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Opinnaytety6 tehtiin syksylla 2012 Keskusrikospoliisin Rikosteknisen laboratorion kuitutut-
kimusryhmassa Vantaalla. Tyon tavoitteena oli luoda tekokuiduille poikkileikkausmenetel-
ma, joka sopisi ajan ja resurssien puolesta kuitututkimusprosessiin. Tyfssa tutkittin myoés
tekokuitujen mitattavuutta ATR-tekniikalla verrattuna kaytossa olevaan IR-tekniikkaan.

Poikkileikkausmenetelm&é kehitettiin alan kirjallisuudessa ja julkaisuissa esitettyjen poikki-
leikkausmenetelmien avulla saatavilla olevien resurssien ja vaatimusten puitteissa. Poikki-
leikkauksia tehtiin mikrotomilla ja kasin leikkaamalla. Valiaineina kéaytettiin asetaattikalvoa,
kynsilakkaa, Entellan New:ta ja laminointikalvoa. Parhaimmaksi menetelméaksi todettiin
laminointi, joka oli helppo ja nopea tekniikka. Myds kynsilakan kayttd ja Entellan New -
sovellus olivat toimivia tietyissa tilanteissa.

Kuitujen laatua maaritettiin mittaamalla FTIR-laitteella ATR-tekniikalla. ATR-spektreja ver-
rattiin Rikosteknisen laboratorion IR-spektrikirjaston spektreihin. Oleellisimmat erot huomi-
oitiin ja tutkittiin eri kuitutyyppien tunnistettavuutta ATR-spektreissa. ATR-tekniikkaa pystyi
kayttamaan yleisimpien tekokuitujen laatujen maarityksiin, mutta himmenninaineiden ja
pintamateriaalien vaikutus oli huomattavasti merkittavampi kuin IR-tekniikalla.

ATR-tekniikan kayttoonottoa varten mittaukset suositeltiin tekem&an myos IR-tekniikalla,
jotta tekniikan sopivuus tietyille kuiduille néhtaisiin rutiinitydskentelyssa.
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The thesis was conducted in the National Bureau of Investigation’s Forensic Laboratory in
the Fiber team in Vantaa in autumn 2012. The purpose of this project was to make a
cross-section technique for man-made fibres that was appropriate for fiber investigations
with respect to time and resource limitations. The suitability of ATR technique for the
measurement of the man-made fibers compared to IR technique was also investigated in
this project.

The suitable cross-section technique was developed with the help of literature and publica-
tions of the forensic field within the resource limits and requirements. The cross-sections
were made by microtome and cutting by hand. Acetate sheet, nail polish, Entellan New
and laminating films were used as media. The best cross-section technique was laminating
which was an easy and fast technique. Other possible cross-section techniques were the
use of nail polish and Entellan New application under certain conditions.

The quality of the fibers was measured by the FTIR device with ATR technique. ATR spec-
tra were compared in the Forensic laboratory’s IR spectrum library’s spectra. The most
essential differences were observed and the identifiability of fibers with the ATR technique
was investigated. The ATR technique was usable for measurement of the most common
man-made fibers, but the effects of fader substances and surface material were significant-
ly greater than with the IR technique.

For the introduction of the ATR technique the measurements were recommended to be
conducted also with the IR technique so the suitability of the technique could be seen also
in routine usage.

Keywords man-made fibers, cross-section, FTIR, ATR technique
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1 Johdanto

Tama opinnaytetyd toteutettiin Vantaan Keskusrikospoliisin Rikosteknisen laboratorion
kuitututkimusryhmasséa. Rikostutkimuksessa kaytetaan kuitututkimuksia osoittamaan
kontakti esimerkiksi epdillyn ja rikospaikan valilla. Lockardin vaihtoteorian mukaan jo-
kainen kontakti jattaa jaljen, jolloin kosketuksesta siirtyy todisteita [1, s. 45]. Kuitututki-
muksia kaytetaan myds tapahtumien kulun selvittamiseen, esimerkiksi kuka ajoi autoa.
TyOssa perehdytaan kahteen eri tekokuitujen tutkimusmenetelmaéan: poikkileikkauksiin

ja FTIR-mittauksiin.

Jatkuvasti yleistyvat tekokuituvaatteet tuovat omat haasteensa rikostutkimukseen. Kui-
duista tehd&aén entistd ohuempia ja monenmuotoisempia. Kuidun poikkileikkaus on
tunnusomainen piirre, ja sita voidaan kayttaa tunnistukseen. Poikkileikkauksen avulla
voidaan tunnistaa my6s bikomponenttikuituja. Keskusrikospoliisilla ei ole kaytéssaan

menetelmé&a, jolla leikkaukset voidaan suorittaa rutiininomaisesti ja nopeasti.

Tekokuitujen tunnistamiseen kaytetddn yleisesti IR-tekniikkaa. Taman menetelmén
esikasittely kuitenkin tuhoaa tutkittavan kuidun, joka saattaa olla ainutkertainen nayte.
ATR-tekniikan etuna on naytteen sailyminen. Tekniikkaa ei ole kuitenkaan otettu viela
rutiinikayttoon, silla IR- ja ATR-spektreissa on eroja ja erojen merkittdvyys tunnistetta-

vuuden kannalta ei ole tiedossa.

Taman tyon tavoitteena on luoda tekokuiduille nopea poikkileikkausmenetelma, joka on
helppo suorittaa ja vaatii mahdollisimman vahan resursseja, seka tutkia ATR- ja IR-
spektrien eroja. Lisaksi tyossa selvitetddn, pystyykd ATR-tekniikkaa kayttamaan teko-
kuitujen tunnistukseen. Tyodssa kerrotaan myoés yleisesti kuitututkimuksesta ja siihen

kaytettavista tekniikoista.



2 Tekokuidut

Kuidut jaetaan kahteen paaluokkaan, jotka ovat luonnonkuidut ja tekokuidut [2, s. 11].
Tekokuitujen valmistusprosessissa tuotetaan tasalaatuisia kuituja, joilla on runsaasti
yksildivia ominaisuuksia. Luonnonkuidut ovat ominaisuuksiltaan epéatasalaatuisempia,
jolloin niitd on haasteellisempi tutkia. Tasta syysta rikostutkimukseen valitaan mielel-
laan tekokuituja, silla niiden yksildivat ominaisuudet tekevat niista parempia kohdekui-

tuja kuin luonnonkuiduista [1, s. 55-56].

Tekokuiduissa kaytetadn kuituraaka-aineita, jotka on saatu tekstiilikuidun muotoon eri-
laisten kemiallisten ja fysikaalisten prosessien avulla. Tekokuidut jaetaan kolmeen p&aa-
ryhm&an: muuntokuituihin, synteettisiin kuituihin ja ep&orgaanisiin kuituihin. [2, s. 11—
12.]

2.1 Muuntokuidut

Muuntokuidut esiintyvéat luonnossa muodoissa (esim. puuselluloosa ja proteiini), joista
ne voidaan muuttaa tekstiili- ja vaateteollisuudelle sopiviksi kuiduiksi kemiallisin ja fysi-
kaalisin menetelmin. Menetelmissa kuiduksi sopiva molekyylimassa irrotetaan ja siita
muodostetaan kuituja. Muuntokuidut jaetaan erikseen alaluokkiin, jotka on esitetty tau-
lukossa 1. [2, s. 12—-13.]

Taulukko 1. Muuntokuitujen jaottelu.

Muuntokuidut

selluloosa- selluloosayhdiste- o ) muut muun-
] ] proteiinimuuntokuidut .
muuntokuidut muuntokuidut tokuidut
) ) eldinkunnasta saatavat (kaseiini, ) )
kuprokuitu asetaatti o alginaatti
fibroiini)
_ _ ) _ i kasvikunnasta saatavat (maapéh- .
viskoosi, modaali triasetaatti luonnonkumi

kin&, soija, maissi)

lyocell paperilangat

deasetyloidut ase-
taattikuidut

hiilikuidut




Selluloosakuidut ovat yleisesti kosteutta imevia ja ne kestavat huonosti happoja, mutta
hyvin emasta. Ne kestavét kohtuullisesti auringonvaloa, ovat sulamattomia, helposti
varjattavia ja puhdistettavia. [2, s. 15.] Tekstiili- ja vaateteollisuuden tarkeimpia muun-

tokuituja seka niiden rakenteita ja ominaisuuksia on kuvattu seuraavassa.

Viskoosi, modaali, lyocell ja kupro

Viskoosi, modaali ja lyocell ovat puhtaita selluloosakuituja. Viskoosin pinta on sileé ja
siind voi esiintya pilkkuja tai pitkittaisia viivoja. Poikkileikkausmuotoja on monia, ja ne
vaihtelevat valmistajan mukaan. Tuotetusta viskoosista noin puolet kaytetaan vaattei-
siin sekoitteina tai sellaisenaan. Viskoosista tuotetaan myds sisustukseen kaytettavia
kankaita. [2, s. 227, 235—-236, 242.]

Modaali valmistetaan samalla menetelmalla kuin viskoosi, mutta se on etenkin marka-
na paljon kestavampi. Kuidun poikkileikkaus on pydredhkd ja pinta on tasainen. Mo-
daalia kaytetddn paasaantoisesti puuvillan sekoitteena ja trikootuotteissa. [2, s. 244—
247.]

Lyocellin poikkileikkaus on pyored. Se valmistetaan liuottamalla selluloosa NMMO-
liuottimeen (N-metylmorfoliini-N-oksidi) ja veteen. Sitd kaytetdédn denim-tuotteissa ja
teknisissa tekstiileissa [2, s. 249-251.]

Kupro-kuitua valmistetaan kupari-ammoniakkimenetelmalld viskoosin valmistusmene-
telmalla puuselluloosasta, ja kuparin kayttd valmistuksessa tekee siita kallista. Kuidun
poikkileikkaus on tasainen ja pyoredhko, ja sita valmistetaan myos onttona. Kuprosta
valmistetaan erittain hienoja kuituja mm. alusvaatteisiin ja sekoitteina pukukankaisiin ja
neuleisiin. [2, s. 251-253; 3.]

Asetaatti ja triasetaatti

Asetaatti ja triasetaatti ovat selluloosa-asetaattikuituja (selluloosayhdistemuuntokuitu-
ja). Asetaatissa selluloosan hydroksyyliryhmista 74—92 % on asetyloitu. Poikkileikkaus
on neljasta tai viidesta yhteen sulaneesta ympyrasta muodostunut ympyra. Asetaattia
kaytetdan paaasiassa sekoitteina ja silkin korvikkeena juhlapukukankaissa. [2, s. 255,
257.]



Triasetaatissa vahintddn 92 % selluloosan hydroksyyliryhmistd on asetyloitu. Triase-
taattia kaytetddn sellaisenaan ja sekoitteina paaasiassa vaateisiin ja kankaisiin ja siitd

valmistetaan etenkin loimineuleita. [2, s. 258—-260.]

Hiilikuitu

Hiilikuitu on harvinainen kuitututkimuksissa esiintyva kuitu. Sitd valmistetaan kéasittele-
malla orgaanisia kuituja (esim. selluloosakuidut) korkeissa lampédtiloissa. Hiilikuitu on
lahes puhdas hiiliketju, joka on ominaisuuksiltaan luja ja joustava. Sen vetolujuus on
hyva, mutta taivutuslujuus on alhainen. Hiilikuitu kestaa korkeita lampétiloja ja on liu-
kenematon sekéa johtaa hyvin sahkda. Hiilikuituja valmistetaan teknisiin tarkoituksiin

kuten tukimateriaaliksi lujitemuoveihin ja kevytmetalleihin. [2, s. 270-271.]

2.2 Synteettiset kuidut

Synteettisia kuituja valmistetaan teollisesti pienimolekyylisista lahtdaineista tekstiili-
kuidun valmistukseen sopiviksi molekyyleiksi. Yleisimmin l&ht6aineina kaytetaan oljya,
kivihiiltd, vetta ja ilmaa. Synteettisilla kuiduilla on kaksi pdaryhmaa, joihin ne voidaan
jakaa kuitupolymeerin syntyprosessin mukaan: kondensaatio- ja additiopolymeerit. [2,
S. 275, 277; 4.]

Kondensaatiopolymerointi (askelpolymerointi) tapahtuu, kun monomeerit, joilla on kaksi
reaktiivista tai funktionaalista ryhm&a yhdesta tai useammasta yhdisteestéd, reagoivat
muodostaen lineaarisen polymeerin. Molekyyli syntyy hitaasti atomiryhmien liittyessa
yksi kerrallaan ketjuun. Esimerkkeina téllaisista kuiduista ovat polyamidit, aramidit, po-

lyesterit ja polyuretaanit. [1, s. 20; 2, s. 277.]

Additiopolymerointi (ketjupolymerointi) tapahtuu, kun monomeereilla on kaksoissidok-
sia yhdesta tai useammasta yhdisteestd, jotka sitoutuvat toisiinsa kaksoissidoksella ja
muodostavat alifaattisen hiiliketjun. Polymerisoinnin aste on additiopolymeereilla suu-
rempi kuin kondensaatiopolymeereilla johtuen niiden polymerisoinnin reaktion luon-
teesta. Ketjupolymeroinnissa kuitupolymeerit syntyvét nopeasti ketjujen reagoidessa
keskenddn muodostaen suuria molekyyleja. Esimerkkeja additiopolymeerikuiduista
ovat akryylit, fluorokuidut ja polyolefiinit. [1, s. 20-21; 2, s. 277.]



Synteettisia tekokuituja ovat
o akryyli
e aramidi
o fluorokuidut
e klorokuidut
o modakryyli
e polyamidi
e polyesteri, polyesterieetteri
e polyolefiinit: elastodieeni, polypropeeni, polyeteeni

e polyuretaanikuidut: elastaani.

Naiden lisaksi on my6s muita orgaanisia kuituja kuten polyfenoli-, polykarbonaatti-,

polystyreeni-, polyurea-, trivinyyli- ja polyimidikuidut. [2, s. 349-351.]

Synteettiset kuidut ovat ominaisuuksiltaan kosteutta hylkivia, valonkestoltaan vaihtele-
via, sulavat yleensa palaessaan, sahkoistyvéat ja ovat [Ammolla muokattavia. Synteettis-
ten kuitujen poikkileikkaukset ovat vaihtelevia ja niitd muokataan haluttujen ominai-
suuksien mukaan. [2, s. 16.] Kuitututkimuksen kannalta tarkeimpié tekstiili- ja vaateteol-

lisuudessa esiintyvien kuitujen rakenteita ja ominaisuuksia on kuvattu seuraavassa.

Akryyli ja modakryyli

Akryyli on suoraketjuinen makromolekyyli, jonka ketjussa on vahintaan 85 p- % akryy-
linitriilipolymeereja. Akryylin molekyylikaava on (CH,CHCN),-. Akryyli ovat eniten modi-
fioitu kuituryhma. Sita kaytetaan vaateteollisuudessa villan sekoitteena tai korvikkeena
neuleiden valmistuksessa, silla se on halvempaa materiaalia kuin villa. Akryylia kayte-
tdan myos muiden synteettisten kuitujen sekoitteina vaatekankaissa. Muita kayttotar-
koituksia ovat sukat, tekoturkikset, matot, verhot, pdytéliinat, tdytemateriaalit ja sisus-
tuskankaat. Akryyli ei sula suurissa lAmpdtiloissa, vaan se hajoaa. Hajoamislampoétila
on n. 300-350 °C, ja jotkut kuitutyypit alkavat pehmeta jo 140 °C:ssa. [2, s. 313-317,
319; 5]



Modakryyli on suoraketjuinen makromolekyyli, jonka ketjussa on 50-85 p- % akryylinit-
riilipolymeeria. Valmistus tapahtuu samaan tapaan kuin akryylilla, mutta modakryyliin
lisatd&n akryylinitriilin vinyylikloridia tai vinyylideenikloridia palo-ominaisuuksien paran-
tamiseksi. Palo-ominaisuuksiensa takia se on syrjayttamassa akryylin sisustustekstiili-

na. Modakryylista valmistetaan myés peruukkeja ja tekoturkiksia. [2, s. 321-323.]

Aramidi

Aramidi on suoraketjuinen makromolekyyli, joka on muodostunut aromaattisista ryhmis-
ta, joiden valilla on amidi- ja imidisidoksia. Naistd vahintddn 85 % on sitoutunut suo-
raan kahteen aromaattiseen renkaaseen eikd mahdollisten imidisidosten lukumaara
ylitd amidisidosten maaraéa. Aramidia on kahta tyyppid: para- ja meta-aramidi. Rakenne
lisda kuidun l[Ammonkestavyytta, ja kuitua kaytetdan paloturvallisten vaatteiden valmis-
tukseen. Aramidi on palamaton, mutta esimerkiksi meta-aramidi hiiltyy noin 370 °C:ssa.
[2,s.77,297-279; 5.]

Polyamidi

Polyamidi (nylon) on suoraketjuinen makromolekyyli, jossa toistuu -CO-NH- -sidos [2,

s. 283]. Kuvassa 1 on nylon 66:n rakenne.
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Kuva 1. Nylon 66:n rakenne [2, s. 276].

Kuvassa nakyvat nylon 66:n molekyylien véliset vetysidokset ja polyamidille tyypillinen
rakenne. Polyamidista valmistetaan mm. kankaita, trikootuotteita, neuleita ja pitseja.

Sita kaytetdan sellaisenaan ja sekoitteina. [2, s. 276, 295.]



Polyesteri

Polyesteri on suoraketjuinen makromolekyyli, jossa on vahintdan 85 % jonkin diolin ja
tereftaalihapon estereitd. Polyesteriksi kutsutaan muistakin molekyyleistd valmistettuja

kuituja (esim. polyesterieetteri). [2, s. 301, 304; 5.]

Polyesteri on maailman tuotetuin tekstiilikuitu ja sitd kaytetddn paljon kaikenlaiseen
vaatetustarkoitukseen ja taloustekstiileind. Sen suosio perustuu kuitujen monikayttoi-

syyteen. [2, s. 302.] Polyesteri on yleisin tekokuitu, jota kuitututkimuksessa tutkitaan.

Polyolefiinit

Polyolefiineja ovat polyeteeni, polypropeeni ja elastodieeni. Polyolefiinit on ryhma, jon-
ka valmistuksessa kaytetdan oljyteollisuuden puhdistusjatteitd ja muita halpoja ja run-
saasti esiintyvia raaka-aineita. Polyeteenin kaava on (CH,-CH,), -. Sen lammadnsieto-
kyky ei ole kovin hyva ja sitda kaytetddn paljon muovituotteisiin sekd pakkausmateriaa-
leihin. Polyeteenista voidaan valmistaa myds erikoislujia kuituja, jolloin sitd kaytetdan
mm. koysiin, sakkikankaisiin ja luotisuojamateriaaleihin. Olemattoman kosteuden imu-

kyvyn takia se sopii eristysmateriaaliksi ja ulkokayttéon. [2, s. 329-332.]

Polypropeenin kemiallinen kaava on (CH,-CHCH5),, -. Se on monikayttéinen kuitu lam-
moneristavyytensa ansiosta, lisdksi kuidun pystyy kierrattamaan rakeistamalla sen ja
kehrdamalla uudelleen. Polypropeenista valmistetaan nauhatuotteita, joita kaytetaan
mm. kalastusverkkoihin. Lammdnkestavyytensa vuoksi sitd kaytetaan lampoeristysma-
teriaalina vaatteissa. Sita kaytetaan myods autoteollisuudessa verhoiluun. [2, s. 333-
335]

Elastodieenit ovat kemialliselta rakenteeltaan toisistaan poikkeavia kuituja, jotka palau-
tuvat nopeasti alkuperaiseen pituuteensa, kun niitd venyttad. Naita ovat esim. polyiso-
propeeni, polybutadieeni ja polystyroli. Polyuretaanin tultua markkinoille ndiden kuitujen
merkitys on vahentynyt huomattavasti. Elastodieeneja kaytetddn mm. vaahtomuovei-
hin. [2, s. 337.]



Polyuretaanikuidut

Polyuretaanikuidut ovat suorarakenteisia suuria molekyyleja, joiden ketjuissa toistuu
ryhma —O-CO-NH-. Elastaani (spandex) on elastinen polyuretaanikuitu, joka siséaltaa
vahintdan 85 paino- % segmentoitua polyuretaania. Se palautuu nopeasti alkuperai-
seen mittaansa venyttdessa, kuten elastodieenikin. Elastaania kaytetaan vaateteolli-
suudessa tavallisimmin sekoitteina, ja siitd valmistetaan uimapukuja, urheiluasuja, suk-
kia ja resoreja. Sitd kaytetddn vaatteissa antamaan joustavuutta. [2, s. 339, 341-342;
5.]

PBI ja klorokuitu

PBI (polybenzimidazole) ja klorokuitu ovat harvemmin kuitututkimuksissa esiintyvia
kuituja. PBI valmistetaan suurimolekyylisistd aromaattisista polymeereista, joiden ket-
juissa on imitsoliryhmia. Kuidulla on suuri tulensietokyky, ja sita kaytetaan mm. palo-

miesten vaatteissa ja avaruuspukuihin. [2, s. 354.]

Klorokuitu (polyvinyylikloridi eli PVC) muodostuu suoraketjuisista, suurista molekyyleis-
ta, joiden ketjuissa on yli 50 -p% vinyyli tai vinyylideenikloridiyhdisteitd. Kemiallinen
kaava on (CH2-CHCI),- (polyvinyylikloridi) tai (CH2-CCI2),- (polyvinyylideenikloridi).
Kuidun poikkileikkaus voi olla pydrea tai papumainen. Klorokuitua kaytetaan sellaise-

naan ja sekoitteina mm. kankaisiin ja neuleisiin, alusasuihin ja sukkiin. [2, s. 325-327.]

2.3 Epaorgaaniset tekokuidut

Epaorgaanisia tekokuituja kaytetdaan lahinna teknisissa sovelluksissa niiden lammadn-
kestokyvyn, lujuuden ja kemiallisen kestavyyden takia. Kuituja kaytetddn myés jonkin
verran vaatetukseen, erityisesti suojavaatetukseen. [2, s. 361.] Ep&orgaanisia tekokui-

tuja esiintyy harvoin kuitututkimuksissa.

Epdaorgaanisia kuituja ovat muun muassa:
e keraamiset kuidut
e lasikuidut

e metallikuidut ja metalloidut kuidut. [2, s. 361-367.]



Keraamiset kuidut valmistetaan kyllastamalla selluloosaa epaorgaanisilla suoloilla. Ta-
man jélkeen selluloosa pyrolysoidaan pois ja jaljelle jaadnyt epdorgaaninen aines sintra-
taan. Kuituja kaytetddan mm. ompelulankoihin ja purjeisiin seka lujitekuituina ja eriste-

materiaalina. [2, s. 365.]

Lasikuidut valmistetaan vetdmalla tai puhaltamalla sulasta lasimassasta, joka on alu-
miini-, kalsium- ja magnesiumborosilikaattia. Ne kestdva hyvin sééta ja pitavat mittan-
sa. Ominaisuuksiensa vuoksi siitd valmistetaan verhoja, tapetteja ja poytaliinoja. Lyi-
jysekoitteena lasikuidusta valmistetaan radioaktiiviselta sateilyltd suojaavia kankaita.
[2,s. 361, 364-364.]

Metallikuidut valmistetaan metalleista tai metalliseoksista vetamalld niista ohuita lanko-
ja tai leikkaamalla metallilevyistd kapeita liuskoja. Metalloidut kuidut valmistetaan me-
talleista tai metalliseoksista niin, ettd metalli on kuidun pinnalla tai ytimena. [2, s. 367—
368.]

2.4 Bikomponenttikuidut

Kuiduista voidaan valmistaa bikomponentteja tai jopa multikomponenttikuituja. Nama
valmistetaan kehrddmalla kahta tai useampaa erilaista polymeerimassaa yhteen. Tek-
niikalla voidaan yhdistaa tai parantaa kuitujen ominaisuuksia. [2, s. 282.] Kuvassa 2 on

erilaisia bikomponenttikuitujen valmistustapoja.

Kuva 2. Bikomponenttikuitujen rakenteita [2, s. 282].
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Bikomponenttikuidut, joissa komponentit ovat vierekkéin, muodostavat kaksi erilaista
aluetta. Talla menetelmélla tehd&&n usein kihartuvia kuituja, joiden valmistusmenetel-
ma perustuu kahden komponentin erilaisiin kutistumisominaisuuksiin. Bikomponentti
voi olla valmistettu myds niin, ettd ulkokuori ja sisus ovat eri polymeereja. Talla valmis-

tusmenetelmalla saadaan kayttdon molempien kuitujen ominaisuudet. [6.]

3 Tekokuitujen tutkimusmenetelmia

Rikostutkimuksessa tekokuitujen tutkittavia ominaisuuksia ovat muun muassa vari,
morfologia, paksuus, himmenninaineiden maara, polarisaatio, fluoresoivuus ja laatu [1,
s. 100, 105]. Naiden ominaisuuksien avulla verrataan esimerkiksi rikospaikalta l6ytynei-
ta kuituja seka epdillyn vaatteista I6ytyneitéa kuituja. Ominaisuuksia tutkitaan monilla eri
menetelmilld, ja tutkimuksien tarkoitus on todentaa tutkittavien kuitujen samankaltai-

Suus.

Kuitututkimus etenee vaiheittain tietyssa jarjestyksessa. Normaalisti naytettd tarkastel-
laan ensin stereomikroskoopilla. Tamén jalkeen sopivat naytteet tutkitaan esimerkiksi
vertailumikroskoopilla normaalilla valolla, polaroidulla valolla seka fluoresoivalla valolla
eri suodattimilla (ks. kuva 3). Taman jalkeen tehdaéan varimittaukset mikrospektrofoto-
metrilla. Jos vertailukuidun ja naytteen varit tAsmaavat, ne mitataan infrapunaspektro-
metrilla. Ennen infrapunaspektrometria voidaan suorittaa my6ds muita tutkimuksia, ku-
ten sulamispisteen mittaus. [1, s. 105, 113; 6.] Tutkimusvélineistosta ja tekniikoista

kerrotaan tarkemmin alaluvuissa.
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Kuva 3. Mikroskoopin eri suotimet. Lahde: Rikosteknisen laboratorion kuvakokoelmat.

Kuvassa 3 on mikroskooppikuvat polyesterikuidun ominaisuuksista normaalissa valos-
sa, fluoresoivassa valossa kolmella eri suodattimella (punainen, vihred ja sininen) seka

polarisaatiolla.

3.1 Stereomikroskooppi ja vertailumikroskooppi

Kuitujen tutkiminen alkaa mikroskooppisesta tarkastelusta. Stereomikroskoopissa on
kaksi eri objektiivilinssia ja kummallekin on oma okulaari, jolloin ndytteestd muodostuu
kaksi eri kuvaa ja lopputuloksena on kolmiulotteinen kuva. [7, s. 21.] Naytteet ovat
yleensa kuituteipilld, josta poimitaan stereomikroskoopin alla sopivat kuidut objektilasil-
le glyseroliin valomikroskopointia varten. Kuitututkimuksissa valomikroskooppina voi-

daan kayttaa vertailumikroskooppia (kuva 4). [1, s. 105, 107.]
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Kuva 4. Vertailumikroskooppi. Lahde: Rikosteknisen laboratorion kuvakokoelmat.

Vertailumikroskoopissa on kaksi mikroskooppia, jotka on yhdistetty optisella sillalla,
joka mahdollistaa kahden eri kuvan samanaikaisen katsomisen. Vertailumikroskoopilla
tutkitaan naytekuidun ja vertailukuidun vérin, laadun, tekokuidun paksuuden ja teko-
kuidun himmenninainekasittelyn samankaltaisuutta. Kuitujen ominaisuuksien tasmaa-
vyyttad katsotaan myds polarisaation ja fluoresenssin avulla. Kuitututkimuksiin tarkoite-
tuissa vertailumikroskoopeissa on usein polarisaatio- ja fluoresenssiominaisuudet. [1,
s. 105-106; 7, s. 38; 8, s. 89-90.] Vertailumikroskoopilla pystytaan vertaamaan kahta
eri kuvaa samaan aikaan, joko niin ettd kuvat ovat rinnakkain tai niin, etté kuvat ovat

paallekkain.

3.2 Polarisaatio ja fluoresenssi

Polarisaatiotutkimukset perustuvat materiaalin ominaisuuksiin. Jokaisella aineella on
sen rakenteesta johtuen oma kahtaistaittavuuskerroin, joka on hitaan ja nopean akselin
taitekertoimien erotus. Kun kahden polarisaattorin valiin asetetaan kahtaistaittava nay-
te, mikroskoopissa nakyy sen nopean ja hitaan akselin sijainti polarisaatiotasoon nah-
den. Jos polarisaatiotaso asetetaan naytteen nopean tai hitaan akselin suuntaiseksi,
niin silloin toisen akselin amplitudi jaa nollaksi. Nayte nakyy talldin tummana. Nayte-

poytaa kiertamalla voidaan tutkia kahtaistaittavan naytteen rakenteiden suuntautumis-
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ta. Varin nakyminen tai sen ndkymattémyys on tunnistuksen apuvaline varsinkin teko-
kuiduille niiden tasaisen laadun takia. Polarisaation avulla voidaan tunnistaa joitakin
kuitutyyppeja niiden polarisoituneen vérin perusteella. [9, s. 126-129; 10, s. 138-140;
11, s. 164-167.]

Valomikroskooppiin saa polarisaatio-ominaisuuden asettamalla polarisaattorin ennen
naytetta ja naytetason jalkeen toisen polarisaattorin, joka on ensimmaistd kohden koh-
tisuorassa. Naytepoydan tulee olla pyo6riva, jotta ndytteen rakenteet ndhdaan kaanto-
kulmaa kohden. Tasopolarisoitua valoa tuotetaan valon absorption, taittumisen, heijas-
tumisen tai sironnan avulla. [9, s.127; 10, s. 138.] Polarisaation avulla havaitaan kuidut,

jotka polarisoivat valoa samalla tavalla.

Fluoresenssi perustuu elektronien varaustilan purkaantumiseen. Molekyylien absor-
boidessa valoa, niiden elektronit siirtyvat korkeampaan energiatilaan. Viritystilan pur-
kautuessa aine emittoi valoa, joka on aallonpituudeltaan pidempi kuin absorboitunut

valo. Fluoresenssimikroskopiassa tarkastellaan naytteen lahettamaa valoa. [9, s. 166.]

Fluoresenssimikroskoopit ovat yhdistelmamikroskooppeja, joissa on myds tavallinen
valomikroskooppioptiikka. Fluoresenssimikroskoopissa on valonldhteenda eloho-
pealamppu. Elohopealamppu lahettaa valoa laajalla aallonpituusalueella, UV-alueelta
600 nm:iin asti. Aallonpituutta voidaan saadellda suodattimilla (ks. kuva 3). Viritinvalo
ohjataan kahtaistaittavan peilin avulla nédytteeseen ja naytteesta okulaareihin. Peili oh-
jaa lyhytaaltoisen viritysvalon ja pidempiaaltoisen emissiovalon eri suuntiin. Pidempi-
aaltoinen valo ohjautuu emissiosuodattimia ja okulaareja kohti. Emissiosuodattimet
ohjaavat vain naytteen lahettdman valon okulaareihin. Kuitututkimuksissa fluoresenssia
kaytetdan kuitujen vertailussa. Kuitujen erot voivat olla helpommin havaittavissa fluore-

senssilla kuin normaalilla valolla tarkasteltuna. [1, s.113; 9, s.168-169.]

3.3 Varimittaukset

Ihminen havaitsee rajoitetusti erilaisia vareja, joten pienia varimuutoksia voi olla vaikea
huomata. Ihmissilma nakee nékyvan valon alueen n. 400 nm—-700 nm ja maksiminako-
kyky on alueella 550 nm. Varien havaitseminen on subjektiivinen kyky. [11, s. 259-260,
262.] Varien mittaamiseen on muutamia menetelmia ja laitteita, mutta niista helpoin ja

nopein on mikrospektrofotometri.
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Mikrospektrofotometria (MSP, Microspectrophotometer) kaytetddn rikoslaboratorioissa,
koska menetelma sopii mikroskooppisille naytteille, se on nopea eika se tuhoa nayttei-
td. Se antaa tietoa naytteen varista mittaamalla UV-Vis -alueella. Rikostutkimuksessa

menetelm&a kaytetdan kvalitatiiviseen vertailuun. [11, s. 251-252.]

Menetelma perustuu sdhkémagneettiseen sateilyyn, jota molekyylit absorboivat tietyilla
aallonpituuksilla UV (n. 200 nm—400 nm) tai nédkyvén valon (n. 400 nm—800 nm) alueel-
la. Sateily saa elektronit viritym&an korkeampaan tilaan. Sateilyn taytyy tapahtua tietyl-

l& aallonpituudella, silla virittyminen vaatii tietyn energian. [11, s. 251-252; 12.]

Laitteistoon kuuluu fotometriset laitteet ja mikroskooppi. Mikroskoopilla etsitdan nayt-
teen oikea kohta, johon sateen halutaan osuvan. Mikroskooppi toimii myds valoenergi-
an kuljettajana. Valonlahteend voidaan kayttda nakyvan valon alueelle volframi-
lamppua. Jos mittauksiin kaytetddn myds UV-aluetta, valonldhteend toimii ksenon-
lamppu. [11, 5.268-270.]

Mitattavat kuidut asetetaan kvartsilaseille véliaineeseen, joka ei fluoresoi. Véliaineena
kaytetaan usein glyserolia [11, s. 277-278]. Laite tulostaa spektrin perustuen naytteen

absorboimaan sateilyyn. Spektreista verrataan aaltojen huippuja ja samankaltaisuutta.

Kuitujen véreja voidaan mitata myos muilla tekniikoilla kuten TLC:ll& (Thin layer chro-
matography) ja HPLC:lla (High performance liquid chromatography). Molemmilla teknii-
koilla kuitujen véri taytyy liuottaa sopivalla liuottimella, jolloin kuitu tuhoutuu. Oikean
liuottimien valinta voi olla haastavaa ja itse liuotus on hidas toimenpide. MSP:n ominai-

suudet korjaavat ndma puutteet ja kuidut sailyvat. [11, s. 311, 316, 320-325.]

3.4 Lampokayttaytyminen

Eri kuiduilla on tietynlainen lampokayttaytyminen, jonka avulla ne voidaan erottaa toi-
sistaan. Lampdtilan noustessa toisia pystytddn muokkaamaan (triasetaatti, polyamidi),
toiset sulavat (useimmat synteettiset kuidut) ja toiset hajoavat sulamatta (luonnon-
kuidut). Kuidun lampokayttaytymiseen vaikuttaa molekyylirakenne, kuten esimerkiksi
kovalenttiset sidokset ja van der Waalsin voimat. Lampdétilan takia molekyylien varahte-

lyliike lisdantyy, jolloin sidokset katkeavat energian ollessa riittava. [2, s. 4546, 77.]



15

Kuiduille voidaan tehda polttokokeita. Selluloosakuidut, proteiinikuidut, synteettiset kui-
dut ja ns. palamattomat kuidut voidaan erottaa toisistaan polttokokeen avulla. Polttoko-
keissa kiinnitetdan huomiota muun muassa syttymisalttiuteen, palonopeuteen, hajuun,
savuun ja palojddnnokseen. Jokainen kuituryhma syttyy, palaa ja haisee sille ominai-
sella tavalla, seka jattaa jalkeensa tunnistettavan palojaanntksen. Polttokokeisiin vai-

kuttavat vari- ja himmenninaineet, jolloin testi on vain suuntaa antava. [2, s. 76—-77.]

Sulamispisteen mittausta voidaan myos kayttda tunnistuksen apuvalineena. Tekokuitu-
jen lampokayttaytyminen on riippuvainen niiden rakenteesta, joten tarkkoja sulamis-
lampotiloja ei voida antaa, jollei ole kaytéssd muuta informaatiota. Esimerkiksi poly-
amidien sulamislampétila vaihtelee 250-335 °C rakenteellisten seikkojen mukaan. [13,
s. 98-99.] Sulamispisteen tutkiminen on erittdin hyddyllinen keino bikomponenttikuitu-
jen tunnistamisessa. Silla voidaan tunnistaa jopa samasta polymeerista tehdyt bikom-

ponenttikuidut (esim. PET/PET), joilla on eri sulamispiste.

35 FTIR

FTIR-tekniikka (Fourier transform infrared) perustuu lampdsateilyyn, joka saa molekyy-
lien sidokset varahtelemaan niille ominaisella tavalla. Infrapunasateily saa sidokset
venymaan ja taipumaan. IR-sateilyn (infrared) alue on nakyvan valon alapuolella 7,8 x
10" m:sté noin 10™ m:iin. L&hi (near) IR-alue on 128 000 cm™—4 000 cm™, keski (mid-
dle) IR-alue 4 000 cm™-500 cm™ ja kauko (far) IR-alue 400 cm™-10 cm™ [14]. Tyypilli-
sin kaytettava IR-alue on 4000 cm™—400 cm™. Molekyylit absorboivat niille tyypillista
aallonpituutta eli molekyyli absorboi sateilyn energiaa vain, jos sateilyn taajuus tasmaa
vibraation taajuuteen. Tama nakyy spektrissa absorptiona energiaa vastaavalla aalto-
luvulla. IR:n avulla pystytaan siis tunnistamaan funktionaalisia ryhmia niiden spesifisten
sidosvaréahtelyiden avulla. [15, s. 419, 422-423; 16, s. 90-91.]

Kuidut muodostuvat polymeereista. Polymeereilla on samankaltainen rakenne, joka
muodostuu toistuvista monomeeriryhmista. Polymeereilla on kuitenkin erilaisia ominai-
suuksia riippuen niiden ketjujen pituuksista ja funktionaalisista ryhmista. Naita yksilolli-

sid rakenteita pystytdan selvittimaan FTIR-tekniikan avulla. [1, s. 194-195.]
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Tekniikalla voidaan tunnistaa kuidun kuuluvan johonkin kuituryhm&an, kuten polyeste-
reihin tai akryyleihin. Kahta saman tyypin kuitua voi olla kuitenkin vaikea erottaa toisis-
taan, kuten kahden eri valmistajan samaa polymeeria. Kuitujen muokkauksella on vai-
kutusta spektriin, ja kaikkia vaikutuksia ei tunneta. Tésté syysta kuitujen tunnistuksessa

yleensa kaytetaan hyvaksi tunnettujen kuitujen vertailuspektreja. [1, s.194-196.]

3.5.1 ATR

ATR-tekniikassa (Attenuated total reflection) kokonaisheijastus tapahtuu kiteessa, jon-
ka muoto on katkaistu prisma. Tekniikassa séade ei lapaise naytetta vaan se heijastuu
takaisin kuljettuaan lyhyen matkan naytteessa. [16, s. 102.] ATR-tekniikka antaa spekt-

rin nytteen pinnasta eli se on ns. pinta-analyyttinen metodi.

ATR-spektroskopiaan vaikuttavia tekijoité ovat
e Kkiteen ja naytteen taitekerroin (kaava: Harrick approximation)
e tulokulma
e spektrialue
e kiteen ja naytteen kontakti

e naytteen pinta, kova/pehmeé. [17.]

Kiteen taitekerroin vaikuttaa siihen, kuinka syvalle séteily etenee naytteessa. Mitd suu-
rempi taitekerroin kiteella on, sita lyhyemman matkan sade kulkee naytteessa. Sateen
tulokulma naytteeseen vaikuttaa siihen, minkalainen heijastus saadaan aikaan ja myds
siihen, kuinka syvélle séade kulkeutuu naytteeseen. [17.] Tama voidaan johtaa Harrickin

kaavasta:

A
dp Bl 21 [sin?0 — (T]Z/Th)z]l/z

jossa d, on sateilyn tunkeutuvuus
Nn:ja n. ovat naytteen ja kiteen taitekertoimet
A on aallonpituus

6 on tulokulma

Kaava osoittaa, etta sateilyn tunkeutuvuus on riippuvainen kahden materiaalin taiteker-

toimista, sateilyn aallonpituudesta ja sateen tulokulmasta. [11, s. 203.]
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Kiteen ja naytteen taytyy olla hyvassa kontaktissa keskenaén, jotta sateily osuu kunnol-
la naytteeseen. ATR-tekniikassa matalammalla taajuudella absorboivat ryhmét nakyvat
intensiivisempina kuin transmissiolla mitatessa, jolloin sormenjalkialueen (1500 cm™-
700 cm™) piikit kasvavat. T4ma johtuu siita, ettd sateen uppoaminen naytteeseen kas-

vaa, kun aallonpituus kasvaa. [18, s. 4.]

Kuitututkimuksissa ATR-tekniikkaa voi kayttdé naytteisiin, jotka ovat liilan paksuja mitat-
tavaksi transmissiolla. Etuja perinteiseen IR-tekniikkaan nahden silla on se, ettei se

tuhoa naytteité eika se tarvitse naytteiden esikasittelya juuri ollenkaan. [19.]

3.5.2 Muita IR-tekniikoita

Kuituja voidaan mitata myods muilla tekniikoilla, joita kaytetd&n nykyisin vahemman.
Aiemmin mainitut transmissio- ja heijastustekniikka ovat kaytetyimmat menetelmét kui-

tujen mittauksissa. [18.]

R/A-tekniikassa (Reflectance-absorbance) litistetty tai liuottimella liuotettu nayte asete-
taan Kkiillotetulle metallipinnalle. Sateily lapéisee naytteen ja heijastuu metallin pinnasta
takaisin naytteeseen toisen kerran. Mittauksesta saadaan niin sanottu kaksoislapaisy-
transmissio. [1, s. 203; 20, s. 116.]

DRIFTS-tekniikassa (Diffuse reflectance absorption spectroscopy) IR-séteily heijaste-
taan naytteeseen hajaheijastuksena. Valon ja naytteen vuorovaikutus nékyy huomatta-

vina muutoksina spektrissa. [20, s. 116.]

Kuituja on analysoitu aiemmin myds menetelmalld, jossa kuitu liuotetaan sopivalla liu-
ottimella ohueksi filmiksi ja mitataan IR:ll&. Kuidusta on voitu myds muodostaa lapikuul-

tavan aineen kanssa (esim. KBr) ohuita levyja, jotka on mitattu IR:lla. [20, s. 116-117.]
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3.5.3 Laitteisto ja parametrit

Laitteistoon kuuluu Brukerin Tensor 27-spektrometri ja Hyperion FTIR -mikroskooppi.
Mikroskoopissa on kaksi MCT-detektoria (Mercury cadmium telluride), laajakaista
(broadband) 4000 cm™-450 cm™ ja kapeakaista (narrowband), 4000 cm™*-780 cm™.
Detektorien jadhdyttamiseen kaytetddn nestemaéista typpeda. Mikroskoopissa on 4x-,
14x- ja ATR (20x)-objektiivit. ATR-kide on germaniumia. Germaniumin spektrialue
(transmissio) on 5000 cm™-550 cm™. [17, 21.] Kuvassa 5 on FTIR-laitteisto.

Kuva 5. FTIR-laitteisto yhdistettynd mikroskooppiin: 1. kamera 2. okulaarit 3. detektori 4. revol-
veri 5. naytepoyta.

Kuituja mitatessa spektrit voidaan ajaa alueella 4000 cm™-450 cm™ (laajakaista) ja/tai
4000 cm™-780 cm™ (kapeakaista). IR-tekniikalla mitatessa kuituja mittauksen pyyh-
kaisymaara paatetddn tapauskohtaisesti. Normaalisti kdytetddn 50 pyyhkéaisya (scan)
tai jos mittausaukon koko on pieni, kdytetddn 100 pyyhkaisyd. Pyyhkaisymaaraa li-
saamalla muutetaan signaali-kohina-suhdetta eli saadaan pois taustakohinaa. ATR-
tekniikalla tavallinen pyyhkaisymaara on 32. Resoluutio on molemmilla tekniikoilla 4

cm™,
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Laitteen energia (amplitude) tarkistetaan jokaisen mittauskerran alussa ja sdadetdaan
mahdollisimman korkeaksi. Energia ei saa kuitenkaan olla liian suuri, jos se on suu-
rempi kuin 28 000 tapahtuu detektorin ylisaturoituminen [22]. Mittausaukon koko vaikut-
taa detektorin saaman signaalin laatuun, jolloin pienemmilla mittausaukoilla taytyy kayt-
tda suurempia pyyhkaisymaarid. Normaali energia ilman mittausaukon rajoittimia on
20 000-25 000.

Transmissiolla mitatessa mittausaukon koko on normaalisti 50 pm x 50 pm. Aukkoko-
koa voidaan kuitenkin muuttaa kuidun paksuuden mukaan. Nayte on mitattavissa auk-
kokoon pinta-alan ollessa 2500 pm?~100 pm?. ATR-tekniikassa ei kayteta juurikaan
mittausaukon rajoittimia, mittausalue on talldin kiteen halkaisija eli 100 pm?. Kuvassa 6

on ATR-objektiivi ja kide nuolen osoittamassa kohdassa.

Kuva 6. FTIR-laitteen revolveri, alaslaskettuna ATR-objektiivi.

Kide painetaan naytteen paalle paineella 1-5 (0,8-8 N) [21]. Kuitun&dytteeseen osumi-
nen voi olla haastavaa tapauksessa, jossa kuitu on erittéin kihara. Osuma on hyva tar-

kistaa mittauksen jalkeen kuidun pinnasta.
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3.5.4 Naytteiden esikasittely

FTIR:IIA lapimittausta tehdessa kuidun olisi hyva olla litted, jolloin siitd saa paremman
spektrin. LitistAminen tekee kuidun pinnasta tasaisemman. LitistAmistapoja on muuta-
mia ja yksinkertaisin niista on metallirullan kayttd. Metallirulla on kynan kokoinen ja sen
paassa on Kiillotettu, karkaistu terésrulla. Rullaus tapahtuu karheaa pintaa, esimerkiksi
objektilasia vasten. Kuitu muuttuu rullatessa hauraaksi, jolloin se pitdd varovasti siirtda
mittausalustalle. Mittausalustana voidaan kayttaa esimerkiksi metallilevyd, jossa on
reika keskella. Rullattu kuitu kiinnitetddn reikdan kaksipuolisten teippien avulla. Toinen
kuitunaytteen litistamistapa on litistdd kuitu kahden timantin valissa ja mitata kuitu ti-
mantin lapi. [11, s. 199-201.] Naytteenkasittelytapa valitaan usein naytteen luonteen

mukaan. Jos kuitu on erittdin pieni ja mahdoton litistéda, kaytetdén timantteja.

Kaytannossa transmissiomittauksia varten kuidun esikasittely voi olla esimerkiksi seu-
raava: ensin kuitu litistetddn varovasti metallirullalla karhennettua objektilasia vasten.
KBr-tablettipidikkeeseen laitetaan kaksi teippid, joiden valiin litistetty kuitu asetetaan.

Kuvassa 7 on naytteenkasittelyvalineisto.

3

Kuva 7. Naytteenkasittelyvalineistd: metallirulla, toiselta puolelta karhea objektilasi, KBr-
tablettipidike, teippi seka muut apuvalineet.
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Naytteen litistamisessa rullan asentoon ja painamiseen on térkea kiinnittdd huomiota.
Kaikki kuidut eivat kestéd kovaa painamista, vaan katkeavat herkasti. Liika rullaaminen
saa aikaan kuituun ns. peilipinnan, joka nakyy spektrisséa pohjaviivan aaltoiluna (interfe-
renssi-ilmio). Tallaisessa tapauksessa kuidun pinta heijastaa sateilya takaisin. Toisena
aaripaana kuitu jaa liian paksuksi, jolloin se absorboi liikaa sateilya. [11, s.184, 201.]

Talloin spektrin piikit ikaan kuin katkeavat kesken.

ATR-tekniikalla mitatessa nayte ei juuri tarvitse esikasittelyd, mika nopeuttaa ja helpot-
taa kuitumittauksia [19]. ATR-tekniikan etu transmissiomittauksiin ndhden on juuri nayt-
teen esikasittelyn helppous. Kuidun voi asettaa sellaisenaan tavalliselle objektilasille.
Koska esikasittelya ei tarvita, tekniikka on omiaan vaikeille kuiduille, kuten polyamidille,
jota on erittain vaikea saada litistymaan kunnolla transmissiomittauksia varten. Kaytan-
nossa esikasittelysséd naytekuitu asetetaan objektilasille kaksipuolisten teippien valiin.
Mittausta tehdessa lasin alle kannattaa asettaa jonkinlainen pehmuste, esimerkiksi

teipin pala, jotta lasi ei hajoa kiteen paineesta. [11, s. 205].

Kuvissa 8 ja 9 on esimerkkikuituja mitattuna IR- ja ATR-tekniikalla. Sininen kuitu on

litistetty transmissiomittauksia varten. Vaalea kuitu on mitattu ATR-tekniikalla.

L 2

Kuva 8. Metallirullalla litistetty polyesterikuitu. Mitta-asteikon pituus on 200 pm.

Kuvan 8 kuitu on asetettuna teippien valiin, jotka ovat kiinni KBr-tablettitelineessa. Ku-
ten naytteen esikasittelystd havaitaan, transmissiomittauksia varten kuitu tuhoutuu,
eika sita voi kayttad mychempiin tutkimuksiin. Yleensa litistetyt kuidut havitetdan mitta-

usten jalkeen.
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Kuva 9. ATR-tekniikalla mitattu olefiinikuitu. Mitta-asteikon pituus on 200 pm.

Kuvassa 9 kuitu on asetettuna kaksipuolisen teipin valiin ja mitattu ATR-tekniikalla.
Kuidun pinnasta voidaan havaita ATR-kiteen jattdma jalki (ympyroity kuvaan). Kuidusta
tuhoutuu vain pieni osa, joten loppukuidulle voi tehda jatkotutkimuksia.

3.6 Poikkileikkaukset

Tekokuitujen ominaisuuksiin voidaan vaikuttaa erindisten muotojen avulla. Muodot vai-
kuttavat muun muassa kuidun pehmeyteen, himmeyteen tai kiiltoon, keveyteen ja tuu-
letukseen. Téllaisia muokattuja kuituja kutsutaan muotokuiduiksi tai profiloiduiksi kui-
duiksi. Kuiduista voidaan tehdd my6s onttoja, jolloin ne ovat kevyempid ja niissa on
enemman likkumatonta ilmaa, mik& parantaa lammoneristysta. [2, s. 36.] Kuvassa 10
on erilaisten synteettisten kuitujen poikkileikkauksia ja pitkittdismuotoja.
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Kuva 10. Tekokuitujen poikkileikkaus- ja pitkittaéismuotoja [1, s. 104].

Kuvassa nakyvat leikkaukset ovat nimeltddn pyored (round), trilobaalinen (trilobal),
koiranluumainen (dogbone), tetralobaalinen (tetralobal), oktalobaalinen (octalobal),
epasaannodllinen (irregular) ja multilobaalinen (multilobal). Muita muotoja ovat mm. po-
lygonaalinen, (polygonal), pentalobaalinen (pentalobal), maapahkindméinen (peanut) ja
donitsimainen (donut) [7, s. 258-260]. Lisaksi kuitujen poikkileikkauksissa voi nékya
reikia tai kahta eri polymeeria [2, s. 36].

Kuidun pintaa voidaan kayttaa tunnistuksen apuvalineena. Poikkileikkauksista saadaan
lisdtietoa kuidun rakenteesta ja ominaisuuksista eli saadaan nakyviin pinnan muoto ja
kuitukerrokset. Tekokuiduille voidaan valmistaa teoriassa minké&lainen poikkileikkaus
tahansa. Tasté syysta poikkileikkausmuotoja on paljon erilaisia ja ne ovat hyvia erityis-

ominaisuuksia vertailun ja tunnistamisen kannalta. [2, s. 33, 282.]

Poikkileikkausten suorittamiseen on useita eri tapoja. Kuidut ovat haastavia poikki-
leikattavia pienen kokonsa takia. Muutamia poikkileikkaustekniikoita tarkastellaan lu-

vussa 4.
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4 Poikkileikkausmenetelmien testaus

Alan kirjallisuudessa ja julkaistuissa artikkeleissa on mainittu lukuisia eri tapoja, miten
kuidun poikkileikkaus voidaan suorittaa. Tahan tydéhon niista valittin muutamia, joita

kokeiltiin ja sovellettiin saatavilla oleville materiaaleille.

Kuidun poikkileikkauksen tekemiseksi tarvitaan sopiva vdliaine. Véliaineen on oltava
riittAvan kovaa, jotta kuitu sailyttdd muotonsa, mutta leikattavuuden on sailyttava. Poik-
kileikkauskokeilut on tehty padasiassa sinisella polyesterikuidulla, jonka poikkileikkaus

on muodoltaan multilobaalinen.

4.1 Asetaattikalvo valiaineena

Malin Samevall on eritellyt tydssaan [23] erilaisia karvojen ja tekstiilikuitujen poikkileik-
kausmenetelmia. Tydssa todetaan, ettd asetaattikalvo on paras vaihtoehto véliaineeksi,
kun tekokuituja leikataan mikrotomilla. Kuitu asetetaan asetaattikalvon péalle ja laite-
taan paalle tippa asetonia. Taman jalkeen paalle asetetaan toinen asetaattikalvo
(sandwich-tekniikka) ja annetaan asetonin kuivua. Lopputuloksena on kova kalvoker-
ros, jonka valissd kuitu on. Leikkauksen jalkeen asetaattikalvo liuotetaan pois tipalla
asetonia. Tatd menetelmaa kokeiltiin ja leikkaamiseen kaytettiin mikrotomia, karbidite-

raé ja partaterda (razor blade).

Mikrotomia kaytetaan yleisesti ohuiden leikkeiden tekemiseen. Leikkeet tehtiin Leitz
HM 325 pydritettavalla mikrotomilla (kuva 11). Laitteella pystyy leikkaamaan eripaksui-
sia leikkeita valilla 0,5 ja 60 pm. Kuidulle kokeiltiin 5 pm:n, 8 um:n, 10 um:n, 12 um:n ja

15 um:n paksuisia leikkeita.
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Kuva 11. Mikrotomi: 1. naytepidin, 2. terd, 3. kasipyora, 4. leikkeen paksuuden saadin.

5 um:n paksuiset leikkeet olivat lapikuultavan ohuita ja menettivat muotoaan. Tasta
syysta tehtiin paksumpia leikkeita. Liitteen 1 kuvassa on 5 pm:n paksuinen polyesteri-
leike leikattuna mikrotomilla.

Karbiditeralla leikataan pienia naytteita kasin. Terad pystytdan liv'uttamaan naytteen
paalla. Tata varten asetaattikalvo piti saada pystyyn, mihin kaytettiin IR-laitteen nayte-
telinettd, jolla kalvon pystyi kiristamaan ruuveilla kiinni oikeaan asentoon. Leikkaami-
seen kaytettiin S. T. Japan Europe GmbH:n valmistamaa karbiditerda. Leikkeita tehtiin

painamalla teréa eri voimakkuuksilla.

Kirjassa Color Atlas and Manual of Microscopy for Criminalists, Chemists, and Conser-
vators [7, s. 33] esitetddn tekniikka, jossa muovialustaan tehdaan reika, jonka lapi ve-
detdén kuituja ja leikataan partateralld. Kuidut jAavat reikdan poikkileikkausmuoto ylos-
pain. Tekniikkaa sovellettiin asetaattikalvoon, johon tehtiin samalla tavalla reika ja ve-
dettiin tuppo kuituja. Teraa pyrittiin liv'uttamaan kalvon paalla 30 °:n kulmassa. Partate-
ralla kokeiltiin myo6s leikata pelkkda asetaattikalvoa niin, ettd kuitu oli kalvojen vélissa.

Tama suoritettiin stereomikroskoopin alla.
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4.2 Kynsilakka véliaineena

Journal of Forensic Sciences julkaisi vuonna 1987 artikkelin [24], jossa kuitujen poikki-
leikkaukseen on kaytetty pipetin karkia ja véliaineena Pro-texx:ia (ainetta kaytetaan
mikroskooppipreparaattien teossa). Tekniikassa pipetin karkeen asetetaan kuitu, ja
leveAmmasta paasta tiputetaan valiainetta muutama pisara. Karki jatetaan kapea paa
alaspain kuivumaan. Aineen kuivuttua pipetin karjesta leikataan partateralla ohuita leik-
keitd, jotka asetetaan objektilasille.

Menetelmaé sovellettiin ja valiaineena pipetin karkiin laitettiin muutama tippa kynsilak-
kaa. Kynsilakkaa kokeiltiin, koska se kovettuu kuivuessaan hyvin. Kaytettyja lakkoja
olivat: Rimmelin Pro Super Wear (kirkas), Rimmelin 60 Seconds (punainen), Maybelli-

ne New Yorkin Mini Colorama numerot 23 (Dark Chocolate) ja 36 (Crystal Clear).

Kuidut asetettiin pipetin kdrkeen ja laajemmasta paasta tiputettiin muutama pisara kyn-
silakkaa. Aine pysyi karjen sisalla pintajannityksen avulla. Kuivuminen kesti kuitenkin
yli kuusi tuntia, mink& takia hankittiin kynsilakan kuivattamiseen tarkoitettua pikakuivat-

tajaa Nail Tekia. Sita laitettiin muutama pisara lakan paalle.

Kynsilakkoja kokeiltiin myds pisarana kuidun paéalle. Objektilasille asetettiin kuitu, jonka
paélle tiputettiin pisara kynsilakkaa. Tuoreet lapinakyvat kynsilakat kuivuivat leikatta-
vaan kuntoon noin kahdessa tunnissa, varillisilla lakoilla meni yli kuusi tuntia. Pisaroi-
den leikkaaminen tapahtui partateralld. Leikkeista taytyi tehda erittdin ohuita, jotta ne
eivat lahteneet liikkumaan glyserolissa. Nail Tek lyhensi pisaroiden kuivumisaikaa yh-

teen tuntiin lapinakyvilla lakoilla.

Kynsilakan kuivumista nopeutettiin myds lampélevyn avulla. Pari pisaraa lapinakyvaa
kynsilakkaa asetettiin objektilasin paalle ja laitettiin lasi lampdlevylle. Lampd nostettiin
60 °C:seen ja 15 minuutin paasta kynsilakka oli kuivunut leikattavaan muotoon. Liit-

teessa 1 on kuva onnistuneesta poikkileikkauksesta, jossa valiaineena on kynsilakka.
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4.3 Entellan New valiaineena

Entellan New on kestopreparaattien tekoaine, ja sen liuotin on ksyleenia. Se kovettuu
kuivuessaan hyvin, joten sitd paatettiin kokeilla valiaineena pipetin kéarkiin. Sen ajatel-

tiin pysyvan paremmin karjen seinamissa kiinni kuin kynsilakka.

Kuidut asetettiin pipetin karkeen ja Entellan New:ta liséttin muutama pisara niin, etta
kuidut peittyivat. Kérjet jatettiin kuivumaan yldsalaisin. Kuivumiseen meni yli kuusi tun-
tia, jonka jalkeen leikkeet leikattiin partateralla stereomikroskoopin alla. Liitteessa 1 on

kuva tekniikalla tehdysta polyesterin poikkileikkauksesta.

4.4 Laminointi

Laminointia voidaan kayttda poikkileikkausten tekemiseen. Kuidut asetetaan normaalil-
le laminointimuoville ja laminoidaan laminointilaitteella. Taméan jalkeen kuidut leikataan

kasin partaterélla stereomikroskoopin alla.

Menetelm&& kokeiltaessa huomattiin, ettd leikkaus taytyi saada menemé&an koh-
tisuoraan kuitua kohden. Tasta syysta suoritus vaati harjoittelua. Laminointikalvo on
melko kovaa materiaalia ja havaittiin, ettd teralla suoraan painaminen oli paras keino
sen leikkaamiseen. Sahaavalla liikkeelld kalvo vain hajosi. Liitteessa 1 on polyesterikui-

tu, josta on tehty poikkileikkaus laminointitekniikalla.

Vaaleille kuiduille yritettiin keksid tummempaa pohjaa, jotta kuitu erottuisi paremmin.
Kalvon véliin kokeiltiin sinistd muovipussin palaa (polyeteenid), mustaa kynsilakkaa ja

mustaa perm anent-tussia.

5 IR-ja ATR-mittaukset

Tybssa kaytettiin Microtrace-vertailukokoelmaa, joka sisaltda eri valmistajien valmista-
mia tekokuituja. Naista mitattiin spektrit ATR-tekniikalla jokaista kuitutyyppia yhdesta
viteen kappaletta. Kuitujen spektrejd verrattin Keskusrikospoliisin Microtrace IR-
spektrikokoelman spektreihin. Liitteessa 2 on taulukko, jossa lueteltu ATR-tekniikalla

mitatut kuidut.



28

Nayte asetettiin kahden kaksipuolisen teipin véliin lasille, kuten kohdassa 3.5.4 on esi-
tetty. Mitattavan lasin alle sijoitettiin pehmusteeksi sddmiskén pala, jotta kidetta paina-
essa alusta antaisi hieman periksi. Ajoalueena kéaytettiin laajakaistaa eli 4000 cm™-450

cm™ ja pyyhkaisymaaré oli 32. Taustana oli ilma.

Kiteen painamisessa kaytettiin padasiassa painetta yksi, mutta jos spektri naytti huo-
nolta, kokeiltiin painetta kaksi. Tamé& ei tuonut juuri muutosta spektreihin. Elastaania
(spandex) kokeiltiin mitata paineella kolme, jolloin piikit muuttuivat huomattavasti inten-
siivisimmiksi. Elastaani on erittdin pehmeé&éa, mista johtui, etta kide pystyi painautu-

maan syvemmalle kovemmassa paineessa.

Piikkien huonosta intensiteetista johtuen kokeiltiin mittausaukon rajoittimia. Kolme kui-
tua, akryyli, polyesteri ja polyamidi mitattiin 50 um x 50 um aukkokoolla. Talldin energia
laski 26 000:sta 2600:een, mikad aiheutti suurta taustakohinaa. (Energia on normaalisti
n. 23 000-25 000). Paremman signaalikohinasuhteen saamiseksi mitattin 100 pyyh-

kaisylla.

Microtrace-vertailukokoelman tekokuitujen lisdksi mitattiin ENFSI:n (European Network
of Forensic Science Institutes) lahettdmia vuoden 2012 testin kuituja. Mitatut kuidut
olivat polytrimetyleenitereftalaatti (polytrimethylene tereftalate, PTT), polymaitohappo-
kuitu (polylactic acid, PLA) ja bikomponenttikuitu polyesteri/polytrimetyleenitereftalaatti
(polyester/polytrimethylene tereftalate, PET/PTT). Kuidut mitattiin molemmilla tekniikoil-
la. Transmissiomittauksia varten naytteet litistettiin metallirullalla ja asetettiin KBr-
tablettitelineeseen teippien avulla. Transmissiolla mitatessa kaytettiin aukkokokoja 50
pm X 50 yum tai 60 pm x 60 um ja 100 pyyhkaisya. ATR-tekniikalla mitattiin ilman mitta-
usaukon rajoittimia pyyhkaisymaaralla 32.

ATR-spektrissa piikkien intensiteetit kasvavat pidemmilla aallonpituuksilla verrattaessa
transmissiospektriin [20, s. 207]. Eroja varten laitteen ohjelmistossa on sovellus, joka
laskee Harrickin kaavan avulla heijastusspektrin transmissiospektriksi. Sovellusta ko-

keiltiin muutamien polyesterikuitujen ja polymaitohappo-kuidun spektreille.
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6 Tulokset

6.1 Poikkileikkausmenetelmien toimivuus

Kokeiltuja poikkileikkausmenetelmia arvioitiin kuitututkimuksien nékékulmasta. Huomio-
ta kiinnitettiin erityisesti menetelmien soveltuvuuteen kuitututkimuksissa ajallisesti ja
suorituksen helppouden perusteella. Menetelmia kokeiltaessa tuli ilmi muitakin tutki-
musten kannalta tarkeitd asioita, joita tulisi ottaa huomioon parasta menetelmaa valit-

taessa. Nama olivat leikkeiden kerattavyys ja kuitujen palautettavuus.

Leikkeet ovat hyvin pienid, joten poikkileikkausten suoritus olisi hyva pystya tekemaan
stereomikroskoopin alla. Kuidun palautettavuus valiaineesta on tarkeaa, jotta sille voi
tehda jatkotutkimuksia. Palautettavuus tarkoittaa kaytannossa sita, ettd kuidun loppu-
0sa, jota ei ole leikattu, olisi samassa kunnossa kuin ennen naytteenkasittelyn aloitta-

mista. Toisin sanoen vdliaineen taytyy olla poistettavissa kuidun ymparilta.

6.1.1 Asetaattikalvo véliaineena

Mikrotomilla oli hankala saada oikeanpaksuisia leikkeitd, niin ettd ne olisivat menneet
lasille oikein. 5 pm:n paksuiset leikkeet olivat liian ohuita ja paksumpien leikkeiden
kanssa ongelmaksi muodostui leikkeiden saaminen lasille oikein pain. Leikkeita piti
tehda suuri maara, ettéa edes yksi kappale olisi onnistunut ja saatu lasille oikein. Mikro-
tomin ongelmana vaatimuksien kannalta oli leikkeiden kerddminen, koska leikkaamista
ei pystynyt suorittamaan stereomikroskoopin alla. Leikkeet tipahtivat vapaana teran
paalle, josta niitd oli vaikea poimia. Tallainen menetelma ei ole sopiva kuitututkimuksen

luonteen kannalta, jossa materiaalia on vahan ja usein vain yksi kuitu.

Karbiditeralla asetaattikalvon leikkaaminen vaati suurta taitoa ja vakaata katta, silla
painamisella oli suuri merkitys leikkeiden paksuuteen. Leikkeista taytyi saada mahdolli-
simman ohuita, jolloin painaminen tietylla vahvuudella oli vaativaa. Lisaksi terda piti
pystya tyontamaan suoraan, jotta leikkeistd tuli suoria. Terd kohtasi saman ongelman
kuin mikrotomi, silla leikkaamista ei pystynyt suorittamaan stereomikroskoopin alla niin,

etta leikkeet olisivat koko ajan nakyvilla.
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Poikkileikkaustekniikka, jossa asetaattikalvoon tehtiin reikd, ei soveltunut yksittaisten
kuitujen leikkaamiseen. Tekniikka vaati monta kuitua, ja lisédksi kuidut eivat leikatessa

pysyneet paikallaan, joten menetelma ei ollut toimiva.

Asetaattikalvo oli aivan liilan kovaa leikattavaksi partateralla. Kuitenkin asetaattikalvo oli
hyva valiaine, kun leikkeita tehtiin mikrotomin kanssa. Tosin liuotusvaiheessa asetaatti-
kalvo ja asetoni aiheuttivat lasille tummentumia, joka oli enemman esteettinen haitta.

Asetoni saattaa my0s liuottaa joitakin kuituja (esimerkiksi asetaattikuitua).

6.1.2 Kynsilakka valiaineena

Kynsilakat eivat sopineet véliaineena pipetinkarkitekniikkaan, silla ne eivat tarttuneet
muovin seindmaan. Kynsilakat toimivat paremmin pisarana kuidun paalla. Leikkaukset
pystyi suorittamaan stereomikroskoopin alla. Véarilliset kynsilakat eivat sopineet kuitujen
poikkileikkauksiin. Niiden variaineet estivat kuidun ndkymisen, vaikka tarkoituksena oli
saada kuitu paremmin nakyviin. Liséksi varillisilla lakoilla oli huomattavasti pidempi

kuivumisaika kuin varittomilla.

Nail Tek ei toiminut kovetusaineena, silla se reagoi Maybelline New York 36:n kanssa
aiheuttaen tummentumia ja aineen pehmenemisen. LA&mpd toimi hyvin kynsilakkojen
kuivumisajan lyhentamiseksi. Lampolevylla kynsilakan kuivumisen menevan ajan pystyi

lyhentamaan 15 minuuttiin.

Kuitututkimuksissa olisi tarke&ad, etta leikatun kuidun pystyisi palauttamaan vielda niin,
etté sille voisi tehd& tutkimuksia. Kynsilakan voi poistaa kuidun ympariltd asetonilla.

Asetoni ei tosin sovi kaikille kuiduille, silla se liuottaa niita.
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6.1.3 Entellan New valiaineena

Entellan New toimi erinomaisesti pipetinkarkitekniikassa. Tyon pystyi tekem&an koko-
naisuudessaan stereomikroskoopin alla. Tekniikan etu oli poikkileikkausten kerattavyys
ja leikkeiden saaminen objektilasille oikein pain. Tosin valiaineen kuivuminen vei liian

pitkddn asetettuihin vaatimuksiin ndhden.

Entellan New:n pystyy laimentamaan ksyleenilld, eli kuidun pystyy mahdollisesti palaut-
tamaan valiaineesta. Tata ei kokeiltu, joten puhtaan ksyleenin vaikutusta kuituihin ja

palautuksen toimivuutta ei tiedeta.

6.1.4 Laminointi

Laminointi kuitujen poikkileikkauksiin toimi hyvin. Laminointikalvo oli valiaineena hie-
man kovaa, mutta leikkeet onnistuivat hyvin, kun leikkauksen sai menemdaan koh-
tisuoraan kuitua kohden. Laminointikalvolla poikkileikkausten tekeminen oli kaiken
kaikkiaan helppo suorittaa. Tekniikka oli nopea ja leikkeet oli helppo keratd stereomik-
roskoopin alla. Lisaksi ne oli helppo asettaa oikein péin objektilasille. Laminointikalvo-

jen erottaminen toisistaan on mahdollista, jolloin kuidun voi palauttaa laminointikalvolta.

Laminointikalvon taustan tummentamisyritykset eivat onnistuneet. Polyeteenin ja tussin
kanssa laminointikalvon kerrokset eivat kiinnittyneet toisiinsa. Kynsilakka oli liian sot-
kuinen, eik& kuitu erottunut lakasta. Liitteessé 1 on vaalea asetaattikuitu ja vaalea bi-
komponenttikuitu laminointikalvon kanssa leikattuna. Kuvista voi nahda, ettd kuidun

erottaa riittavan hyvin pelkalta laminointikalvolta ilman tummennusta.
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6.2 IR-ja ATR-spektrien vertailu

Mittausvaiheessa huomattiin, ettei joitakin kuitutyyppejd pysty mittaamaan ATR-
tekniikalla. Jos kuitu oli erityisen kova, kide ei saanut kunnon kontaktia sen kanssa,
jolloin spektrista ei tullut hyva. Kiteen osuminen naytteeseen tarkistettiin jokaisen mit-
tauksen jalkeen painaumasta. Paineen lisddmiselld ei ollut vaikutusta akryylin ja poly-
amidin spektreihin, mutta polyesterin ja elastaanin spektrit olivat huomattavasti parem-
pia suuremmalla paineella. Paineen vaikutus kuituun on siis tapauskohtainen. Tiedot
tydssa kaytetyistd kuidusta on koottu liitteeseen 2. Liitteessd on myds maininnat kaik-

kien mitattujen kuitujen mitattavuudesta ATR-tekniikalla.

Spektreista valittin muutamia esimerkkeja ja kuitututkimuksissa yleisimmin esiintyvia
tai oleellisia kuituja tarkempaan tarkasteluun. Yleisimmaét kuidut ovat akryyli, polyamidi,

polyesteri, viskoosi, ja polyolefiini.

Liitteessa 3 olevissa spektreissa ovat selluloosamuuntokuidut asetaatti, lyocell, modaali
ja viskoosi (rayon). Asetaatti on ainoa selluloosamuuntokuiduista, jonka pystyy erotta-
maan muista, koska silld on voimakas asetaattipiikki 1739 cm™:ssa. Muut selluloosa-
kuidut ovat spektraalisesti liian lahelld toisiaan, jotta kuidun laatu voidaan varmuudella
maarittaa. Selluloosakuituja ei pysty erottamaan toisistaan (asetaattia lukuun ottamat-

ta) IR-tekniikallakaan. ATR-tekniikka ei siis ole tdssé suhteessa epéatarkempi tekniikka.

Litteena 4 on kuva elastaanista (spandex) mitattuna IR- ja ATR-tekniikalla. IR-
tekniikalla elastaania on vaikea mitata, koska sitd ei pysty litistAm&éan. Spektrit ovat
usein huonoja johtuen kuidun lilasta absorptiosta. ATR-tekniikalla mitattuna spektrissa
piikit erottuvat paremmin ja nain ollen se on informatiivisempi kuin normaali transmis-

siospektri. Molemmilla tekniikoilla elastaani on kuitenkin tunnistettavissa.
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Akryylin transmissio- ja ATR-spektrit ovat liitteena 5. Akryylille tunnusomainen -C=N-
sidoksesta tuleva piikki nékyy 2243 cm™:ssa. Akryylille tyypillinen karbonyyliryhmén
absorptiosta syntyva terava piikki nékyy 1732 cm™ssa. ATR-tekniikalla mitatussa
spektrissa tama ja muut piikit ovat erittdin pienia verrattuna transmissiolla mitatun
spektrin samaisiin piikkeihin. Taman ajateltiin johtuvan hajavalosta, joten spektri mitat-
tiin pienella aukkokoolla, mutta silla ei ollut merkitysta lopputuloksille. Huono spektri voi
johtua huonosta kontaktista tai kuidun pinta-aineista. ATR-spektri on hyvin mitdansa-
nomattoman nékoéinen, mutta siind on kuitenkin havaittavissa akryylin tunnusomaisim-
mat piikit. ATR-spektrin skaalaaminen koko kuvaan antaa parempaa informaatiota, silla

litteena oleva ATR-spektri skaalautuu IR-spektrin mukaan.

Polyamidin (nylon) ATR- ja IR-spektrit ovat liitteend 6. Polyamidi sopii ATR-mittauksiin
hyvin naytteen esikasittelyn puolesta. Polyamidia on vaikea litistdd transmissiomittaus-
ta varten, minka takia sen IR-spektriin eivét ole erottunut alueen 1730 cm™-900 cm™
piikit kunnolla. ATR-spektrissa piikit ovat erottuneet tuolle alueelle paremmin, mutta
3000 cm™ alueella ATR-spektri on hieman huonompi. Polyamidille tyypillinen N-H-
venytys nékyy normaalisti alueella 3100 cm™-3500 cm™. IR-spektrissa tdma alue 2800
cm"iin asti on paljon intensiivisempi. Polyamidi sopii mitattavaksi molemmilla tekniikoil-

la, mutta ATR-tekniikalla sormenjélkialueesta saa parempaa informaatiota.

Polyesterin ATR- ja IR-spektrit ovat liitteend 7. Spektrien erot eivat ole niin huomattavia
kuin muilla kuitutyypeilld, ja ne ovat hyvin samanlaiset. 3000 cm™ :n tienoilla piikit eivat
nay ATR-spektrissa niin intensiivisina kuin IR-spektrissa. Liséksi ATR-spektrissé osas-
ta piikeista jaa haarautuneisuus puuttumaan ja ne ovat muutenkin matalia. ATR-spektri
on tunnistettavissa polyesteriksi, silla on tyypilliset piikit alueilla 1650 cm™-1850 cm™
(C=0) ja 1000 cm™-1300 cm™ (C-O). Liséksi paradisubstituoidut polyesterit antavat
spesifisen piikin n. 730 cm™:ss4. [11, s. 209-214.] Liitteessa olevan polyesterin spekt-

reissd nakyy luvulla 727 cm™ terava piikki, joka johtuu luultavasti tasta substituutiosta.

Polyolefiinin ATR- ja IR-spektrit ovat liitteenad 8. Spektri on polypropeenista, joka kuuluu
polyolefiineihin. ATR-spektrissa alue 2900 cm™-2800 cm™ jaa huomattavasti mata-
lammaksi, kuten myés piikit 1455 cm™ ja 1375 cm™. Sormenjalkialueella ATR-
spektrissa piikit jadvat todella mataliksi. Kuidun ATR-spektri on tunnistettavissa ole-

fiiniksi ja spektrin piikit nakyvat selkeammin ilman IR-spektrin skaalausta.
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Polytrimetyleenitereftalaatin ATR- ja IR-spektrit ovat liitteend 9. Spektreissa on nahtéa-
vissd suuri ero 3000 cm™:n kohdalla. IR-spektrissa télla alueella nakyy merkittavina
kaksi piikkia, jotka ovat ATR-spektrissd hyvin pienia. Muutkaan piikit eivat alueella
1700 cm™-725 cm™ ole yhta intensiivisia kuin IR-spektrissa. Kuitu on kaytannéssa po-
lyesteria ja ATR-spektrissa ovat havaittavissa polyesterin tyypilliset piikit alueilla 1714
cm™, 1249 cm™, 1099 cm™. Kuitenkin 3000 cm™ alueen piikki on hyvin pieni ATR-
spektrissa, mutta kaikki isoimmat piikit ovat ndkyvissa spektrissad. Kuidun IR-spektrista
huomaa, ettei kuitu ole litistynyt riittavasti, silla piikit nayttavat silta, etté ne katkeaisivat
kesken. Testin kahden muun kuidun (bikomponenttikuitu PTT/PET ja polymaitohappo-
kuitu, PLA) spektreisséa on nahtavissa sama ilmié: 3000 cm™ kohdalla ATR-spektrin

piikit ovat matalia, mutta 2000 cm™-700 cm™ alueelle erottuvat tarkeimmat piikit.

Harvinaisempien Kkuitujen polyarylaatti (polyarylate) ja polyakrylaatti (polyacrylate)
spektrit ovat laadullisesti hyvia ja verrattaessa IR-spektreihin ei ndy huomattavia eroja.
Sulfarin ja PBI:n (polybenzimidazole) ATR-spektreissa piikit eivat nay yhté intensiivisi-
na kuin IR-spektreissa. Spektrit ovat erittdin vaatimattomia ja tunnistus ATR-tekniikalla

ei valttamatta ole mahdollista.

Kuituja, joita ei voi mitata ATR-tekniikalla, ovat klorokuidut (Chlorofiber) ja hiilikuidut
(carbon). Klorokuidut ovat lilan kovaa materiaalia, jotta kide saisi kunnon kontaktin nii-

hin. Hiilikuidut katkeavat kiteen paineesta.

6.3 Kuitujen tunnistettavuus ATR-spektreissa

Kysymyksena oli, pystyykd ATR-tekniikalla erottamaan kuitutyypit toisistaan. Liitteena
10 on kaksi kuvaa, joissa on yhteensd kuuden esimerkkikuidun spektrit. Spektrit on
sovitettu koko kuvaan. Niista voidaan havaita, ettd spektreissa on erilaisia piikkeja,

joiden avulla eri kuidut voidaan erottaa toisistaan.

Akryylin, aramidin ja polyesterin voi erottaa toisistaan. Akryylin pystyy erottamaan
muista kuitutyypeista akryylipiikin ansiosta, joka nakyy n. 2240 cm™. Akryyleista saa
suhteessa muihin ATR-spektreihin huonon spektrin. Intensiiviset piikit nakyvat heikosti,
mutta ne ovat niin tunnusomaisia akryylille, ettd kuitu on tunnistettavissa spektrista.
Polyesterin tunnistaa sen teravasta karbonyylipiikista n. 1700 cm ™, C-O —sidoksesta
1240-1270 cm™. Aramidin amidisidoksien tuplapiikit nakyvéat noin 1640 cm™ ja 1530
cm™. [11, s. 210-215 ]
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Polyamidin (nylon), olefiinin ja polyesterin voi myds erottaa toisistaan. Polyolefiinin tun-
nistaa sen laadusta riippuen vahvasta absorptiosta n. 3000 cm™. Polyamidin ami-
disidokset nakyvat alueilla n. 1640 cm™ ja 1530 cm™. Polyamidissa ja aramidissa on
molemmissa amidiryhmid, mutta spektrit eroavat toisistaan muilta alueilta. Liséksi ara-

midin amidipiikeissa nakyy haarautumista.

Laskusovelluksen, joka muuttaa ATR-spektrit IR-spektrien kaltaisiksi, kayttd ei tuotta-
nut toivottavia tuloksia. Sovellus ei vaikuttanut spektreihin merkittavasti, ja joissakin
tapauksissa laskuohjelma teki spektreihin ylimaaraisia, olemattomia piikkeja. Tasta

syysta Rikosteknisen laboratorion kannattaa luoda oma kirjasto ATR-spektreille.

Kuitututkimuksessa kuitujen spektrien tutkiminen on vertailua, jossa verrataan nayte-
kuidun ja vertailukuidun spektria keskenaan. ATR-tekniikka vaikuttaisi sopivan tahan
tarkoitukseen ja kuitujen tunnistamiseen yleisimmilla kuiduilla, silloin kun naytemateri-

aalia ei saa tuhota.

6.4 Hairiot spektreissa

Kuitujen spektreissa esiintyy helposti hairidita, silla mitattavat naytteet ovat pienia ja
joskus epatasalaatuisia. Mitattujen spektrien hairidtekijoita on yritetty kartoittaa seuraa-

vassa.

Matalahuippuiset, tylpat piikit voivat olla seurausta naytteesta, joka absorboi likaa sa-
teilya. Kuidun voi litistda uudelleen, jolloin ongelman pitéisi kadota, kun kyseessa on

normaali IR-mittaus. [1, s. 209.]

Hajaséteily johtuu sateilysta, joka ei osu kuituun. Tama aiheuttaa spektrin pystysuun-
taisen puristumisen, jolloin piikit ovat matalia ja transmittanssi on alle 100 %. [1, s.
211.] ATR-tekniikassa tama on luultavimmin suurin syy spektrien huonoon laatuun.
Tata yritettiin korjata pienentamalla aukkokoko 50 pm x 50 um kokoiseksi. Se ei kui-

tenkaan toiminut kaikissa tapauksissa.
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Harhaileva pohjaviiva voi johtua useasta eri ongelmasta. Jyrkkeneva pohjaviiva voi
kertoa mikroskoopin vaaristéa asetuksista, kuten vaarin asetetusta taustasta. Pohjavii-
van muutokset voivat myos johtua energian hajaantumisesta. Tata tapahtuu silloin, kun

sateily osuu kuidun epatasaisuuksiin tai himmenteisiin (ks. kuva 12). [1, s. 210.]

Kuva 12. Valon heijastuminen kuidusta [2, s. 37].

Ylempana kuvassa on kirkas kuitu, jonka lapi valo paasee. Alempana kuvassa on
himmenninaineita sisaltava kuitu. Valo ei paase kulkemaan kuidun lapi, jossa on him-

menninaineita. Sateily heijastuu poispéain kuidusta, jolloin spektrin piikit jaavat pieniksi.

7 Yhteenveto

7.1 Poikkileikkaukset

Opinnaytetydén ensimmaisend tarkoituksena oli kehittda poikkileikkausmenetelma teko-
kuiduille. Tekokuitujen poikkileikkausmenetelmélle asetetut vaatimukset olivat aika,
resurssit ja sopivuus kuitututkimuksiin rikosteknisessa laboratoriossa. Lisaksi tyota teh-
dessa tuli ilmi muitakin asioita, kuten leikkeiden kerattavyys ja kuitujen palautettavuus.
Asetettuihin vaatimuksiin n&hden tekokuitujen poikkileikkausten suorittaminen la-
minointikalvolla oli kokeilluista menetelmistd paras, silld se oli huomattavan nopea ja
leikkaaminen tapahtui mikroskoopin alla, jolloin leikkeet eivat kadonneet. Laminointi-
kalvo materiaalina on kovaa, mutta leikattavissa, ja tekniikka on helppo oppia. Kuidut
olivat my6s palautettavissa kalvolta, eika tekniikkaan tarvinnut kayttaa kemikaaleja,

mika taas puolestaan lisasi sen turvallisuutta.
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Varittémien kynsilakkojen kayttdminen valiaineena pisaratekniikassa on myés mahdol-
linen vaihtoehto poikkileikkausten suorittamiseen. Se on hieman vaativampi tekniikka
kuin laminointikalvon kaytto, silla leikkeiden taytyy olla ohuempia. Materiaalina lakka on
helpommin leikattavaa partateralla kuin laminointikalvo. Tosin kynsilakkojen liuottimien

vaikutusta kuituihin ei ole tutkittu.

Henkildlle, joka ei ole aikaisemmin tehnyt kuidun poikkileikkausta, Entellan New:n kayt-
t6 pipetinkarkitekniikalla on paras vaihtoehto. Aineen kuivumisessa menee kauan, mut-
ta tekniikalla ei voi epaonnistua, silla leikkeet ovat helposti kerattavissa ja asetettavissa
oikein pain objektilasille. Liséksi leikkeiden ei tarvitse olla kovin ohuita, silla pipetin kéar-
jen ansiosta poikkileikkaus menee aina oikein pain. Tosin kuidun palautettavuutta ei

tassa yhteydessa tutkittu.

7.2 ATR-tekniikan kayttd kuitututkimuksissa

Opinnéaytetydn toisena tarkoituksena oli tutkia ATR- ja IR-spektrien eroja ja ATR-
tekniikan sopivuutta kuitumittauksiin. Suurin analyyttinen ero ATR-tekniikalla on trans-
missioon verrattuna pintakemian suurempi vaikutus ATR-spektriin. ATR-tekniikka antaa
enemman informaatiota pintamateriaalista. Tama voidaan nahda etuna seka haittana.
Tekniikka antaa enemman informaatiota paallystettyjen kuitujen pinnasta, mutta samal-
la ymparistdsta johtuvat kontaminaatiot nakyvéat paremmin. Esimerkiksi samasta soh-
vasta otetut kuidut, jotka on otettu paallyskankaasta ja pohjasta, voivat antaa erilaisen
spektrin ATR-tekniikalla mitattuna [11, s. 205—-206]. Voi olla, ettd pintamateriaalin takia
muutamien Kkuitujen ATR-spektrit olivat huonoja. Piikkien huonot intensiteetin voivat
myos johtua materiaalin kovuudesta tai pinta-aineista, silla variaineet ja kontaktin puute

vaikuttavat séteilyn tunkeutuvuuteen haittaavasti.

Spektreissa oli myds visuaalisia eroavaisuuksia. ATR-spektreissd alue 3000 cm™-
n.1700 cm™ oli erottunut huomattavasti huonommin kuin transmissiospektreissa, kun
taas pidemmilla aallonpituuksilla ATR-spektrien piikit nékyivat paremmin. ATR-
spektrien piikkien intensiteetit olivat useimmissa tapauksissa hyvin matalia IR-
spektreihin verrattuna. Piikit saadaan kuitenkin nakyviin oikealla skaalauksella ATR-

spektreihinkin.
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Yleisimmat kuidut akryyli, polyamidi, polyesteri ja polyolefiinit ovat tunnistettavissa
ATR-tekniikalla. Viskoosia, joka on myo6s yleinen tutkimuskohde, ei voi erottaa muista
selluloosakuiduista. Viskoosin valmistajasta riippuen vaikuttaisi siltd, ettd kide ei saa
kaikkien viskoosikuitujen kanssa kunnollista kontaktia. Viskoosin tunnistamiseksi tarvi-
taan muita tekniikoita. Asetaattikuidun voi erottaa muista selluloosakuiduista spesifisis-
ta piikeista. Selluloosakuidut ryhméanéa on helppo tunnistaa spektreistd. Myds joitakin
harvinaisia kuituja voidaan tunnistaa, kuten aramidi, polyarylaatti ja polyakrylaatti.
Vaikka akryylin spektrin piikkien intensiteetit ovat huonoja, se on helpompi mitata ATR-
tekniikalla esikasittelynsa puolesta, silla se hajoaa herkasti transmissiomittauksia var-

ten litistdessa.

Vaikeasti litistettéavien kuitujen kuten polyuretaanin tai polyamidin mittaukseen kannat-
taisi kayttdd ATR-tekniikkaa, silla naiden kuitujen piikit erottuvat paremmin ATR-

spektrissa kuin transmissiolla mitatessa.

Erittéin ohuista kuiduista voi olla vaikea saada spektria, silla sateilystd suuri osa menee
naytteesta ohi. Kiteen mittausalue on kuidun osumakohtaan ndhden suuri. TallGin
energiasta osa menee hukkaan ja naytteesta saatu informaatio jad suhteessa mittaus-
alueeseen pieneksi. IR-mittauksilla litistetylla kuidulla on suurempi pinta-ala, jolloin mit-

tausaukon ei tarvitse olla niin pieni kuin ATR-tekniikassa.

ATR-spektreissa oli havaittavissa piikkien haarautuneisuudessa puutteita ja muutoksia
verrattuna IR-spektreihin. Rutiinikuitutydssa verrataan spektrien piikeista myos niiden
haarautuneisuutta mahdollisten erojen I6ytamiseksi, mutta lausunnoissa ei ilmoiteta
muuta kuin kuidun laatu. Nain ollen mittausmenetelman ei tarvitse olla niin tarkka, etta

pienimmat haarautuneisuudet nakyisivat tarkemmin kuin ATR-tekniikassa.

ATR on sopiva mittaustekniikka kuitututkimuksille. Naytteen esikasittelyn helpottuminen
nopeuttaa tutkimusprosessia ja kuidun sailyvyys on suuri etu tulosten mydhemman
tarkastelun kannalta. Tosin kaikki kuidut eivat ole mitattavissa ATR-tekniikalla, mutta

sama ongelma on myos IR-tekniikalla.
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8 Lopuksi

Poikkileikkausmenetelman kehitys onnistui ja tekniikasta tehtiin pienimuotoinen koulu-
tus ja ohjeistus henkilokunnalle. Poikkileikkauksen sisallytysta kuitututkimusprosessiin
taytyy miettid, silla tutkimukset suoritetaan tietyssa jarjestyksessa. Kuitua kuluu leikka-
uksen tekemiseen, joten sen voisi tehdd ATR-mittauksen jalkeen. IR-mittauksen jal-
keen poikkileikkaus ei ole mahdollinen, silla litistetylle kuidulle ei voi tehdé leikkausta.
Poikkileikkauksen siséllyttaminen tutkimusprosessiin edellyttéisi siis ATR-tekniikkaan
siirtymista kuitujen laatumittauksissa. Toisinaan kuitu on niin pitka, etta sen voi puolit-

taa, jolloin toiselle osalle voi suorittaa poikkileikkauksen ja toiselle muita tutkimuksia.

ATR-tekniikkaa pystyy kayttdmaan tekokuitujen tunnistuksessa, mutta kaikki kuidut
eivat ole mitattavissa talla tekniikalla. Kuitujen pintakasittely vaikuttaa merkitsevasti
mitattavuuteen, ja naita kaikkia tekijoita ei tunneta. ATR-tekniikan kayttaminen kuitutut-
kimuksessa kannattaisi aloittaa asteittain. Kuidut voisi ensin mitata ATR-tekniikalla, ja

jos spektrit eivat ole hyvia, kuidut voidaan vield litistaa ja mitata transmissiolla

Poikkileikkausmenetelman kehittdmisen myo6ta ajateltiin bikomponenttikuidun tunnis-
tamisen olevan mahdollista poikkileikkauksen avulla. Poikkileikkausmenetelman kaytto
bikomponenttikuitujen tunnistukseen ei kuitenkaan ole tdysin varma keino. Liitteesséa 1
on bikomponenttikuidun (PTT/PET) poikkileikkaus, jossa nakyy reunalla ohut kerros,
joka mahdollisesti on toista polymeeria. Polarisaation avulla komponentteja ei voinut
erottaa toisistaan. Tekniikalla ei pysty ndkemaan kuidun rakenteessa eri polymeereja,

jos ne eivat ole selvasti erivarisia tai polarisoi selvasti eri tavalla [6].

Bikomponenttikuidun tunnistamista varten suositellaan Infrared Chemical Imaging-
tekniikkaa. Tekniikalla luodaan kuidun rakenteesta kolmiulotteinen kuva, jossa nakyy
intensiteettien ja taajuuksien muutoksia. [6.] Tydssa kaytetyssa FTIR-laitteessa on ta-
ma ohjelma, jota voitaisiin jatkossa kokeilla bikomponenttikuitujen tunnistamiseen. Toi-
nen mahdollinen vaihtoehto on laboratoriossa sulamispisteen mittaus, silla kuidun
komponenttien sulamispisteet ovat eri (PTT 230 °C ja PET 254 °C) [25, s.20].
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Poikkileikkauksia (suurennos 64x)

Poikkileikkaus polyesterikuidusta, leikattu mikrotomilla, valiaineena asetaattikalvo

Polyesteri, valiaineena asetaattikalvo
e
é

20 ym

Poikkileikkaus polyesterikuidusta, véliaineena kynsilakka (Rimmel)

Poikkileikkaus polyesterikuidusta, valiaineena Entellan New
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Poikkileikkaus polyesterikuidusta, valiaineena laminointikalvo

Poikkileikkaus asetaattikuidusta, valiaineena laminointikalvo.
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Taulukko ATR-tekniikalla mitatuista kuiduista ja niiden mitattavuus

Microtrace

Mitattu kuitu Valmistaja Huomautukset
numero
Acetate 1 Canadian Celanese
Acetate 2 Celanese
Acetate 3 Eastman Fibres Asetaatista saa tunnistettavan spektrin.
Acetate 4 FMC Amesriacan Visco-
Acrylic 5 Asahi Chemical Co.
Acrylic 8 Bayer
Acrylic 12 Courtaulds Akryylista saa huonon spektrin.
Acrylic 13 Cyanamid
Acrylic 15 Cyanenta SA
Aramid 49 Du Pont
ﬁ:zz:g :(1) BE Eg:: Aramidista saa tunnistettavan spektrin.
Aramid 52 Du Pont
Carbon 53 Toray Hiilikuitu katkeaa ,tAE;I'R—kiteen painees-
Chlorofiber 54 FMC American Visco- . . s
se Klorokuiduista ei saa hyvaa spektria.
Chlorofiber 201 Rhone Poulenc
Lyocell 55 Courtaulds L , )
Lyocell 56 Lenzing Lyocelliia e||v0| tunnistaa muista sellu-
oosakuiduista.
Lyocell 187 Courtaulds
Modacrylic 57 Bayer
Modacrylic 58 Eastman Fibres
Modacrylic 59 Hoechst Modakryylista saa huonon spektrin.
Modacrylic 61 Monsanto
Modacrylic 62 Snia
Modal 60 Lenzing Modaalia eilvoi tunr)istga muista sellu-
oosakuiduista.
Nylon 74 Allied Signal Fibres
Nylon 87 BASF
Nylon 89 Du Pont Polyamidista saa hyvan spektrin.
Nylon 104 ICI
Nylon 106 Monsanto
Olefin 121 Hercules Inc.
Olefin 122 Hoechst Celanese
Olefin 123 Philips Olefiinista saa tunnistettavan spektrin.
Olefin 126 Shaw Industries
Olefin 127 Shaw Industries
PBI 129 Hoechst Celanese PBI:sta saa huonon spektrin.
Polyacrylate 130 Courtaulds Polyakrylaatista saa tunnistettavan
spektrin
Polyarylate 131 Hoechst Celanese Polyarylaatista saa tunnistettavan

spektrin.
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Polyester 132 Albany International
Polyester 133 Allied Signal Fibres
Polyester 135 Bayer Polyesterista saa hyvan spektrin.
Polyester 136 Du Pont
Polyester 159 Hoechst
Rayon 186 Acordis Fibres Kuidusta saa huonon spektrin.
Rayon 188 Courtaulds
FMC American Viskoosia ei voi tunnistaa muista sellu-
Rayon 191 : L
Viscose loosakuiduista.
Rayon 197 Hoechst AG
Rayon 198 Lenzing AG Kuidusta saa huonon spektrin.
Spandex 199 Du Pont Elastaanista saa hyvén spektrin.
Sulfar 200 Amoco Kuidusta saa huonon spektrin.
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E:\Microtrace ATR\Acetate 4 FMC American Viscose.0 Hyperion reflection ATR reflection ATR OBJECTIVE 20X 28/06/2012}
E:\Microtrace ATR\Lyocell 55 Courtaulds.0 Hyperion reflection ATR reflection ATR OBJECTIVE 20X 29/06/2012
E:\Microtrace ATR\Modal 60 Lenzing.0 Hyperion reflection ATR reflection ATR OBJECTIVE 20X 03/07/2012
E:\Microtrace ATR\Rayon 188 Courtaulds.0 Hyperion reflection ATR reflection ATR OBJECTIVE 20X 10/07/2012
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Spandexin ATR- ja IR-tekniikalla mitatut spektrit
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Acrylic 5 Asahi Chemical Co.sp

W C:\Casebook\Kuidut\Kuitukirjastot\Microtrace ATR  Hyperion reflection ATR
|

5.0 28/06/2012 SP MCT_D315-025_Broadband_D2 [Microscope]
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Polyamidin ATR- ja IR-tekniikalla mitatut spektrit
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Polyesterin ATR- ja IR-tekniikalla mitatut spektrit
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Polyolefiinin ATR- ja IR-tekniikalla mitatut spektrit
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C:\Casebook\Kuidut\Kuitukirjastot\enfsi 2012 Hyperion reflection ATR  polylterftalaatti PTT.0 16/08/2012 SP MCT_D315-025_Broadband_D2 [Microscope]

C:\Casebook\Kuidut\Kuitukirjastot\enfsi 2012 polytrimethylene tereftalaatti IR.0 16/08/2012 SP MCT_D315-025_Broadband_D2 [Microscope]

Polytrimetyleenitereftalaatin IR- ja ATR-spektrit
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ATR-spektrien vertailu. Kuvassa akryylin, aramidin ja polyesterin ATR-

spektrit

Transmittance [%]
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E:\Microtrace ATR\Polyester 133 Allied Signal Fibers.0 Hyperion reflection ATR reflection ATR OBJECTIVE 20X 10/07/2012
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ATR-spektrien vertailu. Kuvassa nylonin, olefiinin ja polyesterin ATR-

spektrit
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