellyttaisi
muuten hankalia tai tyolaitd menetelmia. Headspace-tekniikalla tutkittava nayte
suljetaan kaasutiiviiseen astiaan ja useimmiten naytetta taman jalkeen lammite-
taan. Lammityksen myota naytteessa olevat haihtuvat yhdisteet kayvat lapi olo-
muodon muutoksen, ja niita siirtyy astian ilmatilaan. Menetelman tavoitteena on,
etta haihtuvat yhdisteet saadaan lammityksen avulla vakiotilavuudessa hoyrysty-
misen ja tiivistymisen suhteen tasapainotilaan. (Sithersingh & Snow 2012, 221-
222.)
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Headspace-tekniikasta on olemassa muutamia erilaisia variaatioita. Niin sano-
tussa staattisessa headspace-tekniikassa astiaan suljetun naytteen ilmatilasta
otetaan pieni maara kaasua kaasutiiviilla ruiskulla, jolla se syotetaan analyysilait-
teeseen. Muita vaihtoehtoja ovat esimerkiksi erilaiset rikastusmenetelmat, joissa
naytteen ilmatilasta pyritdéan keraamaan kaasumaiset analyytit inerttiin matriisiin.
Rikastusmenetelmilla adsorboidut analyytit yleensa syotetdan analyysilaittee-
seen termodesorptiolla. (Sithersingh & Snow 2012, 222-227.) Tallaisia adsorp-
tiomenetelmia ovat muun muassa hiililiuska- ja Tenax-adsorptio seka kiintean

faasin mikrouutto.

Headspace-naytteenkasittelyssa haihtuvat yhdisteet tayttavat ilmatilan kunkin ai-
neen hdyrynpaineen mukaisesti. Taten tasapainotilanteessa alhaisemman kiehu-
mispisteen yhdisteet esiintyvat suhteellisesti runsaammin naytteen ilmatilassa
kuin korkeamman kiehumispisteen yhdisteet. Tasta syysta staattisessa head-
space-kasittelyssa alhaisen kiehumispisteen yhdisteet saattavat iimentya analyy-
situloksissa runsaampana verrattuna korkean kiehumispisteen yhdisteisiin.
(Stauffer ym. 2008, 395-396; Sithersingh & Snow 2012, 223-224.)

Edella kuvatulle headspace-tekniikalle vaihtoehtoinen naytteenkasittelymene-
telma on liuotinuutto. Liuotinuuton periaate on yksinkertainen. Naytetta uutetaan
liuottimessa, johon analyytit pyritdan liuottamaan. Sopivan liuottimen valintaan
vaikuttavat analyyttien kemialliset ominaisuudet, mutta merkitsevin parametri on
analyyttien jakaantumiskerroin. Palojatenaytteet uutetaan siirtamalla ne riittavan
suureen astiaan ja astiaan lisataan liuotinta niin paljon, etta nayte peittyy. Nayte-
materiaalia sekoitetaan uuttoliuottimessa, jotta nayte saataisiin mahdollisimman
kattavasti kauttaaltaan uutetuksi. Tyypillisesti uutos suodatetaan ja tarvittaessa
konsentroidaan. Konsentroinnissa uutoksesta poistetaan uuttoliuotinta, jolloin liu-
okseen jaavien analyyttien pitoisuus kasvaa liuotintilavuuden pienentyessa.
Naytteenkasittelyn jalkeen uutos analysoidaan kaasukromatografilla nesteinjek-
tiona. (Stauffer ym. 2008, 387-395.)

Liuotinuutossa ei yleensa esiinny headspace-naytteenkasittelyssa ilmenevaa
matalan kiehumispisteen yhdisteiden korostumista, minka vuoksi liuotinuutto voi
olla valttamaton korkean kiehumispisteen yhdisteiden toteamiseksi headspace-
kasittelyn rinnalla. Liuotinuutto ei puolestaan valttamatta sovellu kovinkaan hyvin
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ainoaksi naytteenkasittelymenetelmaksi, koska uuton aikana tai erityisesti mah-
dollisen konsentroinnin myota saatetaan naytteesta menettaa matalan kiehumis-
pisteen yhdisteet. (Stauffer ym. 2008, 395.)

Liekki-ionisaatiodetektori on yleisin detektiomenetelma kaasukromatografiassa.
Sen rakenne on yksinkertainen, ja se on toimintavarma. Liekki-ionisaatiodetekti-
ossa kaasukromatografista eluoituvat analyytit poltetaan vetyliekissa, jolloin
niistd muodostuu ionimuotoisia palamistuotteita. lonien maaraa voidaan epasuo-
rasti mitata sahkovirran avulla ja mitattavasta sahkovirrasta piirretdan kuvaaja
ajan funktiona. Liekki-ionisaatiodetektio ei ole kovinkaan altis hairidille, mista
syysta se soveltuu hyvin tuntemattomien naytteiden testaamiseen. FID:n toistet-
tavuuden ansiosta silla voidaan saada tietoa tuntemattoman naytteen analyyttien
pitoisuudesta. (Klee 2012, 317-319.) Tama tieto pitoisuudesta on erityisen hyo-
dyllinen, jos naytteille tehdaan jatkotutkimuksia massaspektrometrilla, joka on
selvasti alttiimpi hairidille. Massaspektrometrissa ilmenee herkasti ongelmia, mi-
kali esimerkiksi tutkittavan naytteen analyyttien tai matriisiyhdisteiden pitoisuudet

ovat liilan korkeat laitteen suorituskykyyn nahden.

Massaspektrometri on toinen hyvin yleinen detektiomenetelma kaasukromato-
grafiassa. Sen etuja ovat puolestaan erinomainen herkkyys, monipuolisuus ja
kyky identifioida yhdisteita. Erilaisia massaspektrometreja on lukuisia ja eri vari-
aatioiden yhdistelmat kasvattavat laitteiden kirjoa entisestaan. (Skoog ym. 2007,
281; McNair & Miller 2009, 126—127.) Tavanomaisin tyyppi kaasukromatografi-
assa kuitenkin lienee elektronipommitusionisaation, kvadrupolianalysaattorin ja
elektronimonistinputkidetektorin yhdistelma. Skoogin, Hollerin ja Crouchin (2007)
mukaan tallaisessa MS-laitteessa kaasukromatografilta tulevat yhdisteet ionisoi-
daan elektronisuihkulla, minka jalkeen molekyyli-ionien lentorataa ohjaillaan
sahko- ja magneettikenttien avulla tyhjiossa yhdensuuntaisten sahkdmagneetti-
sauvojen valissa. Muuttuvilla sahko- ja magneettikentilla harhautetaan molekyyli-
ionien lentoratoja siten, ettda maaratylla ajanhetkella vain tietynmassaiset ionit
paatyvat detektorille. Elektronimonistinputkessa yksittaisen molekyyli-ionin tor-
mayksesta voidaan elektronien sekundaariemission avulla tuottaa vahvistettu
sahkoinen signaali, josta kromatogrammi voidaan piirtaa. (Skoog ym. 2007, 284—
285, 287289, 552-554.)
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3 MITTAUS- JA MAARITYSMENETELMAT

3.1 Menetelmaparametrit ja tyovalineisto

Tyon GC-FID-analyysit tehtiin Agilent 7890A -laitteella ja GC-MS-analyysit Agi-
lent 7890B -kaasukromatografin ja Agilent 5977B -massaspektrometrin yhdistel-
malaitteella. Headspace- ja uuttoanalyysien suorittamiseen GC-FID:lla sovellet-
tiin FINAS-akkreditoitua PKEM1-menetelmaa, jossa ohjeistetaan palavien nes-
teiden seka kynttildille ja sytytyspaloille tyypillisten parafiinien GC-FID-analyysi-
menetelmat (Keskusrikospoliisi 2019b). Vastaavasti GC-MS-analyyseihin sovel-
lettiin PKEM2-menetelmaa, joka myos on FINAS-akkreditoitu (Keskusrikospoliisi
2019a). Naytteet taltiointiin headspace-analyyseja varten Ampac-pusseihin, jotka
on validoitu rikosteknisen laboratorion kayttéén (Palonkoski 2013). Taulukkoon 1

on kirjattu analyysilaitteiden kolonnien ominaisuudet.

TAULUKKO 1. Analyyseihin kaytettyjen kolonnien ominaisuudet

GC-FID GC-MS
Valmistaja Agilent Agilent
Tuotetunnus 19091J-433 19091S-433
Pituus 30 m 30 m
Sisahalkaisija 250 um 250 um
Filmin paksuus 0,25 ym 0,25 ym
Stationaarifaasi HP-5 HP-5

(5 % fenyyli-metyyli- (5 % fenyyli-metyyli-

siloksaani) siloksaani)

Headspace-maaritykset naytteille tehtiin edeltavassa teoriaosassa kuvatulla
staattisella headspace-kasittelylla lampdkaapissa lammitetysta naytteesta. Kasin
tehtavaan ilmatilanaytteenottoon kaytettiin kaasutiivista Hamilton 1002RN -ruis-
kua. llmatilanaytteenottoon kaytettya ruiskua sailytettin lampokaapissa
100 °C lampdtilassa. Ruiskun lammittamisella pyrittiin estamaan analyyttien tii-
vistyminen ruiskun sisaan naytteenottovaiheessa, ja sen jalkeen. Taulukossa 2

on esitetty GC-FID-laitteen headspace-menetelman parametrit.
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TAULUKKO 2. GC-FID-laitteen headspace-menetelman laiteparametrit, kolon-

niuunin lampotilaohjelman ensimmaisella ja kolmannella rivilla on lampdtilan jal-

keen suluissa ilmoitettu ohjelman isoterminen aika kyseisessa lampotilassa

Kolonniuunin [ampdétilaohjelma

Kantokaasun virtausnopeus
Vetykaasun virtausnopeus
llIman virtausnopeus

Make up —kaasun virtausnopeus
Inletin lampdotila

Split-suhde

Detektorin lampotila

Retentioaikalukitus

35 °C (2 min),
14 °C/min,

270 °C (10 min)
helium 1 ml/min
40 ml/min

450 ml/min

40 ml/min

250 °C

1:36

280 °C

4,85 min (tolueeni)

Headspace-naytteen injektiotila- 1 ml

vuus

Massaspektrometrituloksia tulkittiin laboratorion omien massaspektrikirjastojen
avulla, johon on talletettu tyypillisimpia ja merkittavimpia palonsyyntutkinnan yh-
disteita. Jotta naytteessa esiintyva 10ydos voitiin maarittaa tunnistetuksi yhdis-
teeksi, taytyi naytteen massaspektrissa esiintya oletetun yhdisteen molekyyli-
piikki. Lisaksi retentioajan tuli vastata maaratyn vaihteluvalin sisalla kirjastospekt-
rin yhdisteen retentioaikaa. Kriteerina oli myds, etta tunnistuksen laatulukuarvon
MSD Chemstation

-ohjelmistossa. Tulosten tulkinnassa apuna kaytettin myds kaupallista Wiley-

tuli olla yli 80 tulkittuna Agilent Data Analysis
massaspektrikirjastoa, erityisesti laboratorion kirjastoon kuulumattomien yhdis-
teiden maarittamiseen. Wiley-kirjaston tunnistuksia kaytettiin lahinna suuntaa an-
tavina, koska sen avulla saaduista tunnistuksista ei ole riittdvaa varmuutta eika
kirjaston yhdisteille ole maaritetty retentioaikoja. Taulukossa 3 on esitetty GC-

MS-laitteen headspace-menetelman parametrit.
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TAULUKKO 3. GC-MS-laitteen headspace-menetelman laiteparametrit, kolon-
niuunin lampotilaohjelman ensimmaisella, kolmannella ja neljannella rivilla on
lampotilan jalkeen suluissa ilmoitettu ohjelman isoterminen aika kyseisessa

lampdotilassa

Kolonniuunin lampétilaohjelma 35 °C (2 min),
10 °C/min,
260 °C (0 min),
post run -lampaétila 300 °C (2 min)

Kantokaasun virtausnopeus helium 1,1 ml/min
Inletin lAmpdtila 250 °C
Split-suhde 1:27 1
Siirtolinjan lampdtila 310 °C

Detektorin ionilahteen lampoétila 230 °C

Detektorin kvadrupolin lampétila 150 °C

Mitattavien ionien massavali 19-450 m/z
Retentioaikalukitus 4,30 min (tolueeni)
Headspace-naytteen injektiotila- 1 ml

vuus

Naytteiden uuttamiseen parafiinisten hiilivetyjen toteamiseksi kaytettiin kaasukro-
matografialaatuista n-heptaania. Vastaavasti kuin headspace-analyyseissa,
my0Os uuttojen osalta kukin nayte analysoitiin ensin GC-FID-laitteella. Saatujen
tulosten perusteella maaritettiin kunkin naytteen mahdollinen jatkokasittelyn
tarve. Tapauskohtaisesti negatiiviset uutokset konsentroitiin pyoréhaihdutuksella
ja vakevat uutokset laimennettiin tarvittavaan pitoisuuteen. Nayteuutosten kon-
sentrointiin kaytettiin Buchi Rotavapor R-210 -pyorohaihdutuslaitteistoa. Taulu-
kossa 4 on esitetty GC-FID-laitteen menetelmaparametrit uuttoanalyyseille. Uut-

toanalyyseihin kromatografeissa kaytettiin taulukossa 1 ilmoitettuja kolonneja.
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TAULUKKO 4. Liuotinuutosten analysointiin kaytetyn GC-FID-menetelman laite-

parametrit, kolonniuunin lampétilaohjelman ensimmaisella ja kolmannella rivilla

on lampatilan jalkeen suluissa ilmoitettu ohjelman isoterminen aika kyseisessa

lampdotilassa

Kolonniuunin lampdtilaohjelma

Kantokaasun virtausnopeus
Vetykaasun virtausnopeus
llIman virtausnopeus

Make up -kaasun virtausnopeus
Inletin Iampdtila

Split-suhde

Detektorin lampatila
Retentioaikalukitus

Naytteen injektiotilavuus

35 °C (2 min),
14 °C/min,

280 °C (20 min)
helium 1 ml/min
40 ml/min

450 ml/min

40 ml/min

280 °C

1:100

280 °C

20,00 min (pentakosaani)

1l

Epaselvat parafiinildyddkset varmistettiin massaspektrometrimenetelmalla, jolla

selvitettiin kromatogrammin piikkien koostumukset. Mikali MS-tulosten ja kappa-

leessa 2.1.2 esitettyjen kriteerien perusteella piikit olivat n-alkaaneja, maaritettiin

nayte positiiviseksi. Taulukossa 5 on esitetty GC-MS-laitteen menetelmapara-

metrit uuttoanalyyseille. Uutosten analysointiin nesteinjektiona GC-FID:lla ja GC-

MS:lla kaytettiin Agilent 7693 -naytteensyottajaa.
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TAULUKKO 5. Liuotinuutosten analysointiin kaytetyn GC-MS-menetelman laite-
parametrit, kolonniuunin lampétilaohjelman ensimmaisella, kolmannella ja nel-
jannella rivilla on lampatilan jalkeen suluissa ilmoitettu ohjelman isoterminen

aika kyseisessa lampdtilassa

Kolonniuunin lampétilaohjelma 35 °C (2 min),
14 °C/min,
280 °C (20 min),
post run -lampaétila 300 °C (2 min)

Kantokaasun virtausnopeus helium 1,1 ml/min
Inletin lAmpdtila 280 °C
Split-suhde 1:27 1
Siirtolinjan lampdtila 310 °C

Detektorin ionilahteen lampdtila 230 °C

Detektorin kvadrupolin lampétila 150 °C

Mitattavien ionien massavali 19-550 m/z
Retentioaikalukitus 19,40 min (pentakosaani)
Naytteen injektiotilavuus 1 ul

3.2 Laadunvarmistus

Tyossa kaytettyjen analyysilaitteiden toimintakuntoisuus testattiin saannollisesti
ennen naytteiden analysointia. Headspace-menetelmissa kaasukromatografien
ja ruiskujen puhtaus tarkistettiin jokaisena paivana ennen naytteiden analysointia
injektoimalla 1 ml huoneilmaa kaasukromatografiin naytteiden injektointiin kayte-
tylla kaasutiiviilla ruiskulla. Mikali pohja-ajon kromatogrammissa ilmeni minkaan-
laisia piikkeja, joiden intensiteetti oli yli 0,5 pA, hylattiin pohja-ajo. Pohja-ajo hy-
lattiin myos, jos kromatogrammissa oli todettavissa matalassakin intensiteetissa
jonkin tunnetun palavan aineen kromatogrammi. Tallaisissa tilanteissa analyy-

silaite puhdistettiin ja pohja-ajo uusittiin, kunnes hyvaksymisen kriteerit tayttyivat.

Kaasukromatografien herkkyystaso headspace-analyyseissa tarkistettiin viikoit-
tain. Seurantaa tehtiin GC-FID- ja GC-MS-laitteilla analysoimalla referenssinayte
jokaisen viikon alussa. Referenssinaytteen hyvaksymisen edellytyksena oli, etta
kromatogrammin vasteen ja yhdisteiden retentioaikojen tuli olla tiettyjen
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vaihteluvalien sisalla. Talla tavoin mahdolliset laitteiden herkkyyksien vaihtelut
kyettiin havaitsemaan ja aloittamaan ajoissa tarvittavat toimenpiteet herkkyysta-
sojen nostamiseksi. Kaikissa analyysimenetelmissa kaytettiin retentioaikalukituk-
sia. Retentioaikalukitusten paikkansa pitavyytta seurattiin referenssinaytteiden

retentioaikoja seuraamalla.

Uuttoanalyyseissa laitteiden puhtaus todettiin analysoimalla puhdasta uuttoliu-
otinta. Mikali liuotinajojen kromatogrammeissa todettiin edes matalissa intensi-
teeteissa parafiinisten hiilivetyjen profiili, hylattiin pohja-ajo. Analyysilaite puhdis-
tettiin tarvittaessa ja liuotinajo uusittiin. Jokaisen nayteajosekvenssin yhteydessa
analysoitiin referenssinaytteenad tunnetunpitoinen parafiinivahakynttilan heptaa-
niuutos. Referenssinaytteen hyvaksymisen kriteerina oli, etta n-alkaanien piikkien
intensiteetit ylittivat verifioinnissa maaritetyn vahimmaistason ja pentakosaanin

retentioajan tuli olla tietyn vaihteluvalin sisalla.
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4 TYON SUORITUS

4.1 Naytteet

Opinnaytetydn naytemateriaalit valittiin toimeksiantajaorganisaation tarpeiden
lahtokohdista. Valitut materiaalit ovat ominaisuuksiltaan tai koostumukseltaan
sellaisia, etta niihin liittyy erityista mielenkiintoa kemiallisen
palonsyyntutkimuksen kannalta. Useat niista ovat sellaisia, joita on kohdattu
aiemmin rikostutkintanaytteissa. Vaikka erilaiset taustamatriisi-ilmiot ja niista
peraisin olevat kemialliset yhdisteet tunnetaan hyvin, riippuvat kyseiset ilmiot
kokonaisuutena kuitenkin voimakkaasti kaytettavasta analyysilaitteistosta ja
naytemateriaalien ominaisuuksista. Eri laboratorioissa kaytetdaén eri
naytteenkasittelymenetelmia seka analyysilaiteparametreja, mitka Kkaikki
vaikuttavat esimerkiksi kromatogrammien profiileihin. Naistd syista jokaisen
laboratorion on lahes valttamatonta yllapitad omaa taustamatriisitietokantaa.
Toisaalta eraiden naytemateriaalien epailtiin sisaltdvan parafiinisia hiilivetyja
niiden valmistusprosessin  myota, minka vuoksi niiden mahdollisista
parafiinildydoksista haluttiin saada kokeellista tietoa. Tallaisia materiaaleja ovat
esimerkiksi lastulevypohjaiset tuotteet ja kumituotteet. Taulukkoon 6 on kirjattu

tyéhon valitut naytemateriaalit.



TAULUKKO 6. Tyohon valitut taustamatriisinaytteet

30

Tunniste Tuote Kayttotarkoitus

T-227  Vinyylilaminaattilaatta lattiapinnoite sisakayttoon

T-228 Kumipohjainen vinyylilaminaattilaatta lattiapinnoite sisakayttoon

T-229 Collegekangas (puuvilla+PU) vaatetus

T-230 Ulkoilukangas (PET) vaatetus

T-231 Palosuojattu polyesterikangas sisustus ja verhoilu

T-232 Meleerattu sekoitekangas sisustus ja verhoilu

T-233  Sekoitekangas sisustus ja verhoilu

T-234 Polyamidipaljettikangas vaatetus

T-235 Polyuretaanipaljettikangas vaatetus

T-236 Polyesteripaljettikangas vaatetus

T-237 Sifonkikangas (PET) vaatetus

T-238 Villasekoitekangas vaatetus

T-239 Fleecekangas (PET) vaatetus

T-240 Puuvillakangas (100 % puuvilla) sisustus ja verhoilu

T-241 Keinonahka (PET+PVC) vaatetus

T-242  Tikkikangas (PET) vaatetus

T-243 Kierratyskumimatto sisustus

T-244 Kumipohjainen kynnysmatto sisustus

T-245 Muovimatto lattiapinnoite

T-246 Ftalaatiton muovimatto lattiapinnoite

T-247 Komposiittiterassilauta terassien kansilaudoitus

T-248 Polkupyoran ulkorengas

T-249 Polkupyoran sisarengas

T-250 Liukuesteverkko maton alle laitettava liuku-
miseste

T-251 Kerniliina sisustus

T-252 Kosteantilan matto kosteiden tilojen matto

T-253 Kumipintainen tyohansikas

T-254  Kumipohjainen terassimatto sisustus

T-255 Kumilevy useita

T-256  Vahakangas (PVC) sisustus

T-257  Vahakangas (PVC) sisustus

T-258 Kovalevy (puukuitulevy) rakentaminen

T-259  OSB-levy rakentaminen

T-260  Lastulevy rakentaminen

T-261 Keittidtaso (lastulevy) rakentaminen

T-262 Melamiinilevy (lastulevy) rakentaminen

T-263 Filmivaneri rakentaminen

T-264 Kumisaapas vaatetus

T-265 Kumisaapas vaatetus

T-266 Korkki-vinyyli-laminaattilaatta rakentaminen

T-267  Askelaanieristemuovi rakentaminen

Naytteet hankittiin tavarataloista ja erikoisliikkeista. Jokaisesta naytemateriaa-

lista kirjattiin saatavilla olevat tiedot laboratorion kaytossa olevaan vertailuainei-

den tietokantaan, johon lopuksi myds analyysien tulokset liitettiin. Kaikki materi-

aalit valokuvattiin ja valokuvat liitettiin tietokantaan.
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Naytemateriaalit jaettiin kahdeksi eraksi, joista toinen analysoitiin polttamatto-
mana ja toinen polttamisen jalkeen. Nayte-erien materiaalimaarat on kirjattu liit-
teen 1 taulukkoon 7. Polttamattomana analysoidut naytteet taltioitiin valokuvaa-
misen jalkeen Ampac-palonaytepusseihin, jotka suljettin kuumasaumaamalla.

Kuvio 9 havainnollistaa tyon analyysien eri vaiheita.

Niytemateriaali

Taltiointi Ampac-pussiin A

HS-GC-FID Materla'alm
polttaminen
Taltiointi Ampac-pussiin
HS-GC-MS HS-GC-FID
Heptaaniuutto HS-GC-MS
GC-FID Heptaaniuutto
GC-MS GC-FID
GC-MS

______________________

KUVIO 9. Opinnaytetydn analyysien vaiheet, uuttojen jalkeiset GC-MS-analyysit

on merkitty katkoviivalla, koska ne tehtiin vain tarvittaessa

4.2 Headspace-analyysit

Headspace-analyyseja varten naytteet taltioitiin Ampac-pusseihin. Ampac-pussit
valmistettiin kullekin naytteelle leikkaamalla varastorullasta sopivan kokoisia pus-
malla. Pussien koot sovitettiin jokaiselle naytteelle siten, etta pussiin jaava ilma-
tila oli mahdollisimman pieni, mutta kuitenkin siten, etta lammityksen aikana pus-
sin sisalla olevalla kaasulla olisi varaa laajeta. Kuvan 1 kuvasarja havainnollistaa

headspace-naytteiden taltiointia.
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KUVA 1. Headspace-naytteiden taltiointi, A: Ampac-naytepussiaihion leikkaami-

nen varastorullasta, B: naytteen taltiointi pussiin, C: pussin sulkeminen kaksin-
kertaisella kuumasaumalla, D: valmis headspace-nayte

Headspace-analyyseissa jokainen nayte analysoitin ensin GC-FID-laitteella.
Naytteen Ampac-pussiin taltioinnin jalkeen sita [ammitettiin ldmpokaapissa
80 °C lampadtilassa 40 minuuttia. Valittdmasti lammityksen jalkeen Ampac-pussin
sisalta otettiin ilmatilanayte pistamalla kuumalla kaasutiiviilla ruiskulla pussin sei-
naman lapi. Ruiskun mantaa pumpattiin noin viisi kertaa naytteen ilmatilassa ruis-
kun ilmatilan kyllastamiseksi. Pussista otettu ilmatilanayte syoétettiin sitten ruis-
kulla suoraan kaasukromatografiin. Ampac-pussin pistokohta suljettiin valitto-
masti headspace-naytteenoton jalkeen polyimiditeipilla, jotta mahdolliset haihtu-
vat yhdisteet eivat diffuntoituisi syntyneen reian kautta. Kuva 2 havainnollistaa

headspace-naytteenottoa.
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KUVA 2. Headspace-naytteenotto pistamalla kaasutiiviilla headspace-ruiskulla

naytteen Ampac-pussin seinaman lapi

Jokainen nayte tutkittiin ensin GC-FID-laitteella ja saatujen tulosten perusteella
maaritettiin headspace-injektiotilavuus GC-MS-laitteelle. FID-detektori kestaa
selvasti paremmin naytemaarien ylikuormitusta kuin massaspektrometri. Koska
ennalta ei ollut tietoa millaisia 16ydoksia ja pitoisuuksia naytteista todetaan, maa-
ritettin nama muuttujat ennen MS-analyysia FID-detektiolla. Mikali naytteessa
esiintyi hyvin suuria analyyttipitoisuuksia, syotettin GC-MS-laitteelle naytteesta

pienempi naytetilavuus.

Headspace-tekniikalla tehtya GC-MS-analyysia varten naytteiden annettiin jaah-
tya headspace-GC-FID-analyysin jalkeen huoneenlampdiseksi. Jaahtymisen jal-
keen nayte lammitettiin uudestaan, ja siita otettiin ilmatilanayte vastaavalla ta-

valla kuin edella kuvatussa headspace-GC-FID-analyysissa.

4.3 Uuttoanalyysit

Heptaaniuuttoja varten kunkin naytteen headspace-analyyseihin kaytetty Ampac-
pussi leikattiin auki ja naytemateriaali siirrettiin pussista soveltuvan kokoiseen
keitinlasiin. Keitinlasiin lisattiin pienissa erissa kaasukromatografialaatuista hep-
taania ja naytetta sekoiteltiin lasisauvalla liuottimessa. Tavoitteena oli uuttaa
naytteet mahdollisimman pienella liuotinmaaralla. Kun naytetta oli uutettu muuta-
man minuutin ajan, uutos suodatettin Whatman 597 1/2 -suodatinpaperin lapi
sailytyspulloon. Mahdollisten kontaminaatioiden poissulkemiseksi keitinlasit, la-

sisuppilot ja lasisauvat uutettin 10 millilitralla heptaania ennen jokaista
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uuttokertaa. Tama astiauutos analysoitiin kaasukromatografilla nayteuutosten
ohella. Menettelyn tarkoituksena oli varmistaa, etta astioissa ei ollut parafiiniva-
hajaanteita, joista mahdolliset positiiviset parafiinildyddkset olisivat voineet syn-
tya. Uuttoihin kaytetyn uuttoliuottimen maara naytteiden valilla vaihteli 20 ml ja
130 ml valilla. Liuottimen kulutukseen vaikuttivat kunkin naytteen ominaisuudet,

kuten materiaalimaara ja huokoisuus.

Uutokset analysoitiin nesteinjektiona GC-FID-laitteella luvussa 3.1 kuvatulla me-
netelmalla. Jos parafiiniloydods naytteesta oli epaselva, uutokset analysoitiin GC-
MS-laitteella nesteinjektiona. Epaselvia 16ydoksia olivat kromatogrammit, joissa
esiintyi n-alkaanien piikkien lisaksi ylimaaraisia suuria piikkeja tai matriisien py-
rolyysi- ja palamistuotteita. Massaspektrometrilla analysoitiin myds uutokset,
joissa todettiin parafiinisia hiilivetyja pienessa intensiteetissa (1-2 pA). Selkeita
parafiinildydoksia ei ollut tarpeen tutkia massaspektrometrilla, koska niissa para-
fiinit voitiin todeta GC-FID-kromatogrammin profiilin ja retentioaikojen perus-

teella.

GC-FID-laitteella analysoidut nayteuutokset, jotka tulkittiin parafiinisten hiilivety-
jen osalta negatiivisiksi, konsentroitiin pyorohaihdutuksella mahdollisimman pie-
neen naytetilavuuteen. Konsentroidut nayteuutokset analysoitiin uudestaan GC-
FID-laitteella ja taman jalkeen vield GC-MS-laitteella, mikali niissa ilmeni epasel-

via parafiinivahaldydoksia.

Kokeellisen tyon ohessa suoritettiin testi, jonka tavoitteena oli maarittda suuntaa-
antavasti parafiinisten hiilivetyjen siirtymista materiaalista toiseen pintakosketuk-
sen seurauksena. Tarve testaamiselle havaittiin tyon suoritusvaiheessa, kun
eraasta tydssa naytteena olleesta kumipintaisesta tydhansikkaasta (nayte T-253)
todettiin parafiinisia hiilivetyja heptaaniuutolla. Kyseinen hansikas on esitetty ku-
vassa 3. Eraita naytteita, joista todettiin parafiineja, oli laboratoriossa kasitelty
vastaavanlaisia hansikkaita kayttaen. Taman vuoksi herasikin epailys siita, oli-
siko naihin naytteisiin voinut siirtya hansikkaista parafiineja.
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KUVA 3. Nayte T-253 (tydhansikas)

Testia varten taltioitiin yksi pari uusia, kayttamattomia tyohansikkaita ja yksi pari
laboratoriossa kaytettyja hansikkaita. Parafiinisten hiilivetyjen siirtymistestaa-
mista varten kahden puhtaan keitinlasin ulkopinnat uutettiin mahdollisimman pie-
nella maaralla heptaania. Astioiden ulkopinnat uutettiin, jotta voitiin varmistua
siita, etta lasipinta ei ollut jo ennestaan kontaminoitunut parafiineilla. Astiat kui-
vattiin liuottimesta lampdkaapissa 80 °C lampdtilassa tunnin ajan, minka jalkeen
uutettujen pintojen koskettamista pyrittiin valttdmaan mahdollisimman tarkoin.
Taman jalkeen testattavilla hansikkailla paineltiin ja pyyhittiin keitinlasin ulkopin-
toja. Lopuksi keitinlasien ulkopinnat uutettiin uudelleen pienella maaralla heptaa-
nia mahdollisesti lasipintaan jaaneiden parafiinisten hiilivetyjen liuottamiseksi.
Puhtaiden keitinlasien uutot ja hansikaskontaktissa olleiden pintojen uutokset
analysoitiin GC-FID-laitteella nesteinjektiomenetelmalla, jonka parametrit on il-
moitettu taulukossa 4.

4.4 Materiaalien polttaminen

Polttokokeissa kustakin naytteesta poltettiin liitteen 1 taulukossa 7 ilmoitettu nay-

temaara. Materiaalit poltettiin butaani-propaani-nestekaasupoltinta kayttaen,
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koska nestekaasu ei tuota analyysimenetelmia hairitsevia kontaminaatiota. Ku-
vassa 4 on esitetty tydssa materiaalien polttamiseen kaytetty tila ja valineistoa.
Naytteet poltettiin hyvin tuuletetussa vetokaapissa. Kuumuutta kestavana alus-
tana kaytettiin paksua kivilevya, joka paallystettiin alumiinifoliolla. Jokaista nay-
tetta varten folion paalle asetettiin viela yksi erillinen alumiinifolioarkki, joka vaih-

dettiin jokaista naytetta varten. Menettelylla pyrittiin estamaan naytteiden mah-

dollinen ristikontaminaatio.

KUVA 4. Tila, jossa naytteiden polttokokeet tehtiin

Polttokoetta varten nayte asetettiin alustafolion paalle ja sitd lammitettiin neste-
kaasupolttimella melko pienella liekilla. Naytetta pyrittiin lammittamaan tasaisesti
joka puolelta. Lammitysta jatkettiin niin kauan, kunnes materiaali syttyi palamaan
liekilla, minka jalkeen sen annettiin hetki palaa ilman ulkoista lammitysta. Mikali
naytemateriaali ei syttynyt palamaan, jatkettiin kaasupolttimella lammittamista,
kunnes naytemateriaali oli selvasti sulanut tai hiiltynyt. Koska ennalta ei ollut tark-
kaa tietoa siitd, kuinka hyvin materiaalit palavat, maaritettiin kunkin materiaalin
polttamisaika tyota tehdessa jokaisen naytteen kohdalla erikseen. Paatavoit-
teena oli polttaa materiaaleja siten, etta merkittava osa naytteesta oli palanut,

mutta kuitenkin siten, ettd palamatonta materiaalia oli viela naytteesta jaljella.
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Naytteiden taydellisen tuhkaantumisen estamiseksi palaminen tukahdutettiin so-
veltuvaksi arvioidun polttamisajan jalkeen. Tahan tarkoitukseen kaytettiin metal-
lista kantta, joka oli vuorattu jokaisen naytteen kohdalla vaihdettavalla alumiinifo-

lioarkilla (kuva 5).

KUVA 5. Naytemateriaalien polttokokeissa tukahduttamiseen kaytetty kansi

Polttamisen jalkeen naytteiden annettiin hetken ajan jaahtya alustafolionsa paalla
vetokaapissa, minka jalkeen naytemateriaali erotettiin foliosta ja taltioitiin Ampac-
pussiin. Pussit suljettiin kuumasaumaamalla. Osa naytteista suli tai paloi kiinni
polttoalustana kaytettyyn alumiinifolioarkkiin. Muutaman tallaisen naytteen koh-
dalla foliota ei onnistuttu taltiointivaiheessa erottamaan naytteen palojaanteista,
joten nama naytteet taltioitin Ampac-pusseihin alustafolionsa kanssa. Kuvassa 6
on esitetty eras alustafolioon tarttunut nayte. Kemiallisesti alumiinifoliossa on hy-
vin vahan kontaminaatioita palonsyyntutkinnan kannalta, mutta polttokokeissa
kohdattujen eraiden naytteiden tarttumisongelmien vuoksi ja muidenkin kontami-
naatioiden poissulkemiseksi, ty0ssa kaytettyd foliota analysoitiin kaikilla tyon
analyysimenetelmilla. Puhdasta foliota analysoitiin arkillinen polttamattomana
seka kaasupolttimella kuumennettuna, kummatkin seka headspace-kasittelylla

etta heptaaniuutoksena.
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KUVA 6. Nayte T-252 taltioituna Ampac-pussiin alustafolioon tarttuneena poltta-

misen jalkeen

Tyon analyysien kvalitatiivisuudesta johtuen naytemateriaalin hyvin tarkkaa maa-
raa poltettavissa nayte-erissa ei ollut valttdmatonta maarittad. Palonsyidentutkin-
nan naytteiden naytemateriaalin maarat vaihtelevat muutoinkin hyvin paljon. Toi-
sinaan palojatetta saattaa olla sulanut ja palanut yhteen suuremmaksi massaksi,
josta pienikokoisen naytteen ottaminen voi olla tarpeettoman vaikeaa, silloin
naytteeksi voidaan ottaa koko massa. Toisaalta joissakin tapauksissa palojaan-
teita voi olla vain vahaisia maaria jaljella, jolloin naytteeksi taltioidaan pieni mate-
riaalimaara. Naista syista tyossa pyrittiin analysoimaan kutakin materiaalia kes-
kimaaraisen tutkintanaytteen naytemateriaalia vastaava maara. Toisaalta labo-
ratoriotyon kannalta pienemmat naytemaarat tutkimuksessa olivat helpompia ka-

sitella.
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5 TULOKSET

Liitteissa 2 ja 4 esitetyissa headspace-analyysien tuloskoostetaulukoissa nayt-
teet on luokiteltu headspace-GC-FID-analyysin perusteella positiivisiksi ja nega-
tiivisiksi. Positiivisiksi maariteltiin naytteet, joiden kromatogrammissa esiintyy
piikkeja, joiden intensiteetti oli yli 10 pA ja retentioaika suurempi kuin kaksi mi-
nuuttia. Liitteissa 3 ja 5 esitetyissa uuttoanalyysien tuloskoostetaulukoissa nayt-
teet on luokiteltu kolmeen eri kategoriaan GC-FID-analyysin tulosten perusteella.
Parafiinisia hiilivetyja todettiin naytteissa, joiden kromatogrammeissa esiintyi pe-
rattaisia n-alkaaneja, joiden piikkien intensiteetit noudattivat likimain normaalija-
kaumaa. Lisaksi edellytyksena oli, etta alkaaneista tetrakosaanin, pentakosaanin
tai heksakosaanin piikin intensiteetti oli sarjan suurin, ja taman intensiteetin tuli
olla vahintaan 1 pA. Yksittaisia piikkeja naytteiden uutoksissa todettiin, jos kro-
matogrammeissa ei todettu n-alkaaneja, mutta muita yli 1 pA intensiteetin piikkeja

esiintyi. Muut maariteltiin negatiivisiksi.

Laboratorion taustamatriisitietokantaan kirjattiin kaikki liitteissa 2—5 ilmoitetut tu-
lokset. Edella kuvatuilla luokitteluilla pyrittiin korostamaan naytejoukosta ne nayt-
teet, joissa todettiin merkittavia taustamatriisi-ilmioita. Tietokantaan talletettiin siis

my0s negatiivisiksi tulkitut tulokset.

Naytteista, joita oli yhteensa 41 kappaletta, yhdeksan maariteltiin positiiviseksi
headspace-analyysin perusteella ennen polttamista. Koostetut tulokset poltta-
mattomien naytteiden headspace-analyyseista on esitetty liitteen 2 taulukossa 8.
Kaytannon syista jokaisen naytemateriaalin kromatogrammia ei liiteta tahan ra-

porttiin, koska kromatogrammeja tuotettiin lopulta yli 200 kappaletta.

Polttamattomien naytteiden heptaaniuutoista parafiineja todettiin kymmenessa
naytteessa. Yksittaisia piikkeja, jotka eivat selvastikaan olleet parafiinisia hiilive-
tyja, todettiin 20 naytteesta. Naita yksittaisten piikkien I0ydoksia ei varmistettu
massaspektrometrilla, koska jo kromatogrammin muodon perusteella oli selvaa,
etteivat kyseiset piikit olleet peraisin n-alkaaneista. Loput 11 naytetta olivat nega-
tiivisia parafiinisten hiilivetyjen osalta. Kooste polttamattomien materiaalien hep-
taaniuuttojen tuloksista on kirjattu liitteen 3 taulukkoon 9.
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Naytemateriaalien polttamisen jalkeen 26 naytetta maariteltiin haihtuvien yhdis-
teiden osalta positiiviseksi. Verrattuna polttamattomien naytteiden tuloksiin, voi-
daan todeta, etta positiivisten naytteiden lukumaara kasvoi seitsemallatoista
naytteella polttokokeiden myota. Liitteen 4 taulukkoon 10 on kirjattu poltettujen

naytemateriaalien headspace-GC-FID- ja headspace-GC-MS-tulokset.

Poltettujen naytteiden heptaaniuutosten tulokset on esitetty koostetusti liitteen 5
taulukossa 11. Yhteensd kymmenessa naytteessa todettiin polttokokeiden jal-
keen parafiinisia hiilivetyja, ja 18 naytteessa todettiin yksittaisia piikkeja. Lahes
kaikista naytemateriaaleista, joista ennen polttamista todettiin heptaaniuutolla pa-
rafiinisia hiilivetyja, todettiin niitda myos polttamisen jalkeen. Polttokokeissa nayt-
teiden alustana kaytetty folio todettiin kaikilla naytteenkasittelymenetelmilla ne-
gatiiviseksi. Alustafoliosta ei siis osoitetusti syntynyt kontaminaatioita poltettuihin

naytteisiin.

Kuviossa 10 on esitetty parafiinien siirtymiskykytestin kromatogrammit kumman-
kin tydhansikkaan lasikontaktiuutoista. Kyseisista kromatogrammeista nahdaan,
etta kayttamattoman kasineparin lasikontaktiuutosta todettiin pienia maaria para-
fiineja. Vanhan kaytossa olleen hansikkaan lasikontaktiuutosta niita ei puolestaan
todettu lainkaan. Lasipintojen heptaaniuutoksista ei todettu parafiinisia hiilivetyja
ennen hansikkaiden kosketustestia. Taten voidaan siis olla melko varmoja, etta

hiilivetyja on siirtynyt hansikkaista lasipintoihin naiden kontaktien seurauksena.
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KUVIO 10. Lasipintojen heptaaniuutosten GC-FID-kromatogrammit hansikkailla

pyyhkimisen jalkeen, kromatogrammien asteikot ovat suurennosta lukuun otta-

matta vertailun vuoksi keskenaan yhta suuret
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6 POHDINTA

Tyon tavoite oli laajentaa kemiallisen palonsyyntutkinnan taustamatriisikokoel-
maa ja koostaa erilaisiin taustamatriiseihin liittyvaa teoriatietoa. Tarkoitus oli tuot-
taa kokeellista tietoa valittujen materiaalinaytteiden taustamatriisi-ilmioista seka
kerata tietoa taustamatriiseista kirjallisuuslahteista. Tyon tavoitteet saavutettiin
asetetun tarkoituksen mukaisesti. Useat havaitut taustamatriisi-ilmiot voidaan yh-
distaa tunnettuihin taustamatriisimekanismeihin. Laajennettavaan taustamatriisi-
tietokantaan liitettiin 41 uutta tietuetta edustaen kutakin tutkittua tydn naytemate-
riaalia. Jatkossa tietokantaan liitettyja uusia tietueita hyddynnetaan kemiallisen

palonsyyntutkinnan tulosten tulkinnassa.

Yhdeksan naytetta 41:sta todettiin ennen polttamista positiivisiksi headspace-
GC-FID-analyysissa. Tulos oli varsin odotettava, koska moni naytemateriaali oli
tyypiltdan sellainen, ettei niista ollut odotettavissa I0yddksia palavista nesteista
esimerkiksi kemiallisen koostumuksen vuoksi. Liitteen 2 taulukon 8 tuloksista
nahdaan, etta positiivisissa naytteissa on erityisesti puuta sisaltavia materiaaleja.
Puupohjaisten naytemateriaalien 10ydoksia ovat erityisesti aldehydit ja terpeenit.
Aldehydit muodostuvat puumateriaaleissa rasvahappojen hapettumisen seu-
rauksena ja ilmid on hyvin tunnettu (Arshadi & Gref 2005). Myds terpeenit, kuten
alfa-pineeni ja 3-kareeni, ovat havupuumateriaaleissa tunnettu ja odotettavissa

oleva 16ydos (Trimpe 1991, Staufferin ym. 2008, 442 mukaan).

Erityinen tulos polttamattomien naytteiden headspace-analyyseista havaittiin lat-
tiapinnoitteeksi tarkoitetusta korkkivinyylilaminaatista (nayte T-266). Tuotteesta
tunnistettiin useita aromaattisia yhdisteita, joista monet ovat tyypillisia moottori-
bensiinille, kuten ksyleenit, etyylibentseeni ja tolueeni (Hendrikse ym. 2015, 31—
40). Loydosten alkuperaa naytteen tapauksessa on melko vaikeaa arvioida,
mutta lienee oletettavaa, etta todetut yhdisteet ovat peraisin tuotteen raaka-ai-
neista ja valmistusprosessista. Huolimatta naytteen haihtuvien yhdisteiden yhta-
laisyyksistda moottoribensiinin yhdisteiden kanssa, erot kromatogrammien piik-
kien intensiteettisuhteissa paljastavat, miksi sekaantumisen vaaraa naiden kah-

den valilla ei juurikaan ole. Eroavaisuudet on osoitettu kuviossa 11.
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KUVIO 11. Headspace-GC-FID-kromatogrammien eroavaisuudet naytteen

T-266 ja moottoribensiinin valilla: 1. tolueenin piikki ei ole naytteessa korkein,
kuten moottoribensiinissa, 2. etyylibentseenin seka o- ja p-ksyleenien piikkien
korkeussuhteet eivat naytteessa vastaa moottoribensiinin kromatogrammin kor-
keussuhteita, 3. suurempimassaisten alkyylibentseenien profiili ei naytteessa

vastaa moottoribensiinin vastaavaa profiilia

Heptaaniuuton myota kymmenessa polttamattomassa naytteessa todettiin ole-
van parafiinisia hiilivetyja. Odotetusti niita todettiin monissa kumimateriaaleissa.
Loyddsta tukee tieto parafiinivahan kaytosta kumien valmistusprosessissa. Para-
fiinivahalla pyritdadn parantamaan tamantyyppisten elastomeerien otsonikesta-
vyytta, kuten kappaleessa 2.2.1 on esitetty. Toisaalta kumisaappaiden liuotin-uu-

toista ei todettu lainkaan parafiineja. Havaintoa saattavat selittdd useammat
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tekijat. Yksi mahdollinen syy voi olla se, etta kumien otsonikestavyyden paranta-
miseen on kaytdssa muitakin menetelmia kuin parafiinivahan seostaminen ku-
miin (Ignatz-Hoover 2009, 456). Odotusten mukaisesti puukuitupohjaisista raken-
nuslevyista todettiin heptaaniuutolla parafiinisia hiilivetyja. Niissa parafiinivahaa

tunnetusti kaytetdan parantamaan levyjen kosteudenkestavyytta (Lesar & Humar

2011).

Nayte T-238 (villasekoitekangas) todettiin polttamattomana parafiinisten hiilivety-
jen osalta positiiviseksi. Erityista |10ydoksessa on sen poikkeavuus muihin kan-

gasnaytteisiin nahden. Kuva 7 on valokuva naytteesta T-238.
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KUVA 7. Nayte T-238 (villasekoitekangas)

Kangasnaytteesta T-238 onnistuttiin erottamaan kolmea erilaista lankaa. Kan-
kaan paamateriaali oletettiin saatujen tuotetietojen perusteella olevan lampaan
villa, jonka oletettiin olevan kuvassa 8 osoitettua valkoista lankaa. Kangas itses-
saan oli melko joustavaa. Kuvassa 8 B-kirjaimella osoitetun mustan langan ha-
vaittiin olevan kolmikon ainoa, jolla oli jousto-ominaisuuksia. Eraita joustavia kan-
kaita valmistetaan yhdistelmalangasta, jossa joustavan elastomeerin, kuten ku-
min, ymparille punotaan tueksi muita kuituja (El Mogahzy 2009, 249-250; Chen
2011, 1-3). On siis mahdollista, ettd kangasnaytteen T-238 joustomateriaalina

on kaytetty kumia, josta todetut parafiiniset hiilivedyt voivat olla peraisin.
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KUVA 8. Naytteesta T-238 erotellut lankatyypit, A: joustamaton sidelanka,

B: joustava musta lanka, C: joustamaton, epailty villalanka

Toisaalta eras tekstiiliteollisuudessa kaytetty keino kankaiden vedenkestavyyden
parantamiseksi on kankaiden parafiinivahaemulsiokasittely (Abo-Shosha ym.
2008). Kasittely soveltuu myds villalle, vaikkakin villamateriaalien osalta sita so-
velletaan lahinna esimerkiksi verhoilukankaissa, ei juurikaan vaatetuskankaissa
(Shaw & White 1984, 408—409). Naytteen T-238 kangas oli tyypiltdan vaatetus-
kangas. Toisaalta ndytemateriaalista saatujen tuotetietojen perusteella kankaan
paamateriaali oli lampaan villa. Lampaan villa sisaltaa villavahaa, joka tekee siita
luonnostaan vettahylkivaa (Wiley Critical Content... 2007, 109). Villavaha ei kui-
tenkaan nimestaan huolimatta juurikaan sisalla parafiinisia hiilivetyja, vaan la-
hinna rasvahappoja ja niiden estereitd seka alkoholeja (Motiuk 1980; Jover, Do-
minguez, Erra & Bayona 2006). Nain ollen naytteen T-238 parafiinisten hiilivety-

jen loydosten perimmainen syy jaa epaselvaksi.

Naytteiden polttokokeiden jalkeen 26 naytetta todettiin positiiviseksi headspace-
analyysin perusteella. Liitteen 4 taulukon 10 tuloksista on selkeasti nahtavissa
lukuisia teoriakappaleessa 2 esitettyja palamis- ja pyrolyysituotteita. Useassa
naytteessa oli todettavissa polttamisen jalkeen headspace-tekniikalla erityisesti
aromaattisia yhdisteita. Havainto selittyy hyvin tunnetuilla paloilmidilla, kuten po-
lymeereissa sivuryhman lohkeamisella. Esimerkiksi naytteessa T-254 (kumipoh-
jainen terassimatto) oli havaittavissa useita aromaattisia yhdisteita, vaikka poltta-

mattomana kyseinen nayte tulkittiin negatiiviseksi. Yhdisteet ovat todennakoisesti
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syntyneet pyrolyysin myota. Naytteen T-254 headspace-kromatogrammit on esi-

tetty kuviossa 12.
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KUVIO 12. Poltetun kumipohjaisen terassimaton (nayte T-254) GC-FID- ja GC-
MS-kromatogrammit headspace-naytteensyo6tolla, numeroitujen piikkien yhdis-
teet MS-analyysin perusteella: 1: bentseeni, 2: tolueeni, 3: etyylibentseeni, 4:

para-ksyleeni, 5: styreeni, 6: limoneeni

Poltettujen naytteiden heptaaniuutoksista 18 naytteessa todettiin yksittaisia piik-
keja, jotka eivat olleet peraisin n-alkaaneista. Kymmenessa naytteessa todettiin
olevan parafiinisia hiilivetyja. Polttamisella ei havaittu olevan juurikaan vaikutusta
parafiinildydoksiin naytteissa, joiden oli todettu sisaltavan parafiineja polttamatto-
mana. Niista naytteista yhdeksan todettiin parafiinien osalta positiivisiksi myos

polton jalkeen. Kuitenkin nayte T-255 (kumilevy) todettiin polttamisen jalkeen
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negatiiviseksi parafiinisten hiilivetyjen osalta, vaikka naytteen oli osoitettu sisal-
tavan parafiineja polttamattomana. Poltetun naytteen uutoksen kromatogram-
missa todettiin hyvin paljon palamisen myota syntyneita matriisiyhdisteita, jotka
mahdollisesti peittivat n-alkaanien piikit kromatogrammissa. Taten nayte oli maa-
riteltdva negatiiviseksi, koska n-alkaanien normaalijakaumaa noudattavaa ho-

mologista sarjaa ei ollut todettavissa.

Erityinen tulos havaittiin poltetun naytteen T-261 (keittiotaso) heptaaniuutok-
sessa. Siita todettiin parafiinisia hiilivetyja, vaikka polttamattomana kyseisen nay-
temateriaalin heptaanituutoksesta n-alkaaneja ei todettu. Naytemateriaalin ra-
kenne saattaa olla syy, miksi naytteesta T-261 ei todettu parafiineja polttamatto-
mana. Kyseisen naytteen runkomateriaali oli lastulevy, joissa tiedetaan olevan
tyypillisesti parafiinisia hiilivetyja, kuten naytteen T-260 (lastulevy) uuton tulok-
sista on nahtavissa (lite 3, taulukko 9). Levyn toisessa pinnassa oli muovinen
kulutuspinta ja toisessa pinnassa paperi. Lastulevyissa, kuten nayte T-261, kos-
teudenkestavyyden parantamiseen kaytettavaa parafiinivahaa on usein vain las-
tulevyn pintakerroksissa (Burger 2006, Lesar & Humar 2011, 232 mukaan). Tal-
I6in polttamattoman naytteen T-261 liuotinuutossa levyn pintakerrosmateriaalit
saattoivat mahdollisesti estaa parafiinivahan liukenemisen uuttoliuottimeen. Paa-
telmaa tukevat erityisesti havainnot palamisen aikaansaamista muutoksista nayt-

teessa.

Polttamisen myota keittiotason pintamateriaalit vaurioituivat paljastaen alla ole-
van lastulevyn pinnan. Talldin lastulevyn pinnassa oleva parafiinivaha olisi voinut
mahdollisesti liueta uuttoliuottimeen suojaavan kerroksen puuttuessa. Kuvassa 9
on esitetty nayte T-261 polttamattomana ja poltettuna. Vastaavanlainen ilmio ha-
vaittiin melamiinilevymateriaalissa (nayte T-262). Tosin viimeksi mainitussa nayt-
teessa parafiinisten hiilivetyjen piikkien intensiteetit jaivat hyvin mataliksi ja tulos

oli siten negatiivinen.
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KUVA 9. Nayte T-261 ennen polttamista vasemmalla ja oikealla poltettuna

Tyohansikkailla tehty parafiinien siirtymiskykytesti puolestaan nostaa esiin erityi-
sen seikan — testi osoittaa, etta parafiiniset hiilivedyt saattavat helposti kulkeutua
materiaalista toiseen. Toisaalta testin myota avoimeksi jaa edelleen useita kysy-
myksia. On esimerkiksi epaselvaa, riippuuko parafiinien siirtymiskyky mahdolli-
sesti kontaminoituvan pinnan materiaalista. Testi suoritettiin lasipinnalle, joten il-
man suoritettuja jatkotutkimuksia ei voida suoraan tehda johtopaatoksia siita, etta
esimerkiksi puupinnalle siirtyisi yhtd herkasti parafiineja, ainakaan analysoita-

vissa maarin.

Jatkotutkimuksena voisi esimerkiksi tutkia parafiinien siirtymiskykya eri materiaa-
leihin (puu, kankaat, muovit, paperi). Lisdksi saattaisi olla hyddyllista selvittaa,
miten kontaminaationa todettavien parafiinien maara riippuu kontaktin laadusta
ja maarasta. On kuitenkin huomattava, etta vain toisesta hansikasmateriaalista
todettiin siirtyneen parafiinisia hiilivetyja. Talldinkin niiden pitoisuudet olivat hyvin
matalat ja analyysimenetelman kriteereilla 16ydos olisi tulkittu negatiiviseksi. Suo-
ritetun siirtymiskykytestin tulosten perusteella on melko epatodennakdista, etta
mikaan muissa naytteista tehty parafiinildoydds olisi aiheutunut hansikkaista siir-
tyneistd parafiineista. Joitakin tyon naytteité oli kasitelty testattuja hansikkaita
kayttaen. Testin tulosten perusteella siirtyneiden hiilivetyjen maara oli niin pieni,

etta niista aiheutuva 16ydos tulkittaisiin kuitenkin negatiiviseksi.
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Kumimateriaaleilla tiedetdan olevan fysikaalinen ominaisuus, jota kutsutaan tah-
rivuudeksi. Tahrivuus tarkoittaa kumeissa kaytettavien hapettumisenestoainei-
den siirtymista kumista toiseen materiaaliin, joka on kosketuksessa kumin
kanssa. Siirtymisen seurauksena tietynlaiset materiaalit saattavat varjaytya, mika
ei usein ole toivottavaa. Tahrivuuden taustalla ovat tietyt hapettumisenestoai-
neet, mutta ei kumeissa otsonikestavointiin kaytetty parafiinivaha. Kumiteollisuu-
dessa kumien tahrivuutta pyritaan vahentamaan ilmion epasuotuisien vaikutus-
ten vuoksi. Tahrivuuden testaamiseen on standardoituja menetelmia, joissa tut-
kittavaa kumimateriaalia pidetdan pintakosketuksessa vertailupinnan kanssa.
Nama testit ovat puhtaasti visuaalisia, eivatka ne ota kantaa mahdolliseen para-
fiinien siirtymiseen. (Brown 2006, 376—-379.) Oletettavasti parafiinien mahdollista
siirtymista ei pideta kumiteollisuudessa ongelmana, koska ne ovat kemiallisesti
hyvin inertteja, eika niiden siirtyminen muihin materiaaleihin aiheuta vahinkoa.
Nain ollen kumimateriaalien mahdollisesti siirtyvista parafiineista ei ole tois-

taiseksi juurikaan saatavilla kirjallisuustietoa.

Yleensa palojatenaytteiden materiaalien elinkaaresta ei juurikaan ole tietoa,
minka vuoksi erityisesti tietynlaisista materiaaleista tehtavia parafiinivahaldydok-
sia tulkitaan tarkoin. Ensiksikin tyon tulokset osoittavat, kuinka monenlaisista ma-
teriaaleista parafiineja 10ytyy. Toisekseen monet naista materiaaleista ovat hyvin
yleisia ymparistossamme. Oletettavasti esimerkiksi kumipintaisten tydhansikkai-
den ja kumisaappaiden mukana parafiineja saattaa siirtya niiden kayttéymparis-
téihin merkittavasti ajan myota. Parafiinikontaminaatioista haasteen muodostaa
my0Os vahan korkea kiehumispiste, kontaminoitunut materiaali ei puhdistu para-
fiineista normaaliolosuhteissa samalla tavoin kuin esimerkiksi palavista nesteista,
jotka kaytanndssa ajan myota haihtuvat huoneenlampoétilassa. [Imid on otettu
huomioon keskusrikospoliisissa analyysimenetelmien kehityksessa — kaasukro-
matografien parametrit on optimoitu siten, ettd kontaminaatioista aiheutuvat pa-

rafiiniloyddkset eivat saavuta asetettuja toteamisrajoja.

TyOn suoritusvaiheessa kustakin naytteesta tutkittiin vain yksi otos polttamatto-
mana ja yksi otos poltettuna. Nain ollen tulosten toistettavuutta voisi olla miele-
kasta tarkastella jatkossa tutkimalla useampia otoksia naytteista. Kappaleessa
3.2 esitetyilla laadunvarmistustoimenpiteilla pystyttiin melko luotettavasti sulke-
maan tuloksista pois analyysilaitteistoista tai tyoskentelytavoista johtuvia
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tulosvirheita. Laadunvarmistustoimenpiteet eivat kuitenkaan kykene poistamaan
ymparistosta mahdollisesti aiheutuvia virheita. Taten esimerkiksi ymparistosta tu-
levien kontaminaatioiden mahdollisuutta tyon tuloksissa ei voida taysin sulkea

pois.

Tyon tuloksissa naytteet on jaettu positiivisiksi ja negatiivisiksi kappaleessa 5 il-
moitettujen kriteerien mukaisesti. On kuitenkin syytd huomata, etta erottelu on
tehty vain voimakkaita taustamatriisivaikutuksia aiheuttavien naytteiden korosta-
miseksi. Loydosten intensiteettitasoihin vaikuttaa merkittavasti kunkin naytteen
materiaalimaara. Suuremmilla naytemateriaalimaarilla jotkin negatiivisista nayt-
teista olisivat saattaneet olla positiivisia. Myos tama seikka tulee ottaa huomioon

tuloksia tarkastellessa.

Jatkossa taustamatriisikokoelman kehittamiseksi voisi tutkia uusia ja erilaisia ma-
teriaaleja polttamattomana ja poltettuna. Lisaksi yksi tutkimusaihe voisi olla sel-
vittda polttamisen parametrien vaikutus mahdollisiin pyrolyysi- ja palamistuottei-
siin esimerkiksi polttoaikaa ja materiaalimaara vaihtelemalla. Toisaalta hyodyl-
listd saattaisi olla hankkia lisaa tutkimustietoa parafiinien siirtymiskyvysta erilai-
siin materiaaleihin ja erityyppisilla pintakontakteilla. Tyon tulokset edustavat vain
tutkittuja materiaaleja, eika tuloksia voida yleistda koskemaan kaikkia muita vas-
taavia materiaaleja. Tasta syysta taustamatriisikokoelmaa on tarpeen laajentaa

jatkuvasti tulevaisuudessakin.
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LITTEET

Liite 1. Naytteiden materiaalimaarat analyyseissa

TAULUKKO 7. Nayte-erien materiaalimaarat, ilmoitetut maarat koskevat seka

polttamattomana etta poltettuna tutkittuja nayte-eria

Tunniste  Tuote Naytteen maara
T-227 Vinyylilaminaattilaatta (10x10) cm
T-228 Kumipohjainen vinyylilaminaattilaatta (10 x 10) cm
T-229 Collegekangas (20 x 20) cm
T-230 Ulkoilukangas (20 x 20) cm
T-231 Palosuojattu polyesterikangas (20 x 20) cm
T-232 Meleerattu sekoitekangas (20 x 20) cm
T-233 Sekoitekangas (20 x 20) cm
T-234 Polyamidipaljettikangas (20 x 20) cm
T-235 Polyuretaanipaljettikangas (20 x 20) cm
T-236 Polyesteripaljettikangas (20 x 20) cm
T-237 Sifonkikangas (20 x 20) cm
T-238 Villasekoitekangas (20 x 20) cm
T-239 Fleecekangas (20 x 20) cm
T-240 Puuvillakangas (20 x 20) cm
T-241 Keinonahka (20 x 20) cm
T-242 Tikkikangas (20 x 20) cm
T-243 Kierratyskumimatto (20 x 20) cm
T-244 Kumipohjainen kynnysmatto (20 x 20) cm
T-245 Muovimatto (20 x 20) cm
T-246 Ftalaatiton muovimatto (20 x 20) cm
T-247 Komposiittiterassilauta 5 cm pala laudasta
T-248 Polkupydran ulkorengas 10 cm pala renkaasta
T-249 Polkupydran sisarengas 10 cm pala renkaasta
T-250 Liukuesteverkko (20 x 20) cm
T-251 Kerniliina (20 x 20) cm
T-252 Kosteantilan matto (20 x 20) cm
T-253 Kumipintainen tyohansikas yksi hansikas
T-254 Kumipohjainen terassimatto (20 x 20) cm

T-255 Kumilevy
T-256 Vahakangas
T-257 Vahakangas
T-258 Kovalevy
T-259 OSB-levy 10x10
T-260 Lastulevy 10x10

(10 x10) cm
( )cm
( )cm
( )cm
( ) cm
( )cm
T-261 Keittiotaso (10x10) cm
( ) cm
( )cm
( )cm
( )cm
( )cm
( )cm

20 x 20
20 x 20
10x 10

T-262 Melamiinilevy 10x 10
T-263 Filmivaneri 10x 10
T-264 Kumisaapas 10x10
T-265 Kumisaapas 10x10
T-266 Korkki-vinyyli-laminaattilaatta 10x10
T-267 Askelaanieristemuovi 20 x 20
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Liite 2. Polttamattomien materiaalien headspace-GC-tuloskooste

1(2)
TAULUKKO 8. Headspace-analyysitulosten kooste polttamattomista naytemate-
riaaleista, FID-sarakkeessa on ilmoitettu PKEM1-ohjeen mukaisesti tulkittuna
naytteen GC-FID-kromatogrammi lyhenteen "P” tarkoittaessa positiivista ja "N”
negatiivista, MS-sarakkeessa on ilmoitettu GC-MS-kromatogrammista tehdyt
tunnistukset, joista '-merkilla merkityt ovat vahvistamattomia tunnistuksia Wiley-
kirjastosta, 2-merkilla merkityt ovat yhdisteita, joiden intensiteetti FID-kromato-

grammissa on alle 10 pA ja muut ovat vahvistettuja tunnistuksia

(jatkuu)
Tunniste  Tuote FID MS
T-227 Vinyylilaminaattilaatta P etyyliasetaatti
T-228 Kumipohjainen vinyylilami- P 2-etyyliheksanoli
naattilaatta metyyli-isobutyyliketoni (MIBK) 2
2-butyyliasetaatti '
sykloheksanoni '
T-229 Collegekangas N
T-230 Ulkoilukangas N tetrakloorietyleeni 2
T-231 Palosuojattu polyesteri- N
kangas
T-232 Meleerattu sekoitekangas N tolueeni 2
heksanaali "2
nonanaali "2
T-233 Sekoitekangas N nonanaali "2
T-234 Polyamidipaljettikangas N isobutanoli 2
nonanaali "2
T-235 Polyuretaanipaljettikangas N
T-236 Polyesteripaljettikangas N isobutanoli 2
T-237 Sifonkikangas N
T-238 Villasekoitekangas N nonanaali "2
T-239 Fleecekangas N heksanaali ' 2
tetrakloorieteeni "2
nonanaali "2
T-240 Puuvillakangas N
T-241 Keinonahka N 1-butanoli 2
T-242 Tikkikangas N
T-243 Kierratyskumimatto N
T-244 Kumipohjainen kynnys- N heksanaali 2
matto nonanaali "2
T-245 Muovimatto N
T-246 Ftalaatiton muovimatto N propyleeniglykoli 2

2,2,4,6,6-pentametyyliheptaani '



2(2)

Tunniste  Tuote FID MS

T-247 Komposiittiterassilauta N 2-etyyliheksanoli 2

T-248 Polkupyoran ulkorengas N metyyli-isobutyyliketoni (MIBK) 2

T-249 Polkupyéran sisarengas N

T-250 Liukuesteverkko N

T-251 Kerniliina N

T-252 Kosteantilan matto N

T-253 Kumipintainen tydhansikas N

T-254 Kumipohjainen terassi- N

matto

T-255 Kumilevy N

T-256 Vahakangas N metyylietyyliketoni (MEK) 2
etyyliasetaatti 2

T-257 Vahakangas N

T-258 Kovalevy P heksanaali
2-butoksietanoli
pentanaali ?

T-259 OSB-levy P heksanaali
alfa-pineeni 2
3-kareeni 2
limoneeni 2
etikkahappo 2

T-260 Lastulevy P heksanaali

T-261 Keittidtaso P heksanaali
alfa-pineeni

T-262 Melamiinilevy P pentanaali
heksanaali
alfa-pineeni

T-263 Filmivaneri P heksanaali
etikkahappo'

T-264 Kumisaapas N

T-265 Kumisaapas N

T-266 Korkki-vinyyli-laminaatti- P tolueeni

laatta heksanaali

butyyliasetaatti
O- ja p-ksyleeni
etyylibentseeni 2
metyylietyyliketoni (MEK) 2
etikkahappo 2

T-267 Askeldanieristemuovi N




Liite 3. Polttamattomien materiaalien uuttojen tuloskooste

TAULUKKO 9. Polttamattomien naytemateriaalien heptaaniuutosten tulokset

57

Tunniste  Tuote Kon- Tulos
sentroitu
T-227 Vinyylilaminaattilaatta ei yksittaisia piikkeja
T-228 Kumipohjainen vinyylilami- ei yksittaisia piikkeja
naattilaatta
T-229 Collegekangas kylla yksittaisia piikkeja
T-230 Ulkoilukangas kylla yksittaisia piikkeja
T-231 Palosuojattu polyesterikan- kylla yksittaisia piikkeja
gas

T-232 Meleerattu sekoitekangas kylla negatiivinen

T-233 Sekoitekangas kylla negatiivinen

T-234 Polyamidipaljettikangas kylla negatiivinen

T-235 Polyuretaanipaljettikangas kylla yksittaisia piikkeja
T-236 Polyesteripaljettikangas kylla negatiivinen

T-237 Sifonkikangas kylla negatiivinen

T-238 Villasekoitekangas kylla parafiinisia hiilivetyja
T-239 Fleecekangas kylla negatiivinen

T-240 Puuvillakangas kylla negatiivinen

T-241 Keinonahka kylla yksittaisia piikkeja
T-242 Tikkikangas kylla negatiivinen

T-243 Kierratyskumimatto ei yksittaisia piikkeja
T-244 Kumipohjainen kynnysmatto  ei parafiinisia hiilivetyja
T-245 Muovimatto ei yksittaisia piikkeja
T-246 Ftalaatiton muovimatto ei yksittaisia piikkeja
T-247 Komposiittiterassilauta kylla yksittaisia piikkeja
T-248 Polkupyoran ulkorengas ei parafiinisia hiilivetyja
T-249 Polkupyoran sisarengas ei parafiinisia hiilivetyja
T-250 Liukuesteverkko ei yksittaisia piikkeja
T-251 Kerniliina ei yksittaisia piikkeja
T-252 Kosteantilan matto ei yksittaisia piikkeja
T-253 Kumipintainen tydhansikas ei parafiinisia hiilivetyja
T-254 Kumipohjainen terassimatto  ei parafiinisia hiilivetyja
T-255 Kumilevy ei parafiinisia hiilivetyja
T-256 Vahakangas ei yksittaisia piikkeja
T-257 Vahakangas ei yksittaisia piikkeja
T-258 Kovalevy kylla parafiinisia hiilivetyja
T-259 OSB-levy ei parafiinisia hiilivetyja
T-260 Lastulevy kylla parafiinisia hiilivetyja
T-261 Keittidtaso kylla negatiivinen

T-262 Melamiinilevy kylla negatiivinen

T-263 Filmivaneri kylla negatiivinen

T-264 Kumisaapas kylla yksittaisia piikkeja
T-265 Kumisaapas kylla yksittaisia piikkeja
T-266 Korkki-vinyyli-laminaattilaatta ei yksittaisia piikkeja
T-267 Askeldanieristemuovi kylla yksittaisia piikkeja
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Liite 4. Poltettujen materiaalien headspace-GC-tuloskooste

1(3)

TAULUKKO 10. Headspace-analyysitulosten kooste poltetuista naytemateriaa-

leista, FID-sarakkeessa on ilmoitettu PKEM1-ohjeen mukaisesti tulkittuna nayt-

teen GC-FID-kromatogrammi lyhenteen "P” tarkoittaessa positiivista ja "N” ne-

gatiivista, MS-sarakkeessa on ilmoitettu GC-MS-kromatogrammista tehdyt tun-

nistukset, joista '-merkilla merkityt ovat vahvistamattomia tunnistuksia Wiley-kir-

jastosta, 2-merkilla merkityt ovat yhdisteita, joiden intensiteetti FID-kromato-

grammissa on alle 10 pA ja muut ovat vahvistettuja tunnistuksia

Tunniste  Tuote FID MS
T-227 Vinyylilaminaattilaatta P etyyliasetaatti
T-228 Kumipohjainen vinyylilami- P 1-metyylipropyyliasetaatti '
naattilaatta sykloheksanoni

T-229 Collegekangas N

T-230 Ulkoilukangas N

T-231 Palosuojattu polyesterikan- N

gas

T-232 Meleerattu sekoitekangas P bentseeni
tolueeni 2
3-metyyli-3-buten-2-oni

T-233 Sekoitekangas N bentseeni ?
asetaldehydi "2

T-234 Polyamidipaljettikangas N  asetaldehydi'?
2-etyyli-1-heksanoli ' 2

T-235 Polyuretaanipaljettikangas P bentseeni
tolueeni 2
styreeni 2
etyylibentseeni 2
syklopentanoni '
siloksaaneja "2

T-236 Polyesteripaljettikangas N  bentseeni™?
naftaleeni ' 2

T-237 Sifonkikangas N

T-238 Villasekoitekangas N siloksaaneja '

T-239 Fleecekangas N

T-240 Puuvillakangas N

T-241 Keinonahka P bentseeni
tetrahydrofuraani
syklopentanoni

T-242 Tikkikangas P etanoli
asetaldehydi
styreeni -2

T-243 Kierratyskumimatto P bentseeni
tolueeni
limoneeni

o- ja p-ksyleeni
etyylibentseeni 2
2,4-dimetyyli-1-hepteeni
2-metyyli-1,3-butadieeni '

(jatkuu)



59

2(3)

Tunniste

Tuote

FID MS

T-244

T-245

T-246
T-247
T-248

T-249

T-250

T-251

T-252

T-253

T-254

T-255

T-256
T-257

T-258

T-259

Kumipohjainen kynnysmatto

Muovimatto

Ftalaatiton muovimatto
Komposiittiterassilauta
Polkupydran ulkorengas

Polkupydran sisarengas
Liukuesteverkko

Kerniliina

Kosteantilan matto

Kumipintainen tydhansikas

Kumipohjainen terassimatto

Kumilevy

Vahakangas
Vahakangas

Kovalevy

OSB-levy

P

TZ27T

styreeni

bentsaldehydi
etyylibentseeni 2
2,4-dimetyyli-1-hepteeni ' 2
bentseeni
metyylietyyliketoni (MEK) 2
2,2,4,6,6-pentametyyliheptaani
1-butanoli -2
metyyli-isobutyyliketoni (MIBK)
p-ksyleeni

limoneeni

bentseeni 2

haarautuneita hiilivetyja ' 2
bentseeni

haarautuneita hiilivetyja '
bentseeni
3-metyyliheptaani '
bentseeni

tolueeni 2

syklopentanoni
haarautuneita hiilivetyja ' 2
propanaali

allyylikloridi *

bentseeni

naftaleeni 2

butanaali 2

tolueeni 2

bentseeni

limoneeni

tolueeni 2

styreeni

limoneeni

tolueeni

bentseeni

etyylibentseeni

p-ksyleeni 2

limoneeni
metyyli-isobutyyliketoni (MIBK)
p-ksyleeni

tolueeni

bentseeni 2

bentseeni 2

bentseeni 2

tolueeni 2

etikkahappo 2

bentseeni 2
2-furaanikarboksialdehydi 2
heksanaali

alfa-pineeni 2

etikkahappo 2

kareeni 2

limoneeni 2

(jatkuu)
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3(3)

Tunniste

Tuote

FID MS

T-260

T-261

T-262

T-263

T-264

T-265

T-266

T-267

Lastulevy

Keittiotaso

Melamiinilevy

Filmivaneri

Kumisaapas

Kumisaapas

Korkki-vinyyli-laminaatti-
laatta

Askelaanieristemuovi

P

P

heksanaali
pentanaali ?
alfa-pineeni
heksanaali
kareeni 2
etikkahappo 2
heksanaali
alfa-pineeni
pentanaali
etikkahappo 2
metyyliasetaatti
heksanaali
etikkahappo 2
pentanaali ?
limoneeni
asetoni
p-ksyleeni 2
tolueeni 2
bentseeni ?
metyylietyyliketoni (MEK) 2
limoneeni
asetoni
p-ksyleeni 2
styreeni 2
tolueeni 2
bentseeni ?
butyyliasetaatti
asetoni
tolueeni
heksanaali

o- ja p-ksyleeni 2
1-butanoli 2
pentanaali ?
etyylibentseeni 2
heptaani (C7) 2
oktaani (C8) 2
nonaani (C9) 2
dekaani (C10) 2
butanaali ' 2
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Liite 5. Poltettujen materiaalien uuttojen tuloskooste
TAULUKKO 11. Poltettujen naytemateriaalien heptaaniuutosten tulokset, nega-

tiivisissa '-merkilla merkityissa naytteissa todettiin hyvin pienet parafiinisten hiili-

vetyjen piikit (alle 1 pA)

Tunniste  Tuote Kon- Tulos
sentroitu
T-227 Vinyylilaminaattilaatta ei yksittaisia piikkeja
T-228 Kumipohjainen vinyylilami- ei yksittaisia piikkeja
naattilaatta
T-229 Collegekangas kylla negatiivinen
T-230 Ulkoilukangas ei negatiivinen
T-231 Paloturvallinen polyesterikan-  kylla yksittaisia piikkeja
gas
T-232 Meleerattu sekoitekangas ei negatiivinen
T-233 Sekoitekangas ei negatiivinen
T-234 Polyamidipaljettikangas ei negatiivinen
T-235 Polyuretaanipaljettikangas ei negatiivinen
T-236 Polyesteripaljettikangas ei negatiivinen
T-237 Sifonkikangas ei negatiivinen
T-238 Villasekoitekangas kylla parafiinisia hiilivetyja
T-239 Fleecekangas kylla negatiivinen
T-240 Puuvillakangas ei negatiivinen
T-241 Keinonahka kylla yksittaisia piikkeja
T-242 Tikkikangas ei negatiivinen
T-243 Kierratyskumimatto ei yksittaisia piikkeja
T-244 Kumipohjainen kynnysmatto  ei parafiinisia hiilivetyja
T-245 Muovimatto ei yksittaisia piikkeja
T-246 Ftalaatiton muovimatto ei yksittaisia piikkeja
T-247 Komposiittiterassilauta kylla yksittaisia piikkeja
T-248 Polkupyéran ulkorengas ei parafiinisia hiilivetyja
T-249 Polkupydran sisarengas ei parafiinisia hiilivetyja
T-250 Liukuesteverkko ei yksittaisia piikkeja
T-251 Kerniliina ei yksittaisia piikkeja
T-252 Kosteantilan matto ei yksittaisia piikkeja
T-253 Kumipintainen tyohansikas ei parafiinisia hiilivetyja
T-254 Kumipohjainen terassimatto ei parafiinisia hiilivetyja
T-255 Kumilevy ei yksittaisia piikkeja
T-256 Vahakangas ei yksittaisia piikkeja
T-257 Vahakangas ei yksittaisia piikkeja
T-258 Kovalevy kylla parafiinisia hiilivetyja
T-259 OSB-levy kylla parafiinisia hiilivetyja
T-260 Lastulevy kylla parafiinisia hiilivetyja
T-261 Keittidtaso kylla parafiinisia hiilivetyja
T-262 Melamiinilevy kylla negatiivinen '
T-263 Filmivaneri kylla negatiivinen
T-264 Kumisaapas kylla yksittaisia piikkeja
T-265 Kumisaapas kylla yksittaisia piikkeja
T-266 Korkki-vinyyli-laminaattilaatta ei yksittaisia piikkeja
T-267 Askelaanieristemuovi kylla yksittaisia piikkeja




