
1. In tro duc tion

Anal y sis of print ing inks from the criminalistic
point of view is be com ing more nec es sary as per sonal
com put ers be come more com mon place. In 2008, about 
59% of Pol ish homes owned a com puter [2], com pared 
to about 36% in 2004 [10]. Inkjet print ers ac com pany
many of these per sonal com put ers and they are also
pres ent in a lot of busi ness of fices. Over re cent years,
tech no log i cal de vel op ment has led to the rapid ex pan -
sion of the range of print ers and ink com po si tions used
through out the world. 

Age ing of ink – and the ac com pa ny ing deg ra da tion
pro cess – is de pend ent on the stor age con di tions of
a doc u ment. There are two dif fer ent ap proaches to dat -

ing inks on doc u ments – the static and the dy namic one.
The first ap proach con sists in de ter min ing the compo-
sitional pro file of an ex am ined ink, which is com pared
with a ref er ence one. Such a com par i son en ables us to
an swer the ques tion as to when the an a lyzed ink was
used (to print the doc u ment) – be fore or af ter the ink
stan dard (the rel a tive age of ink). The dy namic ap -
proach looks at fac tors af fect ing the age ing pro cess
such as: evap o ra tion of vol a tile com po nents, ox i da tion,
poly mer iza tion, ink-pa per in ter ac tions, or a com bi na tion
of these. It com pares the rel a tive age ing of items of the
same com po si tion and, in most cases, on the same doc u -
ment, to de ter mine the ab so lute age of the ink [5, 8].

Ink dat ing re mains a very dif fi cult and chal leng ing
sub ject, even though dye deg ra da tion has been widely
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stud ied by many dif fer ent an a lyt i cal meth ods. Most of
these stud ies have fo cused on the age ing of writ ing
inks, i.e. ball point [3, 4, 5, 6, 8, 12], foun tain [10] or
roller and gel inks [7, 13]. Cur rently, there is very lit tle
pub lished re search into de ter min ing the age of inkjet
print ing inks [1]. Mea sure ments over lon ger pe ri ods of 
time are nec es sary to find out if inkjet print ing inks
turn out to be as sen si tive to light as ball point pen inks. 

There fore, in this pa per, the au thors have pre sented 
re sults of ex am i na tion of the age ing pro cess in inkjet
print ing inks, pay ing spe cial at ten tion to dye deg ra da -
tion. Dif fer ent en vi ron men tal con di tions, such as nat u -
ral light, UV light, heat, and wa ter – which all in flu ence
chem i cal changes of dyes – were taken into ac count. It
should be em pha sized that the com po si tion of ink be -
gins to change qual i ta tively and quan ti ta tively as soon
as it is de pos ited (printed) on pa per.

The UV/Vis ab sorp tion read ings of ex tracted inks
from print outs kept in var i ous ex ter nal con di tions were
re corded in or der to ob serve the ef fects of dif fer ent con -
di tions on the rate of age ing. The re sults en abled us to
de ter mine the least de struc tive en vi ron ment for safe -
keep ing (stor age) and to ex plore the pos si bil ity of us ing
UV/Vis spec trom e try to es ti mate the age of a doc u ment.

2. Ma te ri als and meth ods

2.1. Chem i cals and sam ples

2-(2-methoxyethoxy)eth a nol (MEE) (99%) was pur -
chased from Aldrich (Ger many). Pu ri fied wa ter was
pre pared on site by re verse-os mo sis fol lowed by de -
min er al iza tion. The inks used were HP Cyan (C4836A),
Ma genta (C4837A) and Yel low (C4838A) in stalled in
an HP Busi ness Inkjet 1200 printer. All print outs were
pre pared us ing or di nary and com monly avail able print -
ing pa per – PolSpeed (In ter na tional Pa per, Po land) of
80 g/m2 ba sis weight.

2.2. In stru men ta tion

Ar ti fi cial UV age ing was car ried out us ing a UV
Lamp (Cabrabid, Polska). The ex trac tion pro cess was
con ducted in a Sonic 3 ul tra sonic bath (Polsonic, Po -
land). An MPW-250 cen tri fuge (MPW Med. In stru -
ments, Po land) was ap plied to cen tri fuge the sam ples
be fore spec tro met ric mea sure ments. The UV/Vis spec-
trophotometer used to an a lyze ink deg ra da tion was
a Gen e sis 10uv (Thermo Elec tron Cor po ra tion, USA).
The ac quired spec tral range (100 nm) was set up as
600–700 nm for Cyan ink, 500–600 nm for Ma genta
and 360–460 nm for Yel low ink. All spec tro pho to met -

ric mea sure ments were taken us ing dis pos able mi cro
UV cuvettes by Brandt (USA). VISIONlite soft ware
was ap plied to ac quire and pro cess re corded spec tra.

2.3. Sam ple prep a ra tion

In or der to test the in flu ence of dif fer ent con di tions
on age ing of print outs, 10 cal i bra tion sheets with sep a -
rate col oured squares of Cyan, Ma genta and Yel low
inks were printed us ing plain white pa per, num bered
from 1 to 10 and placed in var i ous con di tions, pre -
sented in Ta ble I. These con di tions were achieved us -
ing the stor age means spec i fied in Ta ble II.

TA BLE I. CONDITIONS OF EXAMINATIONS

Print out Light Av er age
tem per a ture [oC]

Hu mid ity*

1 Dark ness 21 Dry

2 Dark ness 21 Room 

3 Dark ness 39 Dry

4 Dark ness 39 Room 

5 Nat u ral 21 Dry

6 Nat u ral 21 Room 

7 UV 21 Dry

8 UV 21 Room 

9 UV 39 Dry

10 UV 39 Room 

*Room hu mid ity was an av er age of 36%.

TA BLE II. DETAILS OF CONDITIONS

Con di tion Way of stor age

Dark ness Stored in en ve lopes

Nat u ral light Taped to lab o ra tory win dow

UV light* Placed un der a 16VA UV lamp
(254 nm) for 1 hour per day

21oC Placed in cup board/on win dow
(room tem per a ture)

39oC Placed on a wall ra di a tor

Dry Stored in a sealable bag with
a packet of sil ica gel

Room hu mid ity Not stored in a sealable bag

*Print outs ex posed to UV light for 1 hour per day were oth er -
wise stored in dark ness.
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2.4. Ex trac tion of ink sam ples

Us ing a hole-punch, a disc (0.4 cm) of each col our
(Cyan, Ma genta and Yel low) was punched out of each
of the 10 print outs. These, along with a blank disc,
were placed into sep a rate glass bot tles (31 in to tal),
which were capped and la belled. 1.2 ml of the ex tract -
ing agent (1:1 mix ture of MEE and wa ter) was pipetted 
into each of the bot tles. Then, the sam ples were soni-
cated at room tem per a ture for 15 min utes, trans ferred
to la belled plas tic cen tri fuge vi als and cen tri fuged at
13000 rpm for 5 min utes to sep a rate solid par ti cles at
the bot tom of the vial. 1 ml of each ex tracted ink so lu -
tion was then trans ferred to a UV-cuvette ready for
UV/Vis anal y sis. The ab sorp tion read ings were taken
18 times over the course of 6 weeks.

2.5. Col lec tion of data

Typ i cal spec tra mea sured for the ex am ined inks are 
shown in Fig ure 1. The spe cific wave lengths of the
bands were found: 631 and 667 nm for Cyan ink,
565 nm for Ma genta ink and 406 for Yel low ink. Ab -
sorp tion read ings mea sured on the day of print ing
(day 0) were used to cre ate cal i bra tion graphs for each
of the inks (Fig ure 2). The equa tions shown in Fig ure 2 
were used to cal cu late the per cent age of each dye re -
main ing (IA – ink amount) from absorbance read ings
taken dur ing the study, de fined as:

IA
A

A
i[%] %= ×
0

100  , {1}

where Ai and A0 are val ues of the ink absorbance mea -
sured on a par tic u lar day and im me di ately af ter print -
ing, re spec tively. Based on such cal cu la tions, age ing
curves were drawn up and de fined as re la tion ships be -
tween IA and time.

3. Re sults and dis cus sion

3.1. Age ing pat terns

In Ta ble III, the slopes of age ing curves are pre -
sented that cor re spond to all print outs stored in dif fer -
ent con di tions (num bered as in Ta ble I). As seen, the
inks were most af fected over time by nat u ral light, at
a tem per a ture of 21oC in ei ther a dry en vi ron ment or in
nat u ral hu mid ity. Age ing curves ob tained for print outs 
in these con di tions are pre sented in Fig ure 3.
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Fig. 1. Ab sorp tion scan graphs of: a) Cyan, b) Ma genta, c)
Yel low inks, with ap pro pri ately marked bands at a) 631 and
667 nm, b) 565 nm and c) 406 nm.

Fig. 2. Cal i bra tion lines (A – absorbance vs. IA – ink amount) 
for inks: a) Cyan, b) Ma genta, and c) Yel low.



TA BLE III. SLOPES OF AGEING CURVES OBTAINED IN 

DIFFERENT CONDITIONS 

Con di -
tions

Cyan
(631 nm)

Cyan
(667 nm)

Ma genta 
(565 nm)

Yel low
(406 nm)

1  0.119  0.068  0.130  0.229

2  0.236  0.192  0.060  0.032

3  0.168  0.122  0.154  0.224

4  0.075  0.040  0.086  0.255

5 –0.619 –0.272 –1.837 –0.060

6 –0.739 –0.395 –1.939 –0.127

7  0.004  0.014 –0.018  0.110

8  0.007  0.018  0.007  0.077

9  0.015  0.046  0.042  0.145

10 –0.099 – 0.045 –0.030  0.055

It can be con cluded that nat u ral stor age con di tions
(nat u ral light and room tem per a ture) are best for sub -
se quent de ter mi na tion of doc u ment age ing. Deg ra da -
tion of inks was not able to be sig nif i cantly en gen dered 
by ei ther stor age in dark con di tions or ir ra di a tion by
UV light. The ob tained re sults sug gest that in higher
hu mid ity, the age ing is slightly faster. In both con di -

tions (dry and room hu mid ity), Ma genta ink (565 nm)
ages most rap idly, but – in con trast to the other dyes –
this ef fect de creases with time. In the same con di tions,
Cyan ink (631 nm) is de stroyed sig nif i cantly more
slowly, but Yel low ink does not show any age ing ef -
fect or only to a very small de gree. Al though the re la -
tion ships pre sented in Fig ure 3 show de struc tive chan-
ges in chem i cal com po si tion of an ink, they would
have lim ited use ful ness in eval u a tion of the ab so lute
age of a doc u ment. The point is that in real cases, the
ini tial value of ink absorbance is un known and, con se -
quently, IA val ues can not be found. How ever, it was
dis cov ered that such an op por tu nity is given by com -
par i son of rel a tive absorbances, es pe cially those mea -
sured at 631 and 667 nm for Cyan ink. Ac cord ing to
the in for ma tion pro vided by the man u fac turer in the
Ma te rial Safety Data Sheet [9], both bands come from
sub sti tuted phthalocyanine salt, the only dye used in the
pro duc tion pro cess. As de ter mined, on the day of print -
ing, both bands are ap prox i mately of the same height
(i.e. with ra tio equal to 1) but in the course of time, the
band ob served at 631 nm is ev i dently de stroyed slightly
faster than the other one. So, if the ra tio of the two sig -
nals is de pend ent on time, the ob tained re la tion ships
(shown in Fig ure 4) can be use ful in in di rect de ter mi na -
tion of the age of the ex am ined doc u ment.

The method has many ad van tages, such as:
– the sub sti tuted phthalocyanine dye is sub jected to

the same con di tions dur ing the pro cesses of print -
ing, stor age, ex trac tion and anal y sis. There fore, it
can be ex pected that the ab sorp tion ra tio mea sured
for these two bands in the ink car tridge of the HP
Busi ness Inkjet 1200 printer should al ways be 1; 

– the printer set tings, print con tent and ex trac tion
pro ce dure should not af fect the ra tio, as any ran -
dom or sys tem atic in con sis ten cies af fect both read -
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Fig. 4. Changes of the Cyan (631 nm)/Cyan (667 nm)
absorbance ra tio in con di tion 5 (a) and con di tion 6 (b).

Fig. 3. Age ing curves ob tained for Cyan, Ma genta and Yel -
low inks in con di tions de fined in Ta ble II as 5 (a) and 6 (b).



ings equally (it is seen that the mea sure ment points
in Fig ure 4 are bi ased by such er rors much less than 
the points shown in Fig ure 3);

– the ra tio of absorbances de creases slowly and con sis -
tently over the course of time, which gives a chance
to de ter mine the age of rel a tively old doc u ments;

– the re la tion ships are con sid ered to be in de pend ent
of hu mid ity of air (as seen in Fig ure 4). 

4. Con clu sions

The per formed ex am i na tions show that the deg ra -
da tion of ink on print outs (from the HP Busi ness Inkjet 
1200 printer) is strongly in flu enced by light. It was
also re vealed that hu mid ity may play a part in the rate
of age ing, al though not to the same ex tent as light. The
in flu ence of heat on the deg ra da tion pro cess was found 
to be rather weak. Con se quently, the best con di tions
for the pres er va tion of a doc u ment would be in a dark
and dry en vi ron ment.

A prom is ing method for the es ti ma tion of the age of
a doc u ment was de vel oped. The idea is quite sim ple: when
the absorbance ra tio of two ink dyes (or two bands orig i -
nat ing from one dye) is of de fined value for fresh ink (just 
trans ferred from a car tridge to a doc u ment) and pro gres -
sively changes with time in ac cor dance to a well de fined
de pend ence, the absorbance ra tio found on a given day
for this ink on the doc u ment should be a mea sure of the
age of this doc u ment. It was re vealed that for inks pro -
duced by Hewlett-Packard in which sub sti tuted phthalo -
cyanine salts are used, two Cyan bands ab sorb ing at 631
and 667 nm ful fil the re quire ments to be good mark ers
for es tab lish ing the doc u ment age by this method. In
prac tice, be fore this method is ap plied, fur ther re search is 
re quired, es pe cially ver i fi ca tion of its re peat abil ity and
reproducibility, de pend ing on du ra tion and in ten sity of
light ex po sure. A da ta base with curves (graphs) show ing
the ra tio of two age ing sig nals against a long pe riod of
time (e.g. 2 years) for var i ous kind of inks orig i nat ing
from dif fer ent pro duc ers would be very use ful. 

There fore, ad di tional stud ies in clud ing a greater set 
of inks com ing from dif fer ent man u fac tur ers are
planned. More over, a lon ger time of print out stor age
and ap pli ca tion of an age ing cham ber with ad just able
con di tions are con sid ered in or der to en hance the find -
ings of the pre sented ex am i na tion.
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1. Wstêp

Z punk tu wi dzen ia kry min ali sty ki pro blem anal izy
atra men tów do dru kar ek sta je siê co raz bar dziej istotny
z po wodu ich co raz po wszechn iejsz ego wy stêpowa nia.
W 2008 roku oko³o 59% pol skich go spod arstw  domo -
wych po siada³o w³asny kom put er [2] w por ówn aniu do
36% w 2004 roku [10]. Dru karka atram ento wa jest  ele -
mentem wypo sa¿e nia wie lu kom puterów, zar ówno tych,
któ re znaj duj¹ siê w go spod arst wach do mow ych, jak te¿
w fir mach i prz edsiêbiorstwach. W wy niku szyb kiego
roz woju tech nol ogi cznego w ci¹gu ostatn ich kil ku lat
nast¹pi³ nie tyl ko wzrost ró¿norodnoœci dru kar ek dos têp -
nych na ryn ku, ale równie¿ atramentów u¿ywanych
w nich oraz ich komponentów. 

Sta rzen ie siê atr amen tów i zwi¹zany z tym pro ces ich
de grad acji za le¿y od wa runk ów, w ja kich prze chow ywa -
ny jest do kum ent. Obecn ie sto sow ane s¹ dwie me tody
ustal ania wie ku atram entu na do kum encie: me toda sta -
tyczna i dy nam iczna. Pierw sza z nich po lega na ok reœ -
leniu sk³adu anal izo wan ego atram entu, który jest porów -
ny wany ze sk³adem atram entu od nies ienia. W przy padku
stwier dzen ia zgodno œci sk³adów mo¿na udziel iæ  odpo -
wiedzi na py tan ie, kie dy anal izo wany atram ent by³ u¿yty
do dru ku, tj. przed czy po u¿yciu atram entu od nies ienia.
Po zwala to na ustal enie wzglê dne go wie ku do kum entu.
Me toda dy nam iczna uw zgl êdnia w pro ces ie ustal ania wie -
ku do kum entu wp³yw na pro ces sta rzen ia atr amen tów
ró¿ nych czy nnik ów, ta kich jak od par owa nie lot nych sk³ad -
nik ów, pro ces utlen iania, po lim ery zac ja, od dzia³ywan ie
atram ent-pa pier i ich wza jemne kom bin acje. W me tod zie
tej po rów nuje siê sk³ad at ram entów, na jcz êœciej  umiesz -
czonych na tym sa mym do kum encie, w celu ustal enia
wie ku dok umentów [5, 8].

Pro blem da tow ania at ram ent ów jest bar dzo trud nym
i bar dzo am bitn ym wy zwan iem, po niew a¿ pro ces de -
grad acji ba rwni ków by³ ju¿ wszech stronn ie ba dany za
po moc¹ ró ¿nych me tod anal ity cznych. Jed nak wiê kszoœæ
bad añ sku piona by³a na okr eœla niu wie ku atr amentów in -
nych ni¿ sto sow ane w to ner ach do dru kar ek, np. w d³u -
gop isa ch [3, 4, 5, 6, 8, 12], w wiecz nych pióra ch [10] lub
w pióra ch kul kow ych i d³ugop isa ch ¿elo wych [7, 13].
Obecn ie nie ma wie lu pu blik acji do tycz¹cych wie ku  atra -
mentów do dru kar ek [1]. Dla tego te¿ ko nieczne s¹ d³ugo -
t rwa³e ba dan ia do tycz¹ce np. ustal enia, jak czu³e na dzia -
³anie œwiat³a s¹ atram enty do drukarek w porównaniu do
atramentów stosowanych w d³ugopisach. 

W ni niejs zym ar tyk ule au tor zy pre zent uj¹ re zult aty
ba dañ nad pro ces em sta rzen ia siê atr amen tów do  druka -
rek ze szc zegó lnym uwz glêd nieniem pro cesu de grad acji
ba rwni ków. W ba dan iach uw zgl êdnione by³y ró ¿ne czyn -
niki œr odo wiskowe, jak na tur alne œw iat³o, œw iat³o UV,
ciep³o, wi lgoæ, maj¹ce wp³yw na ich che miczn¹ deg -
radacjê. Nal e¿y pod kreœliæ, ¿e sk³ad jak oœciowy i ilo œ -
ciowy atram entu ulega zmia nie ju¿ w mo menc ie na nie -
sie nia go na pa pier. Wid ma ab sorpc yjne UV/Vis uzys -
kane dla atra ment ów wy ekst raho wan ych z dru kow any ch
dok ume ntów, któ re prze chow ywa no w ró¿n ych  warun -
kach, by³y zbie rane w celu anal izy wp³ywu niek tór ych
czyn nik ów na pro ces sta rzen ia siê atr amen tów. Uzys kane 
re zult aty po zwoli³y na ok reœl enie przy najmn iej warun -
ków wp³ywaj¹cych de strukc yjnie na do kum enty oraz
wy kaza³y pr zyd atnoœæ za stos owa nia spek trom etr ii UV/Vis
do oszac owa nia wie ku do kum entu.

2. Ma ter ia³ i me tody 

2.1. Od czynn iki che miczne i pró bki 

2-(2-me toks yet oksy)etan ol (MEE) (99%) po chod zi³
z fir my Al dr ich (Niem cy). Woda de styl owa na by³a przy -
got owa na za po moc¹ me tody od wró conej osmozy i  na -
stêpnie pod daw ana de min era liz acji. Sto sow ano nas tê pu-
j¹ce atram enty do dru kar ek: HP Cyan (C4836A), Ma -
genta (C4837A) i Yell ow (C4838A) u¿yw any w dru karce 
HP Bu sin ess In kj et 1200. Wszyst kie wy druki przy got o -
wa no, u¿yw aj¹c zwyk³ych i po wszechn ie do stêpnych pa -
pierów do dru kar ek – Pol Speed (In tern ati onal Pa per,
Pol ska) o gra mat urze 80 g/m2.

2.2. Apar atu ra

Pro ces sta rzen ia siê atr amen tów zwi¹zany z wp³y -
wem pro mien iowa nia UV by³ wywo³ywany sztucz nie
przy u¿yciu lam py UV (Ca brab id, Pol ska). Pro cesu eks -
trakc ji do kon ano w ³aŸni ul tra dŸw iêkowej So nic 3 (Pol -
son ic, Pol ska). W celu od wir owa nia pr óbek przed doko -
na niem po miarów spek trof oto met ryc znych sto sow ano wi- 
rów kê MPW-250 (MPW Med. In strum ents, Pol ska).
Ana lizê spek trof oto met ryc zn¹ prób ek zde grad owa nych
atr amen tów prze prow adz ono z za stos owa niem  spektro -
fotometru UV/Vis Ge nes is 10uv (Ther mo Elect ron Cor -
por ati on, Sta ny Zjed noc zone). Wid ma zbie rano w za kre -
sie 100 nm, przy czym dla barw nika Cyan by³ to za kres
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600–700 nm, a w przy padku barw nika Ma genta i Yell ow
od pow iednio 500–600 nm oraz 360–460 nm. Wszyst kie
po miary spek trof oto met ryc zne wy kon ano, u¿ ywaj¹c mi -
krok uwet UV (Brandt, Sta ny Zjed noc zone). Do zbie ran ia 
widm za stos owa no pro gram VI SIONl ite. 

2.3. Przy got owa nie prób ek

W celu wy kon ania ba dañ nad wp³ywem ró ¿ny ch wa -
run ków sta rzen ia siê dok umen tów wy kon ano po 10 wy -
dru ków. Na bia³ym pa pier ze wy druk owa no od dzieln ie
kwa draty w ko lor ze tur kus owym (Cyan), ma genta (Ma -
genta) i ¿ó³tym (Yell ow). Kart ki po num ero wano od 1 do
10 i prze chow ywa no w wa runk ach opis any ch w ta beli I,
kt óre uzys kano po przez umieszc zenie wydruków w miejs-
cach wy mien iony ch w ta beli II. 

2.3. Eks trakc ja atr ament ów z dok ument ów

Kr¹¿ki o œr edn icy 0,4 cm po bier ane by³y z dz iesi êciu
wy druk ów ka ¿dego ko lor owe go kwa dratu o bar wach:
tur kus (Cyan), ma genta (Ma genta) i ¿ó³ty (Yell ow) za po -
moc¹ dziur kac za. Kr¹¿ki te oraz kr¹¿ki czy stego pa pieru
(pr óbki od nies ienia) umieszc zano od dzieln ie w szkla -
nych bu telk ach (³¹cznie 31 sztu ki), które za myk ano
i opis ywa no. 1,2 ml mie szan iny eks trakc yjnej (mie szan i -
na MEE i wody w sto sunku 1:1) prze nies iono pi pet¹ do
ka ¿dej z bu tel ek. Na stê pnie pr óbki umieszc zano w ³aŸni
ultradŸ wiêk owej przez okres 15 mi nut w tem per atu rze
po koj owej, prze nos zono do opis any ch pla stik owy ch fio -
lek i od wir owa no przez 5 mi nut (przy 13000 obr./min)
w celu od sep aro wan ia cia³ sta³ych. 1 ml ka ¿de go z  eks -
trak tów prze nos zono do UV-ku wet i pod daw ano anal i -
zie. W ci¹gu 6 ty god ni ka ¿da pró bka by³a analizowana
³¹cznie 18 razy. 

2.4. Wy kon anie po mia rów 

Na ry cin ie 1 za mieszc zono przyk³ad owe wid mo jed -
nego z anal izo wan ych ekst rak tów. Ustal ono cha rakt ery -
sty czne li nie wid mowe dla pos zcz ególnych bar wni ków:
631 i 667 nm dla Cy anu, 565 nm dla Ma genty i 406 nm
dla Yell ow. Wart oœci ab srobc ji mie rzone w dniu dru kow a -
nia (dzi eñ 0) zo sta³y u¿ yte w celu wy kon ania krzy wych
ilus truj¹cych prze bieg pro cesu sta rzen ia ka¿ dego z atr a -
men tów (ry cina 2). Ró wna nia po kaz ane na ry sunku 2 sto -
sow ano w celu ustal enia stop nia de grad acji ka ¿dego
z at rame ntów (IA – za wart oœæ barw nika) na pod staw ie
zmie rzon ych wart oœci ab sorb ancji:

IA
A

A
i[%] %= ×
0

100  , {1}

gdzie Ai i A0 to od pow iednio wa rto œci ab sorb ancji atr a -
mentów zmie rzone w da nym dniu oraz za raz po  wydru -
ko waniu. W oparc iu o ta kie ob lic zenia wy znac zono i zde- 

fi niow ano krzy we sta rzen ia siê atr amen tów jako  zale¿ -
noœ ci pom iêdzy war toœci¹ IA i cza sem.

3. Wy niki i dys kus ja

3.1. Prze bieg pro cesu sta rzen ia siê dok umen tów

W ta beli III za mieszc zono wa rtoœci wspó³cz ynników
kie runk owy ch krzy wych ilus truj¹cych pro ces sta rzen ia
siê pos zcze gólnych bar wnik ów w zal e¿no œci od  warun -
ków prze chow ywa nia wydr uków (nu mer acja jak w ta be -
li I). Jak mo ¿na za uwa ¿yæ, w tem per atu rze 21oC na jwi êk - 
szy wp³yw na barw niki mia³o œwiat³o na tur alne za rów no
w su chej, jak i wil gotn ej at mosf erze. Krzy we sta rzen ia
uzys kane dla wydr uków prze chow ywa nych w takich wa -
run k ach zaprezentowano na rycinie 3. 

Mo¿ na stw ierd ziæ, ¿e prze chow ywa nie doku ment ów
w wa runk ach na tur alny ch (œw iat³o na tur alne i tem per atu -
ra po koj owa) jest naj kor zystni ejsze w celu ustal ania wie -
ku dok umentów. Na tom iast de grad acja at rame ntów by³a
nie znaczna w przy padku prze chow ywa nia wydr uków
w wa runk ach ciem ni (brak œwiat³a na tur alne go) lub na -
œwi etla nia ich œw iat³em UV. Uzys kane re zult aty su ger uj¹
ró wni e¿, ¿e przy po dwy ¿szonej wi lgo tnoœci po wiet rza
pro ces sta rzen ia jest nie znaczn ie szyb szy, ni¿ gdy jest su -
cho. Atram ent Ma genta (565 nm) ulega szyb kiemu sta -
rzen iu siê w prz eciw ieñstwie do in nych ba rwników za -
ró wno w przy padku prze chow ywa nia wydr uków w œrodo -
wi sku su chym, jak i wil gotn ym. Efekt ten ma leje wraz
z up³ywem cza su. W tych sa mych wa runk ach atram ent
Cyan (631 nm) ulega³ de strukc ji znacz nie wol niej, a atra -
m ent Yell ow nie wy kaz ywa³ ¿a dne go efektu sta rzen ia siê
lub by³ on zau wa¿a lny tyl ko w nie znaczn ym stop niu.
Równ ie¿ zale ¿noœci pre zent owa ne na ry cin ie 3 do wodz¹,
¿e wa runki prze chow ywa nia doku ment ów ma j¹ wp³yw
na sk³ad che miczny atr ament ów. Wy daje siê jed nak, ¿e ta 
in form acja ma nie wielk ie zna czen ie w oce n ie wie ku  do -
ku mentów. Nal e¿y zaz naczyæ, ¿e w kon kretn ych  przypad -
kach war toœæ pocz¹tkowa ab sorb ancji nie jest zna na,
tj. nie mo¿e byæ ustal ona warto œæ IA. Nie mniej jed nak
stwier dzono, ¿e mo¿na dokonaæ oceny  wieku  do ku men -
tów po przez an alizê wz glêdnej ab sorb ancji, a sz czeg ól -
nie mie rzon ej przy d³ugo œci fali 631 nm i 667 nm dla
atram entu Cyan. Na pod staw ie da nych za mieszc zony ch
przez pro duc enta na ulotce in form acy jnej o  produk cie [9]
obie li nie po chodz¹ od soli fta loc yja now ej, czy li  jedy -
nego barw nika u¿yw ane go w pro ces ie ich pro dukc ji. Jak
ustal ono, w dniu wy druku obie li nie maj¹ tê sam¹ wy-
sokoœæ, tj. ich sto sun ek jest rów ny 1. Wraz z up³ywem
cza su int ensywnoœæ li nii 631 nm ulega szyb szemu obni -
¿eniu ni¿ li nii 667 nm. Dla tego te¿ sto sun ek obu syg-
na³ów tych li nii za le¿ny jest od cza su, a uzys kana za le¿ -
noœæ za prez ento wana na ry cin ie 4 mo¿e byæ za stos owa na
do oceny wie ku ba dan ych do kum entów.
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Pod sum owuj¹c, mo¿ na stw ier dziæ, ¿e: 
– dodawany do atramentów barwnik ftalocyjanowy od -

po wiedzialny za absorbancjê przy 631 nm i 667 nm,
a przechowywany w odpowiednich warunkach w trak -
cie u¿ytkowania (np. w drukarce HP Busi ness Ink -
jet 1200) oraz poddany zaraz po wydrukowaniu pro -
ce durze ekstrakcji i analizie spektrofotometrycznej,
daje stosunek absorpcji mierzonych w tych dwóch
d³ugoœciach fali œwiat³a równy 1;

– ustawienia drukarki, procedura ekstrakcji, jak te¿ in -
ne przypadkowe lub systematyczne czynniki, nie ma -
j¹ wp³ywu na ten stosunek. Na rycinie 4 mo¿na za-
 obserwowaæ, ¿e punkty pomiarowe s¹ obarczone b³ê -
dem w znacznie mniejszym stopniu ni¿ punkty po -
mia rowe pokazane na rycinie 3;

– wzglêdny stosunek absrobancji tych dwóch linii ma -
leje wolno, ale konsekwentnie z up³ywem czasu, co
pozwala na okreœlenie wzglêdnego wieku doku men -
tów;

– na powy¿sz¹ zale¿noœæ nie ma wp³ywu wilgotnoœæ
powietrza, jak to pokazano na rycinie 4. 

4. Wnio ski

Prze prow adz one ba dan ia wy kaza³y istotny wp³yw
œwiat³a na tur alne go na pro ces de grad acji wy druk ów uzys -
kany ch przy po mocy dru karki HP Bu sin ess In kj et 1200.
Wy kaz ano ró wni e¿ wp³yw wi lgo tno œci na sz ybk oœæ sta -
rzen ia siê dok umen tów, ale jest on mniej szy ni¿ w przy -
padku œwiat³a na tur alne go. Po nadto wp³yw tem per atu ry
na pro ces de grad acji do kume ntów jest ra czej zni komy.
W kon sek wencji naj leps ze wa runki do ich prze chow y -
wa nia to miej sce ciem ne i su che. 

Oprac owa na zo sta³a obiec uj¹ca me toda oceny wie ku
dok umentów. Idea jej dzia³ania jest pro sta i zak³ada, ¿e
sto sun ek ab sorb ancji dw óch ba rwni ków lub dw óch pasm
ab sorb ancji po chodz¹cych z tego sa mego barw nika mo¿ -
na okre œliæ dla œwie ¿ego atram entu (tj. za raz po jego na -
nies ieniu na pa pier) i ¿e te in tensywnoœci uleg aj¹ zmia nie
wraz z up³ywem cza su. Co wiê cej, zmi anê tê mo¿ na
 okreœ liæ licz bowo. W ta kim przy padku jej wart oœæ dla ba -
dan ego do kum entu, a kon kretn ie dla da nego barw nika,
mo¿e byæ u¿yta jako mia ra wzg lêdnego wie ku tego do -
kum entu. Tak¹ za le¿ noœæ ustal ono w przy padku  atra -
mentu wy prod uko wan ego przez firmê He wlett-Pac kard,
a za wier aj¹cego sól fta loc yja now¹. Dwa pa sma  absorp -
cyjne (631 nm i 667 nm) cha rakt ery sty czne dla atram entu 
Cyan wy kaza³y, ¿e mog¹ byæ one z po wod zeni em sto -
sow ane do okr eœl ania wie ku dok umentów opis an¹ powy -
¿ej me tod¹. Przed jej za stos owa niem ko nieczne jest jed -
nak wy kon anie ba dañ w celu we ryf ika cji po wta rza lno œci
i od twa rza lno œci pro pon owa nej pro ced ury w zal e¿n oœci
od cza su trwa nia i inte nsywnoœci eks poz ycji wy druku na
œw iat³o na tur alne. Oc zyw iœcie bar dzo u¿y teczne z punk tu 

wi dzen ia prak tyki by³oby stwo rzen ie bazy da nych z krzy - 
wymi ilus truj¹cymi zmia ny sto sunku int ensy wnoœci ab -
sorb ancji na prze strzeni d³u¿sz ego cza su (np. 2 lata) dla
ró¿ nych typ ów atr amentów pro duk owa nych przez  ró¿ -
nych producentów. Dla tego te¿ nie zbê dna jest do datk o -
wa anal iza prze prow adz ona na wiêk szym zbio rze atra-
 mentów po chodz¹cych od ró ¿nych pr oducentów. Po nad -
to pla nuje siê wy kon anie badañ nad procesem starzenia
siê wydruków przechowywanych w ró¿nych warunkach
i przez d³u¿szy czas w celu potwierdzenia danych przed -
staw iony ch w niniejszym ar tyk ule.   
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