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Abstract

Ink dating is an extremely challenging issue — probably one of the most complicated tasks that forensic examiners are often
faced with. There are generally three different approaches that can be applied to establish the date of deposition of an ink entry
on a questioned document. The static approach attempts to characterize the composition of stable components of ink, which
are supposed to be specific to a certain production period, whereas dynamic dating (both relative and absolute) focuses on de-
termining a relationship between the period of time since deposition and the physicochemical processes (ink degradation) that
have occurred over that period of time. As the requirements for static and relative dynamic approaches are usually not fulfilled,
the main effort is currently being put into creating new methods and improving already existing ones, which in most cases are
based on the analysis of volatile ink compounds. This paper is aimed at reviewing methods used for estimating the time since
deposition of ink on a questioned document. Chromatographic as well as spectroscopic methods are characterised, giving spe-
cial consideration to those published in recent years (2000—2015). Finally, the most relevant approaches applied to determine
the sequence of intersecting lines are also presented. Despite many new methods offering possible solutions to the problem of
ink dating, most techniques lack repeatability and reproducibility of results. In order to better understand ink-ink and ink-paper
interactions, further studies, as well as implementation of statistical methods for more objective examination of crossed ink
lines, are necessary.
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1. Introduction

Dating of an ink entry may serve as a valuable tool
in the hands of forensic experts, allowing detection
of crimes involving documents. Estimating the age
of a questioned entry is one of the three fundamental
tasks related to the examination of inks for forensic
purposes (Brunelle, Crawford, 2003). However, com-
pared to comparing or identifying inks, determining
the date of deposition of an ink entry on a questioned

document is much more challenging, being probably
the most difficult task facing document examiners.
The complexity of this issue stems from the pro-
cess of ink degradation, which begins right after its
deposition on the substrate. The composition of the
ink, the diversity of substrates and, above all, the stor-
age conditions (humidity, temperature, air flow, light
exposure, etc.) directly affect the decomposition pro-
cess, which might additionally follow different mech-
anisms. In practice, examiners are usually not pro-
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vided with information on these factors. Precisely for
this reason, reliable estimation of the time since ink
deposition is an incredibly difficult challenge, which
has been motivating experts to search for a universal
solution for almost thirty years now.

Among methods of ink dating that have already
been developed, two main approaches can be distin-
guished. The static approach, based on the analysis
of stable ink components, which allows estimation of
the time frames within which the product was intro-
duced onto the market, and the dynamic approach (in-
cluding relative and absolute dating), which focuses
on ink ageing processes, currently the most popular
choice among researchers. Initially, absolute ink dat-
ing methods were based on investigating the extent
of extraction of dyes, which were then separated by
means of thin layer chromatography. As the ink ages,
the extraction of the ink from the substrate becomes
more difficult because of polymerization and harden-
ing of the resins. Therefore, it was suggested to relate
the time elapsed since ink deposition with changes in
the amount of extracted dye components. However, in
recent years, particular attention has been paid to the
analysis of volatile ink components, using gas chroma-
tography (Brazeau, Gaudreau, 2006; Biigler, Buchner,
Dallmayer, 2008; Li, 2014; Li, Bai, Mu, Bao, 2014;
Lociciro, Dujourdy, Mazzella, Margot, Lock 2004;
Weyermann, 2005; Weyermann, Kirsch, Vera, Spen-
gler, 2007; Xu, Wang, Yao, 2006; Yao et al., 2009),
which has reportedly allowed researchers to obtain
more reproducible results.

As was pointed out by Weyermann (2011), de-
spite the significant advancement in the development
of novel dating tools, the validation process of newly
proposed procedures still poses a problem. Examina-
tion of the repeatability as well as the reproducibility
of methods is usually not taken into account, and the
evidential value of the findings is not usually estimat-
ed. As a consequence, these factors often become the
subject of dispute among researchers debating about
the reliability of the obtained results. This does not
mean, however, that examination (estimation) of the
age of inks is not performed on a daily basis — quite
the reverse. Ink dating is one of the routine examina-
tions carried out in American institutions, and is ac-
cepted by local courts (Brunelle, Crawford, 2003),
mainly because of the high level of demand for this
kind of analysis.

This article aims to characterise forensic method-
ologies for dating ink entries and establishing the se-
quence of intersecting lines. It constitutes the second
of a two-part literature review, which also describes
the physicochemical analysis of inks and methods of

ink evidence evaluation (Menzyk, Zadora, Sajewicz,
2015). It should be emphasized that this article is not
intended to be an exhaustive review of all techniques
used in dating studies. It is rather focused on present-
ing the most important approaches, from the authors’
perspective, with special consideration of methods
proposed in recent years (2000—2015).

2. Decomposition processes of inks

For many years it was considered that the composi-
tion of ink inside a writing instrument does not change
with time (Grim, Siegel, Allison, 2002). However, re-
search performed in 2005 by Andrasko and Kunicki
(2005) showed that ageing of ballpoint pen inks may
also take place inside pen cartridges. Moreover, it is
absolutely indisputable that a number of different pro-
cesses leading to ink degradation begin immediately
after its deposition on the paper substrate. These age-
ing changes include colourants decomposition, evap-
oration and diffusion of solvents, as well as resins
polymerization. Obviously, time is not the only factor
influencing decomposition processes (Weyermann,
Spengler, 2008). The initial composition of the ink,
substrate properties (grammage, thickness and pores
sizes, fibres arrangement, coatings) and environmen-
tal and storage conditions of a document (temperature,
light exposure, humidity, air flow) are just a few exam-
ples of other factors that also directly affect the rate at
which the ink ages, making dating studies extremely
difficult.

In order to identify and especially to date an ink
entry, it is essential to understand the ageing mecha-
nisms and to determine the corresponding changes in
the properties of ink, which may be expressed by some
measurable parameters. Determining the relationship
between these parameters and time is the foundation
for estimating the age of the questioned document.

2.1. Colourants

Most of the colourants applied in ink formulations
undergo a gradual decomposition. In cases where the
ink contains components of relatively low photosta-
bility, such as triarylmethane dyes, the intensity of an
ink entry fades with exposure to light as a result of
dye degradation. Photochemical reactions responsi-
ble for these colour changes are triggered by the ab-
sorption of electromagnetic radiation in the ultraviolet
(100—380 nm) and visible (380—780 nm) range. When
absorption of a photon by an organic molecule occurs,
electrons are promoted from the ground state to their
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excited state, which is a starting point for subsequent

reactions. Like any other photochemical reaction, fad-

ing of an ink entry is also dependent on the concentra-
tion of the reacting compounds and the temperature,
as well as the intensity and the wavelength of the light

(Weyermann, Spengler, 2008). However, changes

in temperature below 100°C were not found to have

a significant effect on the process of dye photodegra-

dation, contrary to the effect of humidity or the pres-

ence of other chemical compounds, such as TiO, (used
in the past for paper bleaching), which accelerate dye
decomposition (Weyermann, Kirsch, Vera, Spengler,

2006).

Degradation of triarylmethane dyes may follow
a wide range of different pathways and result in the
formation of numerous decomposition products.
Awareness of these possible mechanisms may be cru-
cial to correctly identify the dye composition of inks.
Among proposed fading reactions, at least several
should be mentioned:

1. N-demethylation (Figure 1): the more methyl
groups a dye from the Crystal Violet family con-
tains, the more intense its colour (Ezcurra, Gon-
gora, Maguregui, Alonso, 2010). Exposure to light
induces a process of replacing the methyl groups of
the dye with hydrogen atoms, which results in dye
fading.

2. Reduction of the cation form of the dye in an excit-
ed state to the colourless leuco-dye form through
the addition of an electron or hydrogenation of the
photoexcited compound (Weyermann, 2005).

3. Oxidation (Figure 2): decomposition of dyes takes
place due to the oxidative properties of the oxygen
in the air, even in darkness. Triarylmethane dyes un-
dergo oxidation, leading to formation of derivatives
of diphenylmethane (Michler’s ketone ) and phenol
(Ezcurra, Gongora, Maguregui, Alonso, 2010).

All of these degradation processes can take place
in parallel, and, as a consequence, compete with each
other. Because of the extreme complexity of ink age-
ing processes, their possible mechanisms should be
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Fig. 2. Michler’s ketone and phenol formed as products of
the oxidation of Crystal Violet family dyes (Ezcurra, Gon-
gora, Maguregui, Alonso, 2010).

investigated under a wide range of various external
conditions, in order to fully exploit the potential of
ink decomposition as a method for the dating of ques-
tioned documents.

2.2. Solvents

The drying of ink consists of simultaneous process-
es of solvent evaporation and diffusion (absorption
and lateral migration) on the paper substrate. These
processes are above all influenced by environmental
conditions (especially ambient temperature) and the
composition of the ink. For example, solvents char-
acterised by high vapour pressure and low viscosity
become undetectable much faster than substances with
high boiling points. According to Biigler, Buchner and
Dallmayer (2008), diethylene glycol is not useful for
ink dating, as it evaporates too quickly, much faster
than 2-phenoxyethanol, the most common solvent
used in ballpoint pen inks. The role of the substrate
in the drying process should not be underestimated ei-
ther (Weyermann, Almog, Biigler, Cantu, 2011), since
the diffusion of the solvent is affected by the fibres
arrangement, chemical composition and porous struc-
ture of the paper, which can vary even within the same
paper sheet (pores diameter between 0.05 and 10 um).

The drying mechanism can be described as a paral-
lel heat and mass exchange. The entire process is sup-
plied with necessary energy acquired from the ambi-
ent air, and the process itself consists of three distinct
phases (Weyermann, 2005):
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Fig. 1. Mechanism proposed by Caine for the N-demethylation of Methyl Violet (Caine, McCabe, Wang, Brown, Hepworth,

2001).
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1. Increasing rate of drying: the observed increase in
the drying rate results from the growth in the sur-
face area due to lateral diffusion of the ink on the
paper substrate.

2. Constant rate of drying: takes place when the area
of evaporation reaches a stationary state (inhibition
of lateral diffusion) and equilibrium conditions are
achieved.

3. Decreasing rate of drying: solvent migration from
the deeper layers of the paper substrate towards the
surface is slower than the evaporation rate. Diffu-
sion of solvents is inhibited as a consequence of its
physical adsorption by the cellulose fibres.

In other words, drying of the ink entry on the sub-
strate is a kind of competition between evaporation
and diffusion processes. Most of the volatile com-
pounds, however, evaporate within the first few min-
utes of applying the ink onto the substrate. To make
matters worse, ink entries usually contain microgram
range quantities of solvent (Weyermann, 2005) and its
initial loss attributed to evaporation may even be as
high as 90-98% within a few minutes, as in the case
of 2-phenoxyethanol (Lociciro, Dujourdy, Mazzella,
Margot, Lock, 2004). The remaining amount of sol-
vent gradually evaporates, reaching a constant level
approximately two years after ink deposition (Ezcurra,
Gongora, Maguregui, Alonso, 2010).

2.3. Resins

From the moment an ink entry is created, hard-
ening of the resins begins. This exquisitely complex
process includes polymerization, decrease of intermo-
lecular distances and cross-linking of polymer chains.
As a result of these changes, the solubility of resins
decreases and, what is even more interesting, a kind
of a trap for colourants is created, which explains the
low extent of extraction of dyes from old ink entries
(Ezcurra, Gongora, Maguregui, Alonso, 2010).

Biigler and co-workers (2008) also noticed that the
rate of solvent evaporation depends upon the type of
resin used as a binder. It was observed that acetophe-
none-formaldehyde resins significantly decrease age-
ing speed. Therefore this discovery confirms the hy-
pothesis about the influence of the initial ink composi-
tion on its ageing kinetics.

The process of resins hardening stabilizes between
8 and 24 months after the ink deposition. However,
mainly because of the extreme complexity of the pro-
cess, many aspects of resin-based dating remain unex-
plored and require additional research in order that this
particular approach to ink dating may be successfully

applied.

3. Methods of ink dating based on ageing
processes

Estimating the age of an ink entry executed on
a questioned document is a huge challenge that fo-
rensic scientists have been trying to find an answer
to for years — by developing new methods of dat-
ing inks (Andrasko, 2002; Berger-Karin, Hendriks,
Geyer-Lippmann, 2008; Brazeau, Gaudreau, 2007;
Biigler, Buchner, Dallmayer, 2008; Cantu, 1995; Koe-
nig, Magnolon, Weyermann, 2015; Lalli et al., 2010;
Li, 2014; Li, Bai, Mu, Bao, 2014; Li, Xie, Guo, Fei,
2014; Liu et al., 2006a; Liu et al., 2006b; Lociciro,
Dujourdy, Mazzella, Margot, Lock, 2004; Samanidou,
Nikolaidou, Papadoyannis, 2004; Senior, Hamed, Ma-
soud and Shehata, 2012; Siegel, Allison, Mohr, Dunn,
2005; Wang, Yu, Xie, Yao, Han, 2008; Weyermann,
2005; Weyermann, Almog, Biigler, Cantu, 2011; Wey-
ermann, Kirsch, Vera, Spengler, 2007; Weyermann,
Kirsch, Vera, Spengler, 2009; Weyermann, Schiffer,
Margot, 2008; Wu, Zhou, Yu, Liu, Xie, 2012; Xu,
Wang, Yao, 2006; Yao et al., 2009).

The first efforts to date writing inks applied on pa-
per date back to 1920, when the process of ink age-
ing was confirmed. At that time, researchers discov-
ered that the migration rates of chloride and sulphate
ions can be correlated with ink entry age (Brunelle,
Crawford, 2003). Nowadays, ion migration tests have
been replaced by methods of artificial ageing of ink,
performed in order to investigate quantitative changes
of volatile components (Biigler, Buchner, Dallmayer,
2008; Liu et al., 2006b; Weyermann, Almog, Biigler,
Cantu, 2011; Weyermann, Kirsch, Vera, Spengler,
2006; Weyermann, Schiffer, Margot, 2008; Weyer-
mann, Spengler, 2008; Lalli et al., 2010). Special
consideration has also recently been given to the in-
terpretation of data originating from ink dating studies
(Weyermann, Almog, Biigler, Cantu, 2011).

Among all of the suggested concepts, two basic
approaches can be distinguished (Figure 3): static and
dynamic ink dating methods. Both of these approaches
were developed for so-called open systems — a term
which refers to ink deposited on a substrate and, as
a consequence, exposed to the influence of environ-
mental conditions (Ezcurra, Géngora, Maguregui,

Alonso, 2010).
3.1. Static dating methods

In 1995 Cantu (1995) defined static ink dating
methods as procedures based on analysis of stable ink
components. These constituents are usually charac-
teristic for a specific production period, as numerous
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Ink dating

Y.

Static approach

based on ink stable compon-
ents — matching its chemical
profile with the ink library
resources (determine date of
production)

Y

Dynamic approach

correlating time since depos-
ition of ink with aging pro-
cesses of unstable compon-

A\

\4

Relative

dynamic approach

determining relative age of
questioned ink in comparison

to other ink entries

Absolute
dynamic approach

determining the absolute age
of questioned ink sample
without providing any refer-
ence samples

Fig. 3. Approaches to ink dating.

modifications introduced into a manufacturing process
entail alterations in ink formulas.

Examinations performed with optical methods as
well as with thin layer chromatography in order to de-
tect the presence of different colourants allow the crea-
tion of so-called static profiles of the inks under inves-
tigation. The more descriptive the profile is, the higher
the chances of correctly estimating the ink entry age.

Therefore, the static approach (Ezcurra, Géngora,
Maguregui, Alonso, 2010) enables detection of dis-
similarities in inks composition by comparing their
static profiles. It also allows investigators to determine
the date or the time frames of introduction of the ques-
tioned ink onto the market, simply by matching the
obtained profile with the available static profiles in the
ink databases. As a result, detection of fraud involving
backdating of documents becomes possible.

The probability of correctly determining the pro-
duction date of ink increases with the number of sam-
ples included in ink libraries. Unfortunately, since
most ink formulations are patent protected, the infor-
mation regarding its composition is not widely availa-
ble and, as a consequence, there are currently only two
extensive ink databases, one of which was created for

the US Secret Service and the other for the Bayerische
Landeskriminalamt in Munich.

Decomposition processes involving mainly dye
degradation may hinder dating studies based on the
comparison of static profiles of inks. While the stabili-
ty of samples in ink libraries can be ensured, for exam-
ple, by storing them away from any UV light sources,
this is impossible for questioned entries. Information
regarding the storage conditions of an analysed sam-
ple may increase the credibility of the examination,
but researchers are usually not provided with this kind
of knowledge. As a consequence, the questioned ink
may not be matched with its counterpart formulation
in the ink database (despite the fact that the initial
composition of the questioned ink would have been
identical to that of the counterpart) or may even be
incorrectly identified.

Ink tags, chemicals added by American manufac-
turers to ink formulations between 1970—1994, are also
worth mentioning. These markers usually consisted of
rare earth elements and fluorescent compounds. The
form of one of the incorporated components remained
unchanged over time, while the other changed each
year (Ezcurra, Géngora, Maguregui, Alonso, 2010).

Problems of Forensic Sciences 2015, vol. 104, 279-302
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Thus, identification of these unique markers enables
the production period of the ink to be established, and
by doing so indicates the earliest possible date that
a questioned document could have been created.

3.2. Dynamic dating methods

The dynamic approach is based on scientifically
supported assumptions that once ink has been depos-
ited on a substrate, the physicochemical processes of
(its) decomposition begin. The dependency of ageing
mechanisms on various factors, such as the previously
mentioned storage conditions or initial composition of
the ink, is the main impediment to estimating the time
since ink deposition. It is therefore hardly surprising
that for many years, estimating the relative age of en-
tries was considered the only reliable method of ink
dating. This concept is applied in order to establish
which of two ink entries has been deposited on a sub-
strate prior to the other (Weyermann, Kirsch, Vera,
Spengler, 2006). Unfortunately, a serious limitation of
this approach is that only a comparison of inks of the
same formula that have been deposited on the same
substrate with the same writing instrument, and stored
under the same conditions is allowed (Ezcurra, Gén-
gora, Maguregui, Alonso, 2010. Assessment of the rel-
ative age usually focuses on the analysis of ink volatile
constituents with gas chromatography (Li, 2014; Li
Bai, Mu, Bao, 2014; Xu, Wang, Yao, 2006), although
some trials of RP-HPLC/DAD dating methods based
on dye decomposition processes have also been con-
ducted (Andrasko, 2001; Andrasko, 2002; Samanidou,
Nikolaidou, Papadoyannis, 2004).

In 1988, Cantu outlined a novel ink dating tech-
nique that did not require comparison of the ques-
tioned entry with any reference samples — a technique
that was slightly modified by Aginsky ten years later.
This approach, named the absolute dating method, is
based on artificial ageing of the ink. During this pro-
cedure, (a fragment of) the ink entry is exposed to dif-
ferent factors, such as heat or electromagnetic radia-
tion, which induce changes similar to those occurring
during natural ageing processes, although at a signif-
icantly faster rate. Analysis of the ink is subsequently
conducted for an intact fragment (that has not been
subjected to artificially ageing factors), as well as for
the artificially aged fragment, and the time-dependent
changes of the ink properties are presented in the form
of ageing curves for both the “unaged” and the aged
fragment. In order to correctly estimate the date of the
analysed entry using the artificially degraded sample,
the correlation between these curves has to be estab-
lished. This variant of the dynamic approach may be

conducted by monitoring the evaporation of volatile
solvents, but also any other parameter that decreases
monotonically with age.

3.2.1. Techniques based on degradation of
colourants

Many of the developed methods have focused
on the kinetics of dye degradation processes, using
HPLC (Andrasko, 2001; Andrasko, 2002; Samanidou,
Nikolaidou, Papadoyannis, 2004; Yao et al., 2009) and
IP-HPLC (Liu et al., 2006a; Liu et al., 2006b; Wang,
Yu, Xie, Yao, Han, 2008).

Andrasko analysed the decomposition of dyes used
in ballpoint pen inks that were exposed to UV radia-
tion, originating from both natural and artificial light
sources (2001), and compared them with processes
occurring in ink entries stored under dark conditions
(2002). It was demonstrated that in both conditions
(light and dark), degradation of dyes led to the forma-
tion of similar compounds — products of N-demeth-
ylation of triarylmethane dyes — but the reactions
proceeded at a completely different rate: exposure to
light accelerated the ageing mechanisms. The changes
observed in the structure of triarylmethane dyes could
be used to estimate the relative age of ink entries de-
posited on the same type of paper, with the same writ-
ing instrument — thus, for example, to determine the
chronological order of diary entries.

Research with a similar application potential was
performed in 2004 by Samanidou’s group (Sama-
nidou, Nikolaidou, Papadoyannis, 2004), who stud-
ied changes in Crystal Violet concentration in written
strokes over a period of twenty weeks. However, only
six ballpoint pen inks were examined, which certain-
ly cannot be regarded as a sufficiently representative
sample size for the entire population that would allow
for a comprehensive exploration of dye ageing pro-
cesses.

The application of chromatographic methods has
not only been restricted to the investigation of ball-
point pen inks. In 2006, Liu et al. employed IP-HPLC
in order to characterise dyes contained in black (Liu
et al., 2006a) and blue (Liu et al., 2006b) gel pen
inks, which were subjected, just as in previous cases,
to natural and artificial ageing processes. However,
the aforementioned analysis of 50 black gel pen inks
(Liu et al., 2006a) led to findings that differed from
those obtained a few years earlier by Andrasko. One
of the possible reasons for these inconsistencies may
have been differences in the chemical composition of
the analysed inks. It eventually turned out that deg-
radation of dyes proceeded according to different
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mechanisms, which were dependent on the storage
conditions — the type of radiation to which they were
exposed. As a consequence, it was possible to discrim-
inate between writing strokes subjected to the process
of artificial ageing and those stored in the absence of
UV radiation.

IP-HPLC was also used to analyse water-based
inks applied in fountain pens. Research was published
by Wang et al. (Wang, Yu, Xie, Yao, Han, 2008) con-
cerning the examination of twelve black and six red
inks. In order to speed up the ageing process, apart
from irradiating the writing strokes with UV light
(254 nm), ink entries were also heated in an oven at
100°C over a period of 50 hours. It was demonstrated
that both black and red inks were not susceptible to
the influence of high temperature, whereas some sig-
nificant changes were observed in the chromatograms
of writing strokes exposed to UV irradiation. How-
ever, only the degradation mechanisms of black inks
followed the pathways of ageing processes occurring
under natural conditions. The discrepancies arising in
the case of red inks could, on the other hand, be useful
for detecting fraud involving artificial ageing of doc-
uments.

Despite being less common than separation meth-
ods, spectroscopic techniques have also been applied
in dating studies, including FTIR (Senior, Hamed, Ma-
soud, Shehata, 2012; Wang, Luo, Sun, Wang, Wang,
2001) and UV-VIS microspectrophotometry (Weyer-
mann, 2005), which is a tempting alternative to UV/
VIS spectrophotometry, which leads to sample dam-
age (destruction). Nonetheless, despite its destructive
character, UV/VIS has also been used in monitoring
degradation mechanisms of dyes (Senior, Hamed, Ma-
soud, Shehata, 2012).

In recent years special consideration has been giv-
en to mass spectroscopy, as it allows detection of both
colour and colourless decomposition products of dyes.
Different modes of sample ionization have been ap-
plied, with LDI being the most popular choice (Grim,
Siegel, Allison, 2002; Siegel, Allison, Mohr, Dunn,
2005; Weyermann, Kirsch, Costa Vera, Spengler,
2009; Wu, Zhou, Yu, Liu, Xie, 2012).

In 2002, Grim published research focusing on dyes
present in blue and black ballpoint pen inks. LDI-MS
analysis revealed that the degradation of dyes (mostly
colourants in the Methyl Violet family) was essentially
based on the process of N-demethylation of molecules,
occurring at a much faster rate in the case of blue ball-
point pen inks. Three years later, Siegel and co-work-
ers (Siegel, Allison, Mohr, Dunn, 2005) employed the
same methodology in order to track changes occurring
in the dye composition of ballpoint pen inks during

the processes of natural and artificial ageing (UV irra-
diation). The study demonstrated that both processes
followed similar mechanisms, yielding analogous re-
sults. Weyermann and Spengler (2008), however, ob-
tained completely different results, showing that inks
did not exhibit practically any ageing changes when
stored at room temperature in the absence of light,
whereas in the case of fresh entries exposed to UV
light, decomposition processes were reported. There-
fore, irradiation of ink entries as a method simulating
the ageing process was not an optimal solution in this
case. The observed deviations could be explained by
the different storage conditions of the inks undergoing
natural degradation. The ballpoint pen inks analysed
by Weyermann were kept in the dark, whereas Siegel
did not have any knowledge on factors affecting the
written strokes examined by his team. It cannot be
ruled out that Siegel’s samples were exposed to a va-
riety of different conditions, such as sunlight. This sit-
uation perfectly reflects the actual state of knowledge
of the forensic expert, who is usually not provided
with information about the storage conditions of the
questioned document. The example described above
highlights the extreme difficulty of ink dating based on
dye decomposition processes, which may often lead to
mistaken conclusions.

MALDI-MS is a technique employed slightly less
frequently (Siegel, Allison, Mohr, Dunn, 2005; Wey-
ermann, Kirsch, Vera, Spengler, 2006; Weyermann,
Schiffer, B., Margot) in the sample preparation step.
A compatible matrix is used, making the step more
time-consuming and laborious compared to other MS
methods. Similarly to the previous approaches, MAL-
DI-MS examination involves tracking the behaviour
of dye components and linking the observed ageing
changes to different factors (UV radiation, tempera-
ture, humidity). As a result, once again it was demon-
strated (Weyermann, Kirsch, Vera, Spengler, 2006)
that electromagnetic radiation is the main factor in-
ducing processes of dyes decomposition.

Another interesting alternative was a solution pro-
posed by Lalli’s group (2010), which involved appli-
cation of a novel method of sample ionization — EASI
(Easy Ambient Sonic-Spray Ionization). This tech-
nique enabled a completely non-invasive examination,
with no prior sample preparation. However, inappro-
priate choice of spraying solvent may result in exces-
sive diffusion of the ink on the surface of the paper
substrate, leading to minor damage to the questioned
entry.
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3.2.2. Techniques based on evaporation of solvents

The mechanism of degradation of colourants is far
more complex than the process of solvents evapora-
tion (Weyermann, Spengler, 2008). That is probably
the reason why in the last decades some significant
advances have been reported in the field of ink dating
using methods based on evaporation of volatile sol-
vents, focusing mainly on 2-phenoxyethanol (2-PE),
the most frequently used solvent in ballpoint pen inks.
In an attempt to perform an analysis directed toward
detection of volatile compounds, the obvious choice
has been gas chromatography coupled with mass spec-
trometry (Brazeau, Gaudreau, 2006; Biigler, Buchner,
Dallmayer, 2008; Li, 2014; Lociciro, Dujourdy, Maz-
zella, Margot, Lock, 2004; Weyermann, 2005; Weyer-
mann, Kirsch, Vera, Spengler, 2007; Yao et al., 2009),
and also with other detectors (Li, Xie, Guo, Fei, 2014;
Xu, Wang, Yao, 2006).

However, it is not the selection of an appropriate
analytical method that poses a challenge in this par-
ticular field, but the development of a parameter that
would enable the monitoring of ink ageing process-
es. A parameter that, on the one hand, would change
monotonically with time, and on the other, would not
depend on a wide range of external factors, such as the
type of substrate or storage conditions. Unfortunately,
such a parameter can still only be dreamed of, and so
far, although researchers have proposed a variety of
concepts, all of them exhibit certain imperfections.

An approach developed by Aginsky (1996) in-
volved determining the decrease in the extent of ex-
traction of volatile ink solvents. In order to do so, frag-
ments of entries (samples) created with fountain pen
ink, stamp ink and inkjet printer ink were subjected
to a process of artificial ageing (heated in an oven at
70°C for 60 minutes). Artificially aged and unmodi-
fied (unaged) fragments of these ink samples were
consecutively extracted with two solvents of different
polarity. In the first step, low polarity solvents were
applied (e.g. CCl,), followed by extraction of the re-
maining amount of ink with a solvent of higher polar-
ity (e.g. CHCI,). Volatile compounds isolated from the
substrate were subsequently quantified by GC/MS, us-
ing an internal standard method. The obtained results
allowed determination of P(%) and P (%) values for
the original and the heated entry, respectively, accord-
ing to the equation:

M k
P(%) — wea
M+

weak strong

x100, {1}

where M and M are the mass of ink solvent
weak strong

extracted with weak and strong solvent, respectively.

The difference between the calculated values of P(%)
and P (%), assigned as D(%), provides information re-
garding the ink entry age:

D(%) = P(%) — P%), {2}

where P and P,(%) are the values obtained for the un-
treated and the heated ink entry.

In order to discriminate between old and fresh
samples, Aginsky estimated the threshold values of
the D(%) parameter. However, it should be empha-
sized that despite the wide variety of analysed inks,
(application of) the determined threshold values of
D% would not necessarily allow correct estimation of
the age of ink samples created with different, unexam-
ined inks. After all, each ink formulation may contain
a different initial concentration of volatile solvents
with different evaporation rates that depend upon the
initial composition of the given ink.

The basis of the method developed by Brazeau and
Gaudreau (2002) was the observation that 2-PE evap-
orates at the highest rate within the first 6—8 months
after ink sample deposition. Thereafter, the rate of
evaporation levels off and reaches a constant level af-
ter approximately two years. It was therefore assumed
that the solvent loss velocity obtained through heating
the ink sample in laboratory conditions (70°C for 120
minutes) would be lower in the case of old than fresh
ink entries. On the basis of GC/MS measurements, re-
searchers proposed a new parameter named the Sol-
vent Loss Ratio (R%), calculated on the basis of the
quantity of volatile solvent, according to the equation:

PE - PE
R(%) — unheated heated x 100’ {3 }

unheated

where PE,, . refers to 2-PE concentration in a non-
heated fragment of an ink stroke, whereas PE, , re-
fers to that in a heated fragment. Analysis of entries of
known age, just as in the previous approach, leads to
establishing R% value ranges, which allows estima-
tion of the approximate date of ink deposition on the
substrate. Unfortunately, the value of R% is influenced
by the amount of ballpoint pen ink deposited on the
paper, which is obviously not known to the forensic
expert, and which depends on the composition of the
ink, the type of writing instrument, the size of the met-
al ball dispensing the ink (if one is present), and the
substrate carrying the questioned entry. What is more,
the amount of ink may differ even within the same ink
entry. This may result both from abnormal functioning
of the mechanism dispensing the ink inside the writing
instrument and from varying writing pressure.
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Another solution proposed by Aginsky in 1996
was an ageing parameter named the relative peak area
(RPA), which involved normalising volatile solvents
quantities using results obtained for a stable com-
pound detected in the ink formulation:

A
RPA = - {4}
is
where A represents the solvent peak area, and 4 ¢ the
peak area of an ink constituent that is stable over time
or an applied internal standard. The exponential de-
cay of the RPA value over time has been employed
by numerous researchers — for example, the group of
Weyermann, Kirsch, Vera, Spengler (2007) — in order
to date written entries using various solvents detected
in inks. This approach allows differentiation between
fresh ink entries (less than two weeks since the mo-
ment of deposition on the paper) and older ink entries,
and, even more importantly, contrary to previous pa-
rameters, it is mass-independent.

A particularly interesting method of ink dating was
developed by Biigler’s team (Biigler, Buchner, Dall-
mayer, 2008), who stopped using classical sample
extraction techniques. Instead, the proposed method-
ology involved using thermal desorption (7D) of the
questioned ink samples, performed in two stages at in-
creasing temperature: 7D, = 70°C and TD, = 200°C,
followed by GC/MS analysis. The quantities of evap-
orated solvents at each desorption stage (M, and M)
served to calculate the parameter /%, according to the
following equation:

M
(%) = ——~L— x100. {5}
M,+ M,

The obtained V% values are a direct indicator of
the age of the questioned ink entry, which can be de-
termined up to several months after executing the ink
entry on the paper substrate.

Recently, a modification of the solvent loss ratio
R% was proposed as a novel alternative (Koenig,
Magnolon, Weyermann, 2015). The modified solvent
loss ratio (R%%*) is calculated in the same manner as
R%, except that the solvent concentration is replaced
by the Relative Peak Area (RPA), according to the fol-
lowing equation:

A
heated XIOO, {6}

unheated

unheated

o
RPA

where RPA,, .. refers to the ratio of the peak area
of the solvent to that of the stable ink component ob-

tained for a non-heated ink entry, whereas RPA,, , , to

the analogical value obtained for the ink entry subject-
ed to heating.

As a result, R%*, contrary to its precursor, is not
influenced by the amount of sampled ink, which may
differ depending on such factors as the thickness of the
written stroke. On the other hand, in order to estimate
the modified solvent loss ratio, just as in the case of
R%, identification of a stable ink component used for
normalisation is required, and that may be a certain
limitation of the proposed methodology.

Interestingly, despite the fact that most investi-
gators obtain satisfying results when employing the
GC/MS technique as a method of ink dating (Biigler,
Buchner, Dallmayer, 2008; Li, 2014; Weyermann,
2005; Weyermann, Kirsch, Vera, Spengler, 2007; Yao
et al., 2009), results presented by Lociciro, Dujourdy,
Mazzella, Margot, Lock (2004) suggest that estima-
tion of the age of an ink entry based on quantification
of 2-PE using GC-MS becomes impossible from about
2—-3 days after depositing ballpoint pen ink on a paper
substrate. The researchers found no correlation be-
tween the decreasing concentration of volatile ink sol-
vents and time, as the changes in the solvent content
were smaller than the error of quantification. These
contradictory findings may arise from different meth-
ods of sample preparation (Weyermann, 2005), which
usually involve extraction of an ink with an appropri-
ate solvent. However, less invasive procedures such
as thermal desorption TD (Berger-Karin, Hendriks,
Geyer-Lippmann, 2008; Biigler, Buchner, Dallmayer,
2008) or solid phase microextraction (SPME; Brazeau,
Gaudreau, 2007) are also applied in ink examination.
These approaches reduce the time necessary for sam-
ple preparation, and as a result diminish the possibility
of making additional mistakes during the analytical
procedure.

4. Establishing the sequence of intersecting
lines

Recently, a great deal of attention has been focused
on the problem of establishing the sequence of inter-
secting lines, possibly because of some significant
improvements in analytical techniques employing
methods of chemical imaging. The examination of in-
tersecting lines has for a long time been restricted to
morphological or optical analyses of these lines, using
a wide range of microscopic methods (Kasas, Khan-
my-Vital, Dietler, 2001; Koons, 1985; Mathyer, Pfister,
1984; Saini, Kaur, Sood, 2009; Waeschle, 1979) or the
tape lift method (Gupta, Rai, 1987; Igoe, Reynolds,
1982; Koons, 1985; Leung, S. C., Leung, Y. M., 1997;
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Mathyer, Pfister, 1984); an exhaustive literature re-
view of techniques based on the analysis of physical
properties of intersecting lines was presented by Pou-
lin (1996). These methods, however, had insufficient
non-invasiveness and objectivity, and therefore further
studies aimed at solving this problem were undertak-
en, eventually resulting in the application of spectro-
scopic techniques (Claybourn, Ansell, 2000).

A Video Spectral Comparator (VSC) operating in
the visible and near infrared portion of the spectrum
(400—1000 nm) was employed by Vaid (Vaid, Rana,
Dhawan, 2011) in order to investigate intersections
of water- and ethylene glycol-based inks, as well as
gel pen inks and toners used in laser printers. In each
case, reflectance measurements were taken for three
different points on the crossing lines, which were sub-
sequently averaged. Conclusive results were obtained
only for intersections of heterogeneous lines (created
using different types of inks), with the exception of gel
inks. What is more, a prerequisite for the success of
this method was a sufficient length of time separating
the application of the two lines to allow the first ink
entry to dry — and thus to prevent mixing of the inks.
Obviously, in the case of questioned intersections cre-
ated outside of the laboratory, these preconditions can-
not be realistically met, and therefore this particular
approach should not be adopted in routine caseworks.

Similar conclusions were drawn by Kaur’s group
(Kaur, Saini, Sood, 2013a), who, in contrast to Vaid’s
group, performed measurements in absorption mode.
Researchers focused on entries created with laser
printers and typewriters, intersecting with lines writ-
ten with ballpoint pen, gel pen and fountain pen inks.
It was observed that in each of the examined variants,
the absorption spectra of the printer or typewriter ink
prevailed over signals originating from other types of
inks, irrespective of the actual sequence of ink dep-
osition. So, once again, VSC turned out to be an in-
appropriate instrument for studying intersecting lines.
However, in spite of these unsatisfactory findings,
the study highlighted some important aspects that are
commonly ignored when analysing intersections, and
that may eventually lead to mistaken conclusions. The
authors drew particular attention to the interaction be-
tween crossing lines, especially to the situation where
the intersection is formed by two immiscible inks — for
example, water- and oil-based inks. In cases where in-
tersecting lines form mutually phobic layers, the sec-
ond line will not be dispersed homogeneously over the
other written stroke, creating a gap or forming only
a thin layer on the surface of the already deposited ink
line. As a consequence, examination of these types of

intersections will in most cases yield results that are
characteristic of the ink stroke applied first.

Raman spectroscopy appears to be the most prom-
ising tool out of all the presented methods for estab-
lishing the sequence of intersecting lines. By choosing
a band that is characteristic of a given ink (ballpoint
pen ink, inkjet printer ink, stamp ink) and assessing its
contribution to a spectrum collected within the inter-
section area, it is often possible to determine the order
of writing (Braz, Lopez-Lopez, Garcia-Ruiz, 2015;
Claybourn, Ansell, 2000; Fabianska, Kunicki, 2003;
Raza, Saha, 2012). However, the reliability of results
obtained by following this methodology (Claybourn,
Ansell, 2000; Fabianska, Kunicki 2003; Raza, Saha,
2012) should be questioned. As it turns out, the au-
thors of these studies drew their conclusions on the ba-
sis of averaged spectra of single-point measurements,
whereas ink very rarely forms a uniform layer on the
surface of a paper substrate. It is far more likely that
the written strokes resemble a mosaic image (Figure
3a in Braz, Lopez-Lopez, Garcia-Ruiz, 2015), and
therefore single-point measurements are not fully rep-
resentative of the entire intersection area.

A solution to this problem, which involves the ap-
plication of Raman mapping to visualise the area of ink
intersection, has been proposed by Braz (Braz, Lopez-
Lopez, Garcia-Ruiz, 2015). Application of the Multi-
variate Curve Resolution (MCR) method to spectral
data in order to identify and discriminate between sig-
nals originating from different types of ballpoint pen
and rollerball pen inks allowed the creation of Raman
images of the analysed intersections. Example imag-
es can be found in (Braz, Lopez-Lopez, Garcia-Ruiz,
2015). Such an approach has a lower risk of commit-
ting an error than methods of dubious validity based
on single-point measurements. It should, however,
be emphasized that determination of the sequence of
ink deposition is still subject to an examiner’s inter-
pretation (the examiner takes the final decision), and
thus the development of objective methods that would
eliminate the so-called human factor seem to be an ob-
vious continuation of the presented research.

Further studies aimed at establishing the writing
(deposition) order of ballpoint pen and stamp inks
have been performed using p-ATR-FTIR on its own
(Dirwono et al., 2012) as well as in combination with
SEM-EDX (Wang, Li, 2012). However, the research-
ers followed the example of Raman examiners (Clay-
bourn, Ansell, 2000; Fabianska, Kunicki, 2003; Raza,
Saha, 2012), and the analysis was restricted to meas-
urements taken only at selected points on the ink in-
tersections. Wang and Li (2012) pointed out that the
presence of a given ink on the surface of an intersec-
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tion is influenced not only by the actual order of ink
deposition, but also by ink — ink and ink — substrate
interactions. Once again, the conclusions drawn from
obtained results are not necessarily characterised by
sufficient reliability. What is more, the performed re-
search (Dirwono et al., 2012) does not provide any in-
formation on the repeatability of the method or results
of blind testing on realistic samples, which could be
indicative of the technique’s validity — which in this
case is somewhat questionable. However, yet again,
the method of spectral imaging has come to the aid
of conventional FTIR, having been successfully em-
ployed by Bojko (Bojko, Roux, Reedy, 2008) to de-
termine the chronology of application of ballpoint pen
inks and laser printer toners in a more objective way.

Due to the strong absorption properties of toners,
IR radiation was blocked from penetrating through
to the ballpoint pen ink applied underneath the toner.
This resulted in a very weak signal originating from
the ballpoint pen ink (when it was deposited prior to
the toner), which manifested in a gap in the FTIR im-
age created using a band characteristic of the ballpoint
pen ink (Figure 1 in Bojko, Roux, Reedy, 2008). In the
opposite situation — when the ballpoint pen ink stroke
was applied over the toner (print) — no gap in the ink
line was recorded (Figure 2 in Bojko, Roux, Reedy,
2008).

However, this approach is limited in application.
The imaging technique proposed by Bojko (Bojko,
Roux, Reedy, 2008) does not give expected results in
cases where intersections under examination consist
of heterogeneous lines created with rollerball pens, gel
pens and inkjet printers. Homogeneous intersections,
i.e. lines drawn with the same type of ink, also pose
a problem. However, this is not an isolated case: most
of the methods developed up till now fail when the
intersecting lines are produced using inks of similar
chemical composition. Moreover, if the crossing lines
have been executed with toners and writing inks, ap-
plication of such sophisticated methodology may not
be necessary. Visual interpretation of the intersections
under microscopic observation may provide sufficient
information, but at the same time the objectivity of the
examination is significantly diminished. Visual analy-
sis, which is susceptible to optical illusions that occur
especially in the case of black inks, involves a higher
probability of errors that may eventually lead to mis-
taken conclusions (Bojko, Roux, Reedy, 2008; Kaur,
Saini, Sood, 2013Db).

Mass spectroscopy, which has received a great deal
of attention from researchers in the area of identifica-
tion and comparison of inks, has not been applied as
often in studies involving intersecting lines. Determi-

nation of the sequence of deposition of a stamp impres-
sion and a pen stroke using TOF-SIMS was attempted
by Lee’s group (Lee J., Lee C., Lee K., Lee Y., 2008).
Negative ion TOF-SIMS spectra recorded for overlap-
ping areas reportedly enabled correct conclusions, due
to the presence of peaks characteristic of the top layer
of ink of an intersection. The results, however, were
presented extremely laconically, and the authors did
not mention many important factors, such as results of
blind testing on realistic samples, which are important
for assessing the reliability of the method.

5. Conclusions

In the forensic sciences, time plays a fundamental
role. The reconstruction of past events and situation
of traces in time can be based on physicochemical ex-
amination of evidence — by establishing a dependency
between some measurable changes and the passage of
time. However, this is an issue of extreme complexity
that has still not been thoroughly examined, and there-
fore questions regarding the time of creation of an ink
entry often remain unanswered.

Therefore it is no surprise that estimation of the
date of deposition of ink on paper still remains the
most challenging issue facing forensic document ex-
aminers. Despite some significant advancements that
have been achieved in recent years (2000—-2015), to
date no ink dating method has been developed that is
reliable enough for all types of inks. This is due to the
multi-faced nature of the problem, resulting from the
influence of the wide range of uncontrollable external
factors on the ink — substrate system.

Currently established methods for absolute ink dat-
ing based on the analysis of dyes and products of their
degradation are not completely reliable. The artificial
ageing processes triggered, for example, by exposure
of samples to UV light do not accurately reflect the
degradation mechanisms of the colourants that take
place in natural conditions. Therefore, nowadays, the
main approach used to estimate the time since ink
deposition is based on the quantification of volatile
compounds by means of gas chromatography meth-
ods. Changes in the concentration of solvents occur-
ring in the course of ageing of the ink entry are the
effects of evaporation and diffusion of ink, which are
physical processes of a much less complex character
than decomposition of colourants. In this case, estima-
tion of the absolute age of a written entry is obtained
by comparing the concentration of volatile solvents
in a fragment of unaltered ink entry with a fragment
of the same ink entry that has been subjected to the
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process of artificial ageing, which eventually leads to
the construction of appropriate parameters (D%, R%
or R%7%*). It should be emphasized, however, that none
of the developed models is a universal solution that
is applicable to the dating of all types of inks stored
under various environmental conditions, irrespective
of the substrate type.

What is more, analytical dating methods still re-
quire validation by determination of such aspects as
limit of quantification, and systematic errors, as well
as repeatability and reproducibility. Criticism directed
against researchers, concerning, amongst other things,
the lack of inter-laboratory validation, cannot be fend-
ed off with arguments about the extreme complexity of
the method, as put forward by Aginsky (Weyermann,
Almog, Biigler, Cantu, 2011):

These methods are complicated multi-stage proce-
dures exhibiting a number of limitations, “technolog-
ical nuances” and pitfalls, which are difficult to ex-
haustively explain in this brief article and which may
be contributing factors to possible inconsistencies be-
tween the results of a given procedure as it is applied
by its author(s), and the results obtained when the pro-
cedure is incorrectly reproduced by others who want
to evaluate its effectiveness or conduct an independent
validation study (...).

In cases where the technique cannot be reproduced
by other examiners because of its complexity or lack
of robustness, its application in routine casework per-
formed for forensic purposes should be questioned.
The complete omission by researchers of validation of
newly developed methods of ink dating and estimat-
ing the sequence of intersecting lines should lead to
diminution of the value of these techniques and, as a
consequence, their withdrawal from current forensic
practice.

Finally, the crucial influence of storage conditions
on the ageing kinetics of inks should once again be
emphasized. As underlined by Weyermann (2011), the
results of an examination performed under laborato-
ry conditions on controlled samples should under no
circumstances be considered equivalent to findings
obtained in the analysis of real samples, employing
previously developed models. The influence of these
external factors (storage conditions) — so frequent-
ly overlooked during the procedure of ink dating —
should always be taken into account when interpreting
results and estimating evidential values.
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ANALIZA FIZYKOCHEMICZNA MATERIALOW KRYJACYCH -
DATOWANIE ZAPISOW ORAZ OKRESLANIE CHRONOLOGII
NANOSZENIA KRZYZUJACYCH SIE LINII

1. Wstep

Badanie wieku zapisow moze stanowi¢ cenne na-
rzedzie w rekach ekspertéw, pozwalajace na ujawnianie
przestepstw dokonywanych za posrednictwem doku-
mentoéw. Datowanie materialow kryjacych jest jednym
z trzech podstawowy problemow spotykanych podczas
analizy materialow pisarskich prowadzonych dla potrzeb
ekspertyz sadowych (Brunelle, Crawford, 2003). Jednak
w przeciwienstwie do identyfikacji czy badan poréw-
nawczych, datowanie jest duzo bardziej skomplikowa-
nym problemem stanowigcym prawdopodobnie najbar-
dziej wymagajace zadanie, z ktérym przychodzi mierzy¢
si¢ specjalistom z dziedziny badania dokumentow.

Ztozonos¢ tego zagadnienia wynika przede wszyst-
kim z procesow degradacji materialow kryjacych, ktére
rozpoczynajg si¢ z momentem naniesienia owego mate-
riatu na papier badz inne podloze. Procesy te moga prze-
biega¢ wedtug r6znych mechanizméw zaleznych w duzej
mierze od sktadu materiatu kryjacego, podtoza, na ktére
zostal naniesiony oraz przede wszystkim od warunkow
przechowywania dokumentu (wilgotnosci, temperatury,
przeptywu powietrza, naswietlenia itp.). Badacze anali-
zujacy dany dokument zazwyczaj nie posiadajg wiedzy
na temat owych czynnikow. To wtasnie z tego powodu
prawidlowe oszacowanie czasu, jaki minal od momentu
sporzadzenia zapisu, jest niewiarygodnie trudnym zada-
niem, ktore od blisko trzydziestu lat mobilizuje specjali-
stow do poszukiwania uniwersalnego rozwigzania tego
problemu.

Posrod opracowanych metod datowania materiatlow
kryjacych wyrézni¢ mozna dwa gtowne podejscia. Meto-
de statycznego datowania, bazujaca na analizie stabilnych
sktadnikéw i1 prowadzaca do okreslenia ram czasowych
wprowadzenia danego produktu na rynek oraz podejscie
dynamiczne (datowanie wzgledne i bezwzgledne) sku-
piajace si¢ na procesach starzeniowych materiatow kry-
jacych, a cieszace si¢ najwigksza popularnoscig wsrod
badaczy. Poczatkowo metody datowania bezwzglednego
koncentrowaly si¢ na analizie stopnia ekstrahowalnosci
barwnikow rozdzielanych nastgpnie z wykorzystaniem
chromatografii cienkowarstwowej. Twardnienie zywic
utrudniato wyizolowanie srodkoéw barwigcych z podtoza,
co starano si¢ powigzaé¢ z uptywem czasu. Jednak w cig-
gu ostatnich lat najwigksza wage przywigzywano do me-
tod bazujacych na ocenie zawartosci lotnych sktadnikow
materiatow kryjacych pozostalych w badanym zapisie,
korzystajac z technik chromatografii gazowej (Braze-

au, Gaudreau, 2006; Biigler, Buchner, Dallmayer, 2008;
Li, 2014; Li, Bai, Mu, Bao, 2014; Lociciro, Dujourdy,
Mazzella, Margot, Lock 2004; Weyermann, 2005; Wey-
ermann, Kirsch, Vera, Spengler, 2007; Xu, Wang, Yao,
2006; Yao i in., 2009), co wynikato z rzekomo lepszej
powtarzalno$ci uzyskiwanych wynikow.

Jak podkresla Weyermann (2011), pomimo znaczne-
g0 postepu w opracowywaniu nowych metod datowania,
najwiekszy problem stanowi obecnie lekcewazenie wali-
dacji owych technik. Niezwykle rzadko mozna spotkaé
si¢ z badaniami nad powtarzalnoscig czy odtwarzalno-
$cig wewnatrz- 1 migdzylaboratoryjna, natomiast wyniki
badan zazwyczaj nie sg oceniane pod katem ich wartosci
dowodowej. Powyzsze czynniki coraz czegsciej stajg si¢
przedmiotem sporéw pomi¢dzy badaczami debatujacy-
mi nad wiarygodno$cia uzyskiwanych rezultatow. Nie
oznacza to jednak zaniechania badan polegajacych na
szacowaniu wieku zapisow — wrecz przeciwnie. Niezwy-
kle duze zapotrzebowanie na tego typu ekspertyzy po-
woduje, ze datowanie materiatow kryjacych jest jednym
z rutynowych badan prowadzonych migdzy innymi przez
amerykanskie instytucje i bedace akceptowanymi przez
tamtejsze sady (Brunelle, Crawford, 2003).

Celem pracy jest przedstawienie charakterystyki me-
tod wykorzystywanych do datowania zapisow, a takze
okreslania chronologii nanoszenia krzyzujacych sie¢ li-
nii. Niniejsza praca stanowi ostatni juz czton dwucze-
Sciowego przegladu literatury, ktory obejmowatl rowniez
problem analizy fizykochemicznej materiatow kryja-
cych oraz sposobow interpretacji otrzymanych wynikow
(Menzyk, Zadora, Sajewicz, 2015). Opracowanie nie
zawiera wyczerpujacego przegladu wykorzystywanych
technik, a jedynie gromadzi najistotniejsze, z punktu
widzenia autoréw, publikacje, ze szczegdlnym uwzgled-
nieniem pozycji opracowanych w ciggu ostatnich lat
(2000—-2015).

2. Proces starzenia materialow kryjacych

Przez wiele lat uwazano, ze sktad materiatu kryjacego
znajdujacego si¢ w zbiorniku wewnatrz narzg¢dzia pisar-
skiego nie ulega zmianom (Grim, Siegel, Allison, 2002).
Jednak przeprowadzone w 2005 roku badania, ktorych
autorami byli Andrasko i Kunicki (2005), udowodnity, ze
starzenie si¢ past dtugopisowych moze zachodzi¢ réw-
niez wewnatrz narzedzi pisarskich. Niezaprzeczalny jest
natomiast fakt, ze wraz z naniesieniem materialu kryjace-
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€0 na papier rozpoczyna si¢ szereg procesow fizykoche-
micznych odpowiadajgcych za jego degradacje. Zmiany
starzeniowe obejmuja rozktad srodkéw barwiacych, od-
parowywanie i dyfuzj¢ rozpuszczalnikow oraz polimery-
zacj¢ zywic. Na powyzsze procesy, poza upltywajacym
czasem, wplywaja nast¢pujace czynniki (Weyermann,
Spengler, 2008): wyjsciowy sktad materiatu, rodzaj pod-
loza (gramatura, grubo$¢ i porowato$¢ papieru, utozenie
wiokien, stosowane powloki), warunki Srodowiskowe
i sposob przechowywania dokumentu (temperatura, na-
swietlenie, wilgotno$¢, przeptyw powietrza).

W celu identyfikacji, lecz przede wszystkim okresle-
nia wieku badanego zapisu, konieczna jest znajomosc
procesow, jakie moga zachodzi¢ z udzialem materia-
Iow kryjacych i proba powigzania ich z mierzalnymi
parametrami. Ustalenie zaleznosci migdzy tymi zmien-
nymi a czasem stanowi podstawe do szacowania wieku
analizowanych dokumentow.

2.1. Substancje barwigce

Wigkszos¢ stosowanych substancji barwigcych ulega
stopniowemu rozktadowi. Jezeli w sktad materialu kry-
jacego wchodza zwigzki wrazliwe na dzialanie §wiatla,
takie jak barwniki triarylometanowe, to podczas jego na-
$wietlania zachodzi¢ bedzie rozpad czasteczek barwnika
skutkujacy bardzo czgsto blaknigciem zapisu. Za owa
zmian¢ barwy odpowiedzialne sg reakcje fotochemicz-
ne, ktore zachodza w wyniku absorpcji promieniowania
z zakresu nadfioletu (100—380 nm) i $wiatta widzialnego
(380—780 nm). Absorbujac foton promieniowania, zwia-
zek organiczny przechodzi z elektronowego stanu pod-
stawowego w stan wzbudzony begdacy punktem wyjscia
dla dalszych reakcji. Poniewaz reakcje fotochemiczne sa
uwarunkowane stgzeniem reagujacych zwigzkow, tem-
peraturg oraz intensywnoscia i dtugoscia fali promienio-
wania, blaknigcie materiatow kryjacych rowniez zaleze¢
bedzie od tych czynnikéw (Weyermann, Spengler,
2008). Stwierdzono jednak, ze zmiany temperatury po-
nizej 100°C nie majg znaczacego wplywu na proces
fotodegradacji w przeciwienstwie do duzej wilgotnosci
powietrza czy obecno$ci innych zwiazkéw chemicznych,
np. TiO, (uzywanego dawniej do wybielania papieru),
ktore sprzyjaja rozkladowi barwnikow (Weyermann,
Kirsch, Vera, Spengler, 2006).

Rozktad barwnikéw triarylometanowych przebie-
ga na drodze wielu reakcji, w wyniku ktorych powstac¢
moga rozne zwigzki chemiczne. Znajomos¢ tych mecha-
nizmoéw bardzo czg¢sto jest przydatna przy probie iden-
tyfikacji barwnika. Wérdd zachodzacych reakcji mozna
wymienié:

1. N-demetylacj¢ (rysunek 1): im wigcej grup metylo-
wych zawiera barwnik z rodziny fioletu metylowego,
tym intensywniejsza jest jego barwa (Ezcurra, Gongo-
ra, Maguregui, Alonso, 2010). W wyniku naswietlania

grupy metylowe przy atomach azotu zastgpowane sg

atomami wodoru, co skutkuje blaknigciem barwnika.

2. Redukcje¢ kationowej formy barwnika w stanie wzbu-
dzonym do bezbarwnej formy leuko poprzez addycje
elektronu Iub uwodornienie barwnika (Weyermann,
2005).

3. Utlenianie (rysunek 2): rozktad barwnikéw zachodzi
rowniez dzigki utleniajacym wilasciwosciom tlenu
obecnego w powietrzu, bez udziatu §wiatla. Barwniki
triarylometanowe sg utleniane do pochodnych difeny-
lometanu (keton Michlera) i fenolu (Ezcurra, Gongo-
ra, Maguregui, Alonso, 2010).

Wszystkie powyzsze reakcje moga przebiegaé row-
nolegle i wzajemnie ze soba konkurowaé. Ze wzgledu
na zlozony proces degradacji barwnikow, konieczne jest
doktadne zapoznanie si¢ z jego przebiegiem wobec rdz-
nych czynnikéw zewngtrznych, aby wykorzystywaé go
podczas szacowania wicku badanych dokumentow.

2.2. Rozpuszczalniki

Proces schnigcia materialu kryjacego jest zjawi-
skiem zachodzacym na skutek réwnoczesnego odparo-
wania rozpuszczalnika i jego dyfuzji (migracji bocznej
i absorpcji) na papierze. Przebieg procesu uzalezniony
jest przede wszystkim od warunkéw Srodowiskowych
(zwlaszcza temperatury otoczenia) i sktadnikow receptu-
rowych materiatu kryjacego. Rozpuszczalniki o wysokiej
preznosci par i niskiej lepkosci beda zanika¢ znacznie
szybciej. Jak podajg Biigler, Buchner i Dallmayer (2008),
2-fenoksyetanol, wchodzacy w sktad wickszosci past
dhugopisowych, odparowuje wolniej niz glikol dietyle-
nowy, przez co ten ostatni nie moze by¢ wykorzystywany
w datowaniu. Nie mozna rowniez lekcewazy¢ wpltywu
zastosowanego podtoza (Weyermann, Almog, Biigler,
Cantu, 2011), poniewaz dyfuzja rozpuszczalnika uzalez-
niona bedzie od ulozenia wldkien, sktadu chemicznego
czy porowatosci papieru, ktéra moze rozni¢ si¢ nawet
w obrebie jednej kartki (Srednica porow 0,05—10 pm).

Proces schnigcia polega zasadniczo na réwnocze-
snej wymianie ciepta i masy. Energia wykorzystywana
w tym procesie czerpana jest z otoczenia, natomiast sam
jego przebieg mozna podzieli¢ na trzy fazy (Weyermann,
2005):

1. Rosngca szybko$§¢ schnigcia: obserwowany wzrost
szybkosci schni¢cia wynika ze zwickszajacej si¢ po-
wierzchni parowania dzigki zachodzacej dyfuzji late-
ralnej (bocznej) materiatu kryjacego na podtozu.

2. Stata szybkos¢ schnigcia: wystepuje, gdy powierzch-
nia parowania osiggnie stalg warto$¢ (zahamowanie
dyfuzji bocznej) i ustalg si¢ warunki rOwnowagowe.

3. Spadajaca szybkos$¢ schnigcia: migracja rozpuszczal-
nika z glebszych warstw papieru w kierunku jego
powierzchni jest wolniejsza niz szybko$¢ parowania
cieczy. Dyfuzja rozpuszczalnika jest hamowana na
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skutek jego adsorpcji fizycznej przez wiodkna celulo-
zZowe.

Schni¢cie materialu pisarskiego jest wiec swego ro-
dzaju rywalizacjg migdzy procesem parowania i dyfuzji.
Wigkszos¢ lotnych zwigzkéw odparowuje jednak w cig-
gu kilku pierwszych minut od momentu sporzadzenia
zapisu, ktory zawiera zazwyczaj mikrogramowe ilosci
rozpuszczalnika (Weyermann, 2005). Jego poczatko-
wa strata moze si¢gga¢ nawet 90—98%, jak ma to miej-
sce w przypadku 2-fenoksyetanolu (Lociciro, Dujourdy,
Mazzella, Margot, Lock, 2004). Pozostata ilo$¢ rozpusz-
czalnika stopniowo odparowuje, osiagajac staly poziom
zazwyczaj po uplywie dwoch lat (Ezcurra, Gongora, Ma-
guregui, Alonso, 2010).

2.3. Zywice

Utwardzanie zywic obecnych w materiatach kryja-
cych rozpoczyna si¢ wraz z momentem sporzadzenia
zapisu. Jest to wyjatkowo skomplikowany proces, ktory
obejmuje polimeryzacje, zmniejszanie odlegtosci mig-
dzyczasteczkowych oraz tworzenie poprzecznych wia-
zan (sieciowanie). W trakcie tych reakcji rozpuszczal-
no$¢ zywic maleje. Co ciekawe, tworzg one swego ro-
dzaju putapke dla substancji barwiacych, przez co wraz
z uplywajacym czasem ekstrakcja barwnikéw staje si¢
coraz mniej efektywna (Ezcurra, Gongora, Maguregui,
Alonso, 2010).

Biigler wraz z wspoipracownikami (2008) zauwazyt
réwniez, ze rodzaj zastosowanej zywicy ma wplyw na
odparowywanie rozpuszczalnika. Polimery sktadajace
si¢ z monomerdw acetofenonu i formaldehydu znacznie
spowalniaja proces parowania. Potwierdza si¢ wigc
hipoteza o wplywie poczatkowego sktadu materialu pi-
sarskiego na proces jego starzenia sig.

Stabilizacja procesu utwardzania zywic ma miejsce
w ciggu 8 do 24 miesi¢cy od momentu naniesienia mate-
riatu kryjacego na papier. Ze wzgledu na wyjatkowa zto-
zono$¢ procesu, wcigz wymaga on dodatkowych badan
i nie jest obecnie stosowany jako podstawa do datowania
ZapisoOw.

3. Szacowanie wieku zapisu prowadzone
W oparciu o procesy starzenia materialéw
kryjacych

Szacowanie wieku zapisu umieszczonego na bada-
nym dokumencie stanowi duze wyzwanie, z ktorym od
lat mierzag si¢ naukowcy, opracowujac nowe metody
datowania materiatow kryjacych (Andrasko, 2002; Ber-
ger-Karin, Hendriks, Geyer-Lippmann, 2008; Brazeau,
Gaudreau, 2007; Biigler, Buchner, Dallmayer, 2008;
Cantu, 1995; Koenig, Magnolon, Weyermann, 2015;
Lalli i in., 2010; Li, 2014; Li, Bai, Mu, Bao, 2014; Li,

Xie, Guo, Fei, 2014; Liu i in., 2006a; Liu 1 in., 2006b;
Lociciro, Dujourdy, Mazzella, Margot, Lock, 2004; Sa-
manidou, Nikolaidou, Papadoyannis, 2004; Senior, Ha-
med, Masoud i Shehata, 2012; Siegel, Allison, Mohr,
Dunn, 2005; Wang, Yu, Xie, Yao, Han, 2008; Weyer-
mann, 2005; Weyermann, Almog, Biigler, Cantu, 2011;
Weyermann, Kirsch, Vera, Spengler, 2007; Weyermann,
Kirsch, Vera, Spengler, 2009; Weyermann, Schiffer, Mar-
got, 2008; Wu, Zhou, Yu, Liu, Xie, 2012; Xu, Wang, Yao,
2006; Yao i in., 2009).

Pierwsze proby datowania odnotowano juz w 1920
roku, kiedy to udowodniono, ze materialy pisarskie ule-
gaja procesom starzenia si¢. Badacze odkryli wowczas,
iz stopien migracji jonéw chlorkowych i siarczanowych
mozna powigzac z wiekiem zapisu (Brunelle, Crawford,
2003). Obecnie datowanie materiatlow kryjacych naste-
puje najczesciej poprzez okreslenie zmiany st¢zenia lot-
nych rozpuszczalnikow w zapisach poddanych procesowi
sztucznego starzenia (Biigler, Buchner, Dallmayer, 2008;
Liu i in., 2006b; Weyermann, Almog, Biigler, Cantu,
2011; Weyermann, Kirsch, Vera, Spengler, 2006; Wey-
ermann, Schiffer, Margot, 2008; Weyermann, Spengler,
2008; Lalli i in., 2010). Szczegdlna uwage poswigca si¢
rébwniez problemowi, jakim jest interpretacja danych
otrzymanych w wyniku datowania zapisu (Weyermann,
Almog, Biigler, Cantu, 2011).

Wszystkie z zaproponowanych dotychczas rozwigzan
mozna podzieli¢ na dwie podstawowe grupy (rysunek 3),
a mianowicie na metody statyczne i dynamiczne, ktore
opracowano dla tak zwanych systeméw otwartych, czyli
materiatéw kryjacych naniesionych na papier, a wigc na-
razonych na dziatanie czynnikow srodowiskowych (Ez-
curra, Gongora, Maguregui, Alonso, 2010).

3.1. Statyczne metody datowania

W 1995 roku Cantu (1995) zdefiniowal metody sta-
tyczne jako procedur¢ datowania bazujaca na analizie
sktadnikéw materialow kryjacych nieulegajacych zmia-
nom w czasie. Owe sktadniki sg zazwyczaj charaktery-
styczne dla pewnego okresu produkcyjnego, albowiem
czeste modyfikacje metod produkcji pociagaja za soba
zmiany w sktadzie materiatow pisarskich.

Badania prowadzone z wykorzystaniem metod
optycznych oraz chromatografii cienkowarstwowe;j,
a majace na celu wykrycie substancji barwigcych, po-
zwalaja na utworzenie tzw. profili statycznych (ang. sta-
tic profiles) analizowanych probek. Im bardziej szczego-
towy jest dany profil, tym wigksza szansa na poprawne
oszacowanie wieku zapisu.

Podejscie to umozliwia wigec (Ezcurra, Gongora,
Maguregui, Alonso, 2010) wykrycie roznic w sktadzie
poréownywanych zapisow na podstawie ich profili sta-
tycznych. Dopasowanie profilu uzyskanego dla analizo-
wanej probki do profilu materialu kryjacego figurujacego
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w bazie danych pozwala natomiast na okreslenie daty lub
ram czasowych wprowadzenia go na rynek. Dzigki temu
mozliwe staje si¢ wykrycie ewentualnych fatszerstw po-
legajacych na przyktad na antydatowaniu dokumentow.

Prawdopodobienstwo poprawnego okreslenia roku
produkcji materiatu kryjacego wzrasta z liczba probek
tworzacych baze danych. Niestety, bardzo czgsto in-
formacje na temat receptury owych materiatdéw nie sg
ogolnodostepne, poniewaz stanowig przedmiot ochrony
patentowej, w wyniku czego bogatg biblioteke mate-
riatlow kryjacych posiada obecnie jedynie Tajna Shuzba
Stanow Zjednoczonych (US Secret Service) oraz Bawar-
ski Urzad Kryminalny (Bayerische Landeskriminalamt)
w Monachium.

Tworzenie i pordéwnywanie profili statycznych moze
takze zosta¢ utrudnione przez zmiany wywotane proce-
sami starzeniowymi, przede wszystkim degradacje barw-
nikow. O ile w przypadku prébek gromadzonych w bi-
bliotekach stabilno$¢ profili chemicznych moze zostaé
zapewniona m.in. przez przechowywanie ich z dala od
zrodet promieniowania UV, o tyle dla zakwestionowa-
nych zapisoéw jest to niemozliwe. Informacja o sposobie
przechowywania dokumentu moze nieco utatwi¢ inter-
pretacje wynikow. Badacze jednak niezwykle rzadko
dysponuja taka wiedza, przez co kwestionowany zapis
moze nie znalez¢ swojego odpowiednika w bazie danych
(pomimo tozsamego sktadu) lub zosta¢ niepoprawnie zi-
dentyfikowany.

Warto réwniez wspomnie¢ o markerach (ang. ink
tags) dodawanych do materialow kryjacych przez ame-
rykanskich producentow w latach 1970—1994. W tym
celu stosowano pierwiastki ziem rzadkich oraz zwigzki
fluorescencyjne. Posta¢ jednego z nich pozostawata nie-
zmienna, natomiast drugi co roku ulegat modyfikacjom
(Ezcurra, Gongora, Maguregui, Alonso, 2010). Identy-
fikacja tego unikatowego komponentu umozliwia wigc
okreslenie roku, w ktorym dany material pisarski zostat
wyprodukowany.

3.2. Dynamiczne metody datowania

Datowanie materialow kryjacych wedhug tej proce-
dury oparte jest na udowodnionych naukowo przestan-
kach twierdzacych, ze wraz z naniesieniem materiatu na
podtoze rozpoczynaja si¢ procesy jego starzenia. Gtow-
nym problemem w probie okreslenia czasu, jaki minat
od momentu sporzadzenia zapisu, jest zalezno$¢ procesu
starzenia si¢ od wielu czynnikdw, na przyktad warunkow
przechowywania czy skladu poczatkowego materiatu
kryjacego, ktore zazwyczaj nie sa znane badaczom. Dla-
tego tez przez dlugi czas za jedyng wiarygodng metode
datowania uznawano szacowanie wzglednego wicku
zapisu (ang. relative age), polegajaca na porownywa-
niu dwoch zapisow w celu okreslenia, ktory z nich zo-
stal naniesiony na podloze jako pierwszy (Weyermann,

Kirsch, Vera, Spengler, 2006). Warunkiem koniecznym
do stosowania tej metody jest pordwnywanie materia-
1ow kryjacych o tym samym sktadzie, umieszczonych na
tym samym podiozu za pomocg tego samego narzg¢dzia
pisarskiego oraz przechowywanych w identycznych wa-
runkach (Ezcurra, Goéngora, Maguregui, Alonso, 2010).
Okreslanie wieku wzglednego skupia si¢ zazwyczaj na
lotnych sktadnikach i przeprowadzane jest za pomoca
techniki chromatografii gazowej (Li, 2014; Li Bai, Mu,
Bao, 2014; Xu, Wang, Yao, 2006), aczkolwick proby
wzglednego datowania przeprowadzono rowniez w opar-
ciu o rozklad barwnikéw z wykorzystaniem RP-HPLC/
DAD (Andrasko, 2001; Andrasko, 2002; Samanidou, Ni-
kolaidou, Papadoyannis, 2004).

W 1988 roku Cantu zaproponowat metode datowania
bazujaca na analizie pojedynczego zapisu bez koniecz-
no$ci pordwnywania go z innymi zapisami, ktora dzie-
sig¢ lat po6zniej zostata udoskonalona przez Aginsky’ego.
Byla to tak zwana metoda bezwzglgdnego datowania
(ang. absolute dating). Polegata ona na przeprowadze-
niu sztucznego starzenia materiatu kryjacego, czyli pro-
cesu, podczas ktorego zapis poddany dziataniu takich
czynnikow, jak temperatura czy promieniowanie, ulegat
zmianom podobnym do tych zachodzacych w trakcie
naturalnego starzenia, jednak w znacznie szybszym tem-
pie. Analiza materiatu pisarskiego przeprowadzana byta
zarowno dla zapisu w niezmienionej formie, jak réw-
niez poddanego procesowi przyspieszonego starzenia
si¢. Zachodzace zmiany przedstawiane byly w funkcji
czasu w postaci krzywych starzenia, pomigdzy ktoérymi
starano si¢ nastgpnie znalez¢ zalezno$¢ umozliwiajaca
okreslanie rzeczywistego wieku zapisu poprzez analiz¢
sztucznie postarzonego materiatu kryjacego. Podejscie
to moglo by¢ stosowane zar6wno w oparciu o stopien
odparowywania lotnego rozpuszczalnika, lecz rowniez
z wykorzystaniem jakiekolwiek innego parametru, ktory
ulegal monotonicznym zmianom w czasie.

3.2.1. Techniki bazujace na substancjach barwiacych

Wiele opracowanych metod odnosito si¢ do kinetyki
procesu degradacji barwnikow, wykorzystujacych w celu
charakterystyki owych mechanizmow HPLC (Andrasko,
2001; Andrasko, 2002; Samanidou, Nikolaidou, Papa-
doyannis, 2004; Yao i in., 2009) oraz IP-HPLC (Liu i in.,
2006a; Liu i in., 2006b; Wang, Yu, Xie, Yao, Han, 2008).

Andrasko analizowal degradacj¢ barwnikéw obec-
nych w pastach dlugopisowych narazonych na dziatanie
promieniowania UV, a pochodzacego zardwno z natu-
ralnych, jak i sztucznych zrodet (2001) i poréwnywat je
z procesami zachodzacymi w zapisach, ktore przechowy-
wane byty bez dostepu swiatta (2002). Badania wykaza-
ly, iz w obu przypadkach rozpad barwnikow prowadzit
do powstania podobnych substancji, produktow N-deme-
tylacji barwnikow arylometanowych, jednak w zupehnie
innym tempie — naswietlanie przyspieszato zachodzace
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procesy. Owe zmiany w strukturze barwnikéw mogtly
by¢ wykorzystywane do okre$lania wzglednego wie-
ku zapisow sporzadzonych na tym samym papierze, za
pomoca tego samego narzedzia pisarskiego, a wigc na
przyktad wyznaczania chronologii tworzenia wpiséw
w pamigtnikach.

Badania o podobnym potencjale aplikacyjnym zo-
staty przeprowadzone w 2004 roku (Samanidou, Niko-
laidou, Papadoyannis, 2004), ktora przez okres dwudzie-
stu tygodni studiowata zmiany st¢zenia fioletu krystalicz-
nego w sporzadzonych zapisach. Analiza objeto jednak
zaledwie sze$¢ past dtugopisowych, co z pewnoscia nie
moze zosta¢ uznane za reprezentatywna liczbe probek
pozwalajaca na doglebne zrozumienie zmian starzenio-
wych barwnikow.

Metody chromatograficzne wykorzystywano nie tyl-
ko w analizie past dlugopisowych. W 2006 roku IP-HPLC
zostata zastosowana przez Liu i in. do charakterystyki
barwnikow wystepujacych w czarnych (Liu i in., 2006a)
oraz niebieskich (Liu i in., 2006b) tuszach dtugopisow
zelowych poddanych, podobnie jak w poprzednich przy-
padkach, procesom naturalnego i sztucznego starzenia.
Badania 50 czarnych tuszy zelowych (Liu i in., 2006a)
doprowadzily jednak do wnioskow odmiennych od tych,
ktére sformutowal kilka lat wcze$niej Andrasko, czego
przyczyng mogt by¢ rézny charakter chemiczny analizo-
wanych substancji. Jak si¢ bowiem okazato, barwniki de-
gradowaty si¢ wedhug réznych mechanizmoéow zaleznych
od rodzaju promieniowania, na ktorego dziatanie byty
wystawione. A zatem mozliwe bylo rozrdznienie zapi-
sow poddanych sztucznemu starzeniu od tuszy zelowych
niewyeksponowanych na dziatanie promieniowania UV.

IP-HPLC wykorzystano takze do analizy innych
tuszy wodnych — stosowanych w wiecznych piorach.
Badania nad dwunastoma czarnymi i sze$cioma czer-
wonymi atramentami zostaty opublikowane przez Wan-
ga i in. (Wang, Yu, Xie, Yao, Han, 2008). Obok metod
naswietlania zapisow promieniowaniem UV (254 nm)
w celu przyspieszenia starzenia si¢ atramentu, zastoso-
wano ogrzewanie zapisow w temperaturze 100°C przez
okres 50 godzin. Okazato si¢ jednak, ze sktadniki anali-
zowane tg metodg zarowno w przypadku czarnych, jak
i czerwonych atramentow, nie byly wrazliwe na dziata-
nie wysokiej temperatury. Zauwazalne zmiany w chro-
matogramach zaobserwowano natomiast po naswietleniu
zapisOw promieniowaniem z zakresu UV, jednak tylko
w wypadku czarnych atramentow odwzorowywaly one
procesy starzeniowe zachodzace w naturalnych warun-
kach. Rozbieznosci pojawiajace si¢ w wypadku czerwo-
nych atramentéw mogtyby natomiast stuzy¢ jako metoda
wykrywania prob sztucznego postarzania zapisu.

Oprocz metod chromatograficznych zastosowano
réwniez szereg technik spektroskopowych, a wsrdd nich
FTIR (Senior, Hamed, Masoud, Shehata, 2012; Wang,
Luo, Sun, Wang, Wang, 2001) czy mikrospektrofotome-

tri¢ UV-VIS (Weyermann, 2005). Przy czym druga z wy-
mienionych technik, stanowi kuszaca alternatywe dla
wymagajacej zniszczenia probki spektrofotometrii UV/
VIS, ktéra réwniez byta wykorzystywana do charaktery-
styki procesu degradacji substancji barwigcych (Senior,
Hamed, Masoud, Shehata, 2012).

W ostatnich latach szczegélnym zainteresowaniem
cieszyta si¢ jednak spektrometria mas, poniewaz umoz-
liwia ona oznaczanie zar6wno barwnych, jak i bezbarw-
nych produktow rozpadu barwnikow. W tym celu wy-
korzystywano rézne sposoby jonizacji probki migdzy
innymi LDI (Grim, Siegel, Allison, 2002; Siegel, Alli-
son, Mohr, Dunn, 2005; Weyermann, Kirsch, Costa Vera,
Spengler, 2009; Wu, Zhou, Yu, Liu, Xie, 2012).

W 2002 roku Grim opublikowal badania, w ktérych
skupit si¢ na barwnikach wystepujacych w niebieskich
i czarnych pastach dlugopisowych. Analiza LDI-MS
ujawnita, ze proces degradacji barwnikow (przede
wszystkim fioletu metylowego) opierat si¢ glownie
na N-demetylacji czasteczek, ktora z kolei zachodzita
znacznie szybciej w przypadku niebieskich past dtugopi-
sowych. Trzy lata pozniej Siegel z zespolem (Siegel, Al-
lison, Mohr, Dunn, 2005), korzystajac z tej samej techni-
ki, $ledzit zmiany zachodzace w sktadzie barwnikowym
past dlugopisowych podczas procesu naturalnego, jak
i sztucznego starzenia si¢ (promieniowanie UV). Badania
wykazaly, iz oba procesy przebiegaty wedtug podobnych
mechanizmoéw, prowadzac do analogicznych rezultatow.
Do zupelnie przeciwnych wnioskow doszli Weyermann
i Spengler (2008), ktorzy stwierdzili, ze materialy kry-
jace przechowywane w temperaturze pokojowej, lecz
pozbawione dostgpu $wiatta, nie wykazywaty praktycz-
nie zadnych zmian starzeniowych w przeciwienstwie do
mniej wiekowych probek poddanych jednak dziataniu
promieniowania UV. Symulacja proceséw rzeczywi-
stego starzenia si¢ zapisOw poprzez naswietlanie past
dhugopisowych nie byta wigc w tym wypadku dobrym
rozwigzaniem. Powstale rozbieznosci wynikaly z roz-
nych sposobdéw przechowywania zapisow poddanych
naturalnej degradacji. Pasty dlugopisowe analizowane
przez Weyermanna przechowywane byly w zaciemnio-
nym miejscu, natomiast Siegel nie posiadat informacji
na temat czynnikow, na jakie narazone byty analizowa-
ne przez niego zapisy. Niewykluczone wigc, ze byty one
poddane dziataniu promieniowania, chociazby stonecz-
nego. Sytuacja ta dobrze odwzorowuje wigc rzeczywisty
stan wiedzy eksperta, ktory zazwyczaj nie jest Swiadomy
warunkow przechowywania danego dokumentu. Powyz-
szy przyktad uzmystawia problematyczno$¢ datowania
zapisOw w oparciu o procesy rozpadu barwnikoéw, mo-
gacych bardzo czgsto prowadzi¢ do btgdnych wnioskow.

Nieco rzadziej stosowano technik¢ MALDI-MS (Sie-
gel, Allison, Mohr, Dunn, 2005; Weyermann, Kirsch,
Vera, Spengler, 2006; Weyermann, Schiffer, B., Margot),
gdzie konieczno$¢ uzycia odpowiednich matryc wydtu-
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zala i nieznacznie komplikowata sposob przygotowania
probki do analizy. Badania przeprowadzane przy uzyciu
tej techniki ponownie polegaty gtownie na §ledzeniu
mechanizméw degradacji substancji barwigcych i pro-
bie powigzania intensywnosci tych proceséw z réznymi
czynnikami (promieniowaniem UV, temperatura, wilgot-
noscia). W efekcie powyzszych badan po raz kolejny wy-
kazano (Weyermann, Kirsch, Vera, Spengler, 2006), ze
to promieniowanie jest gtdwnym inicjatorem procesow
rozpadu barwnikow.

Inna ciekawa alternatywa bylo wykorzystanie przez
zespot Lalli (2010) nowej metody jonizacji — EASI (Easy
Ambient Sonic-Spray lonization). Technika ta umozliwi-
fa $ledzenie procesu degradacji barwnikow bez jakiego-
kolwiek przygotowania probki, w niemalze catkowicie
bezinwazyjny sposob. Nieprawidlowy dobdr rozpusz-
czalnika rozpylajacego moze jednak skutkowaé znisz-
czeniem zapisu na skutek nadmiernej dyfuzji materiatu
kryjacego na powierzchni papieru.

3.2.2. Techniki bazujgce na lotnos$ci
rozpuszczalnikow

Mechanizm rozpadu substancji barwiacych jest
jednak duzo bardziej skomplikowanym procesem ani-
zeli odparowywanie rozpuszczalnikow (Weyermann,
Spengler, 2008). Prawdopodobnie dlatego tez w ciagu
ostatnich kilku dekad, uwaga badaczy zwrdcona byla
przede wszystkim ku analizie lotnych zwigzkoéw obec-
nych w materialach kryjacych, skupiajac si¢ gtdéwnie na
2-fenoksyetanolu (2-PE) wystepujacym jako sktadnik
wigkszosci past dlugopisowych. Oczywistym wyborem
w analizie ukierunkowanej na wykrywanie substancji
lotnych byta wi¢c chromatografia gazowa sprz¢zona ze
spektrometrem mas (Brazeau, Gaudreau, 2006; Biigler,
Buchner, Dallmayer, 2008; Li, 2014; Lociciro, Dujourdy,
Mazzella, Margot, Lock, 2004; Weyermann, 2005; Wey-
ermann, Kirsch, Vera, Spengler, 2007; Yao i in., 2009),
a takze innymi detektorami (Li, Xie, Guo, Fei, 2014; Xu,
Wang, Yao, 2006).

Prawdziwe wyzwanie stanowit jednak nie tyle wybor
metody badawczej, co opracowanie odpowiedniego pa-
rametru umozliwiajagcego monitorowanie procesu starze-
nia si¢ materialow kryjacych. Parametru, ktéry z jedne;j
strony ulegatby powtarzalnym zmianom wraz z uptywa-
jacym czasem, z drugiej zas nie wykazywal zaleznosci
od szeregu innych czynnikow, takich jak rodzaju zasto-
sowanego podioza czy warunkow przechowywania do-
kumentu. Niestety, 6w parametr wcigz pozostaje rownie
pozadany, co utopijny i jak dotad badacze zaproponowali
szereg roznych parametroéw, sposrod ktorych kazdy wy-
kazywal pewne niedoskonatos$ci.

Podejscie zaproponowane przez Aginsky’ego (1996)
polegato na wyznaczaniu spadku stopnia ekstrahowalno-
$ci lotnych rozpuszczalnikow. Zapisy, wykonane z uzy-
ciem atramentu, tuszu pieczatkowego i drukarskiego,

poddane procesowi sztucznego starzenia (ogrzewanie
przez 60 minut w 70°C) oraz niemodyfikowane
fragmenty tych samych zapisow, byty kolejno ekstra-
howane dwoma rozpuszczalnikami o rdznej polarnosci.
W pierwszym etapie korzystano z ekstrahenta o niewiel-
kiej polarnosci (np. CCl,), a nastgpnie pozostaty materiat
kryjacy ekstrahowano mocniejszym rozpuszczalnikiem
(np. CHCI,). Wyizolowane substancje oznaczano ilo$cio-
wo za pomocg GC/MS, wykorzystujac metode standardu
wewnetrznego, a otrzymane dane stuzyly wyznaczeniu
wartoSci P(%) i (%), odpowiednio dla niezmienionego
jak, i ogrzewanego zapisu, wedtug rownania:

Mveak
POR)=

weak strong

x100, {1}

gdzie M, i M, to masa rozpuszczalnika wyeks-
trahowana odpowie(fnio za pomoca stabego i mocnego
rozpuszczalnika. Réznica pomiedzy obliczonymi warto-
sciami P(%) i P (%), oznaczana jako D(%), stanowita

bezposredni wyznacznik wieku zapisu:
D(%) = P(%) ~ P(%). {2}

gdzie P(%) oraz P (%) to warto$ci uzyskane dla niezmie-
nionego i ogrzewanego zapisu.

Wartos$ci graniczne owego parametru D(%), wyzna-
czone przez Aginsky’ego, mialy pozwala¢ na odréznianie
starych od §wiezych zapisow. Nalezy jednak podkreslic,
iz mimo duzej réznorodnosci przebadanych materiatow
kryjacych, opracowane przedzialty D% niekoniecznie
beda poprawnie odzwierciedla¢ wiek zapisow wyko-
nanych za pomoca innych, niezbadanych materiatow.
Kazdy z nich moze bowiem zawiera¢ rozne poczatkowe
stezenia rozpuszczalnika, a co wigcej, charakteryzowac
si¢ odmiennym tempem jego parowania, zaleznym od
wyjsciowego sktadu materiatu pisarskiego.

Podstawg metody Kanadyjczykdéw Brazeau i Gaudre-
au (2002) byto zaobserwowanie, iz szybko$¢ parowania
2-PE jest najwigksza w ciaggu 6—8 miesiecy od momentu
utworzenia zapisu. Po tym czasie tempo to spada, osigga-
jac staly poziom po uptywie okoto dwoch lat. Zatozono
wige, ze odparowywanie rozpuszczalnika wymuszone
przez ogrzewanie zapisu w warunkach laboratoryjnych
(70°C przez 120 minut), zachodzi¢ bgdzie w mniejszym
stopniu w przypadku starych zapisdw niz sporzadzonych
stosunkowo niedawno. Bazujac na pomiarach GC/MS,
badacze opracowali nastgpnie parametr okreslany jako
Solvent Loss Ratio (R%) obliczany na podstawie st¢zenia
lotnego rozpuszczalnika wedlug rownania:

PE . _PE
R(%) — unheated heated x 100’ {3}

unheated

gdzie PE oznacza stezenie 2-PE w nieogrzewanym

unheated " :
fragmencie zapisu, a PE, we fragmencie ogrzewa-
heated

nym. Podobnie jak w poprzednim wypadku, na pod-
stawie analizy zapisu o znanym wieku, wyznaczono
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odpowiadajace im przedzialy warto$ci R%, ktore miaty
umozliwia¢ szacowanie czasu, jaki uptynat od momentu
naniesienia na podtoze pasty dtugopisowej. Niestety, R%
zalezy od poczatkowej ilosci pasty dlugopisowej obec-
nej w danym zapisie, ktdra oczywiscie nie jest znana
badaczowi sporzadzajacemu ekspertyze, a ktora zalezy
od materialu kryjacego, rodzaju narzg¢dzia pisarskiego,
wielkosci kulki rozprowadzajacej (o ile taka jest obecna)
oraz podloza, na ktorym dany zapis zostat sporzadzony.
Co wigcej, ilos¢ naniesionego materiatu czesto rézni si¢
nawet w obrebie tego samego zapisu. Moze to wynikac
zardwno z nieprawidlowosci w funkcjonowaniu mecha-
nizmu rozprowadzajacego material kryjacy w danym
narzedziu pisarskim, jak i zmiennym nacisku podczas
sporzadzania zapisu.

Kolejnym wykorzystywanym parametrem, zapro-
ponowanym w 1996 przez Aginsky’ego, byta wzgledna
powierzchnia piku (ang. relative peak area, RPA) pole-
gajaca na normalizowaniu wynikow otrzymanych dla
lotnego rozpuszczalnika wzgledem stabilnego sktadnika
wystepujacego w materiale kryjacym:

AS
RPA= "5 (4}
AIS

gdzie Ag oznacza powierzchni¢ piku rozpuszczalnika,
A,y powierzchnig piku odpowiadajgcej substancji o sta-
bilnym charakterze lub dodanego standardu wewngtrz-
nego. Wyktadniczy spadek wartosci RPA w czasie zostat
pbézniej wykorzystany m.in. przez zespot: Weyermann,
Kirsch, Vera, Spengler (2007) do datowania zapisow
W oparciu o rézne rozpuszczalniki. Metoda pozwalata na
odroznianie $wiezych (mniej niz dwa tygodnie od mo-
mentu naniesienia na papier) od starszych zapisow, a jej
dodatkowym atutem w pordwnaniu do poprzednich para-
metréw, byto uniezaleznienie wynikow od ilo$ci materia-
hu kryjacego pierwotnie obecnego w zapisie.

Ciekawe rozwigzanie problemu datowania zostato
zaproponowane przez grup¢ Biiglera (Biigler, Buchner,
Dallmayer, 2008), ktéra zrezygnowata z klasycznych
metod ekstrakeji probek. Przedstawiona metodologia
polegata na dwukrotnej desorpcji termicznej (7D) ana-
lizowanego zapisu we wzrastajgcych temperaturach:
TD, = 70°C i TD, = 200°C poprzedzajacej analizg
GC/MS, za pomoca ktérej oznaczano stopien odparo-
wania rozpuszczalnika w poszczegélnych etapach (M,
i M,). Na podstawie otrzymanych wynikéw obliczano
nastepnie warto$¢ V% zgodnie z rownaniem:

1
L x100. {5}
MA+M

1 2

(%) =

Uzyskiwane wartosci V% mialy stanowi¢ o wieku
analizowanego zapisu, ktorego okreslenie miato by¢
mozliwe do okresu kilku miesigcy od momentu jego spo-
rzadzenia.

Kolejna, najnowsza alternatywa byla modyfikacja
istnicjacego parametru R% (Koenig, Magnolon, Wey-
ermann, 2015). Modified solvent loss ratio (R%*) wy-
znaczony zostal w taki sam sposob, jak R%, zast¢pujac
jednak stezenie rozpuszczalnika wzgledna powierzchnia
piku zgodnie z rownaniem:

RPA

unheated

PA
heated x 100’ {6}
RPA

unheated

R(%)* =

gdzie RPA,, . odpowiada powierzchni piku rozpusz-
czalnika wzgledem stabilnego sktadnika pasty dtugopi-
sowej dla nieogrzewanego zapisu, natomiast RPA, .,
analogicznej warto$ci dla zapisu poddanego ogrzewaniu.

Zatem, w przeciwienstwie do swego pierwowzoru,
R%* nie zalezat od ilo$ci probki poddanej analizie wyni-
kajacej na przyktad z grubosci linii tworzacej zapis. Para-
metr ten, podobnie jak R%, wymaga jednak identyfikacji
zwigzku nieulegajacego zmianom w czasie, wzgledem
ktorego mozliwa bytaby normalizacja pikow, co moze
stanowi¢ pewne ograniczenie metody.

Co cickawe, pomimo iz wickszo$¢ badaczy otrzymuje
zadowalajace rezultaty, stosujac metode GC/MS w celu
datowania (Biigler, Buchner, Dallmayer, 2008; Li, 2014;
Weyermann, 2005; Weyermann, Kirsch, Vera, Spengler,
2007; Yao i in., 2009), wyniki pracy Lociciro, Dujourdy,
Mazzella, Margot, Lock (2004) sugeruja, iz stosowanie
tej metody w oparciu o 2-PE staje si¢ niemozliwe po
uplywie 2—3 dni od momentu naniesienia pasty dtugo-
pisowej na papier. Badacze nie znalezli bowiem zadnej
korelacji miedzy zmniejszajacym si¢ stezeniem lotnych
substancji a uplywajacym czasem. Uznano wigc, ze za-
chodzace zmiany w st¢zeniach sg znacznie mniejsze niz
btad pomiaru opracowanej metody. Te sprzeczne wnioski
moga wynikaé z réznych metod przygotowania probki
(Weyermann, 2005), ktore zazwyczaj wymagaja ekstrak-
¢ji materiatéw kryjacych odpowiednim rozpuszczalni-
kiem. Spotka¢ mozna jednak procedury wykorzystujace
nieco mniej inwazyjne metody, takie jak desorpcj¢ ter-
miczng (TD) (Berger-Karin, Hendriks, Geyer-Lippmann,
2008; Biigler, Buchner, Dallmayer, 2008) czy mikroeks-
trakcje do fazy statej (SPME; Brazeau, Gaudreau, 2007),
skracajgce etap przygotowania zapisu do analizy, a wigc
réwniez ograniczajace mozliwosci popetnienia dodatko-
wych btedow.

4. OkreSlenie chronologii nanoszenia
krzyzujacych si¢ linii

Szacowanie chronologii nanoszenia krzyzujacych si¢
linii to kolejne wymagajace zagadnienie, ktore w ostat-
nich latach, z uwagi na rozwoj metod obrazowania che-
micznego, cieszyto si¢ wyjatkowym zainteresowaniem
badaczy. Przez dlugi czas analiza krzyzujacych si¢ za-
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pisow ograniczata si¢ do badan ich morfologii czy wia-
Sciwo$ci optycznych z wykorzystaniem szeregu metod
mikroskopowych (Kasas, Khanmy-Vital, Dietler, 2001;
Koons, 1985; Mathyer, Pfister, 1984; Saini, Kaur, Sood,
2009; Waeschle, 1979) lub tape lift method (Gupta, Rai,
1987; Igoe, Reynolds, 1982; Koons, 1985; Leung, S. C.,
Leung, Y. M., 1997; Mathyer, Pfister, 1984); wyczerpuja-
cy przeglad technik opartych na analizie fizycznych wta-
Sciwos$ci zapisu zostal sporzadzony przez Poulin (1996).
Metody te jednak niekoniecznie charakteryzowaty sie
wystarczajacym obiektywizmem 1 bezinwazyjnoscia,
przez co dalsze proby rozwigzania tego problemu dopro-
wadzily ostatecznie do siggni¢cia po techniki spektro-
skopowe (Claybourn, Ansell, 2000).

Komparator spektralny (Video Spectral Com-
parator, VSC), obstugujacy zakres promieniowania
400—1000 nm, zostal zastosowany przez Vaida (Vaid,
Rana, Dhawan, 2011) do badania skrzyzowan zapisow
wykonanych z materialtdow kryjacych na bazie wody,
glikolu etylenowego, jak réwniez tuszy zelowych czy
toneréw stosowanych w drukarkach laserowych. Wid-
ma odbiciowe, ktore rejestrowano dla trzech punktow
1 nastepnie usredniano, dawaly rozstrzygajace rezultaty
wylacznie dla skrzyzowan linii heterogenicznych, jednak
z wylaczeniem tuszy zelowych. Warunkiem powodzenia
metody byto calkowite wysychanie zapisu przed kresle-
niem krzyzujacej linii, co miato zapobiega¢ mieszaniu
si¢ materiatow kryjacych. W rzeczywistych, pozalabo-
ratoryjnych przypadkach, 6w wymoég nie moze jednak
zosta¢ zapewniony, co dyskwalifikuje zaproponowanag
metod¢ jako mozliwa do uzycia w rutynowych analizach.

Do podobnych wnioskéw doszta grupa kierowana
przez Kaura (Kaur, Saini, Sood, 2013a), ktora jednak
w przeciwienstwie do swych poprzednikow, dokonywa-
fa pomiarow w trybie absorpcyjnym. Badacze ci skupili
si¢ na zapisach drukarek laserowych i maszyn do pisa-
nia krzyzujacych si¢ z liniami wykonanymi klasyczny-
mi dtugopisami, dtugopisami zelowymi oraz wiecznymi
piérami. Badacze zaobserwowali, ze bez wzgledu na
rzeczywista kolejnos¢ kreslenia, w kazdym przeanalizo-
wanym wariancie dominujacy sygnat odpowiadat widmu
absorpcyjnemu tuszu wykorzystywanego w maszynie
do pisania badz w drukarce. Po raz kolejny wigc VSC
okazal si¢ nieodpowiednim narzedziem do tego typu
badan. Mimo niesatysfakcjonujacych wynikow, publi-
kacja badaczy podkreslita bardzo wazny aspekt mogacy
w wielu przypadkach prowadzi¢ do btednych wnioskow
podczas analizy krzyzujacych si¢ linii. Autorzy zwro-
cili bowiem uwage na sytuacje, w ktorej skrzyzowania
tworzg niemieszajgce si¢ wzajemnie materialy kryjace,
a wigc bazujace, przyktadowo, na rozpuszczalnikach
wodnych i olejowych. W przypadku, gdy owe materia-
ty beda tworzy¢ wzgledem siebie powierzchnie fobowe,
linia kreslona w drugiej kolejnosci nie pokryje istnieja-
cego zapisu, tworzac luke lub pokryje go jedynie cienkg

warstwa. W konsekwencji analiza tak utworzonych zapi-
sow zawsze dawac bedzie sygnat charakterystyczny dla
zapisu naniesionego w pierwszej kolejnosci.
Spektroskopia Ramana wydaje si¢ obecnie najbar-
dziej obiecujacym narzedziem do okreslania kolejnosci
kreslenia w krzyzujacych si¢ zapisach. Dzigki poroéwna-
niu pasm charakterystycznych dla danego rodzaju mate-
rialu kryjacego z intensywnoscia pasm otrzymanych dla
krzyzujacych sig¢ linii, mozna okresli¢ ktory z nich (pasta
dhugopisowa, atrament drukarski, tusz pieczatkowy) zo-
stat naniesiony jako pierwszy (Braz, Lopez-Lopez, Gar-
cia-Ruiz, 2015; Claybourn, Ansell, 2000; Fabianska, Ku-
nicki, 2003; Raza, Saha, 2012). Wiarygodno$¢ wigkszo-
$ci uzyskanych w ten sposob rezultatow (Claybourn, An-
sell, 2000; Fabianska, Kunicki 2003; Raza, Saha, 2012)
powinna jednak zosta¢ zakwestionowana. Autorzy doko-
nywali bowiem jedynie usrednienia kilku punktowych
pomiarow, natomiast material pisarski bardzo rzadko
tworzy na powierzchni papieru jednolita warstwe. Zapisy
znacznie czesciej przypominaja swego rodzaju mozaike
(rysunek 3a w Braz, Lopez-Lopez, Garcia-Ruiz, 2015),
przez co pomiary punktowe nie beda w peni reprezenta-
tywne co do cato$ci obszaru skrzyzowanych linii.
Rozwigzanie tego problemu, zaproponowane migdzy
innymi przez Braz (Braz, Lopez-Lopez, Garcia-Ruiz,
2015), moze stanowi¢ zastosowanie mapowania rama-
nowskiego do wizualizacji obszaru krzyzujacych si¢
zapisow. Wykorzystanie wielowymiarowego rozktadu
krzywych (ang. Multivariate Curve Resolution, MCR)
do identyfikacji i rozrozniania sygnalow zarejestrowa-
nych dla poszczegdlnych rodzajow past dtugopisowych
i tuszy stosowanych w pidrach kulkowych, pozwolito
w tym wypadku na utworzenie obrazéw ramanowskich
analizowanych obszarow, czego przyktad przedstawiono
w pracy (Braz, Lopez-Lopez, Garcia-Ruiz, 2015). Wnio-
skowanie na podstawie tak sporzadzonych obrazéw jest
z pewnos$cig mniej ryzykowne niz podejscie bazujace na
punktowych pomiarach. Nalezy jednak podkresli¢, ze
ostateczna decyzja co do chronologii nanoszenia zapi-
sOw wciaz jest podejmowana przez badacza, dlatego tez
opracowanie obiektywnych metod pozwalajacych na wy-
eliminowanie tzw. czynnika ludzkiego wydaje si¢ w tym
momencie oczywista kontynuacja tego typu badan.
Kolejne proby, tym razem okreslenia kolejnosci na-
noszenia na podloze past dtugopisowych i tuszy pieczat-
kowych, podjeto, wykorzystujac u-ATR-FTIR (Dirwono
iin., 2012) oraz jej kombinacj¢ z SEM-EDX (Wang, Li,
2012). Podobnie jak w wypadku spektroskopii rama-
nowskiej (Claybourn, Ansell, 2000; Fabianska, Kunicki,
2003; Raza, Saha, 2012), analiz¢ prowadzono jednak
w wybranych punktach krzyzujacego si¢ zapisu. Wang
i Li (2012) podkre$laja natomiast, ze na obecno$¢ dane-
go materiatu kryjacego na powierzchni obszaru krzyzu-
jacych sie linii ma wptyw nie tylko kolejnos¢ ich nano-
szenia, lecz takze oddziatywanie materiatow pisarskich
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z podtozem oraz ich wzajemne interakcje. Po raz kolejny
wigc wnioski sformulowane na podstawie tego typu
pomiardéw niekoniecznie cechowac si¢ beda odpowiednia
rzetelnoscia. Co wigcej, wyniki przeprowadzonych ba-
dan (Dirwono i in., 2012) nie informuja o powtarzalno-
sci metody czy poprawnosci wskazan w tak zwanych
$lepych prébach, co moglyby stanowi¢ o uzyteczno$ci
opracowanej techniki, w tym wypadku nieco watpliwe;j.
Jednak réwniez i tu w sukurs przychodzi metoda obra-
zowania, skutecznie wykorzystana przez zespot Bojko
(Bojko, Roux, Reedy, 2008) do obicktywnego okreslenia
chronologii nanoszenia past dlugopisowych i tonerow
drukarek laserowych.

Ze wzgledu na silne wlasciwosci absorpeyjne tonera,
doplyw promieniowania IR do pasty dlugopisowej znaj-
dujacej si¢ pod wydrukowanym zapisem byt catkowicie
blokowany. Skutkowato to brakiem sygnatu pochodzace-
go od pasty dlugopisowej w wypadku, gdy byt on nano-
szony jako pierwszy, co byto widoczne w postaci prze-
I'wy W zapisie na obrazie utworzonym w oparciu o pasmo
charakterystyczne dla tego wtasnie materiatu kryjacego
(rysunek 1 w Bojko, Roux, Reedy, 2008). W sytuacji
odwrotnej — linii dlugopisowej kreslonej na wydruku —
luki w zapisie nie byly rejestrowane (rysunek 2 w Bojko,
Roux, Reedy, 2008).

Powyzsza technika wykazuje jednak ograniczo-
ne zastosowanie. Zaproponowane obrazowanie (Boj-
ko, Roux, Reedy, 2008) nie daje oczekiwanych rezul-
tatow w wypadku, gdy analizie poddawane sg linie
heterogeniczne wykonane za pomoca tuszy wykorzysty-
wanych w piorach kulkowych, zelowych oraz drukar-
kach atramentowych. Problem stanowig takze linie ho-
mogeniczne, a wiec skrzyzowania wykonane tym samym
materiatem kryjacym. Przypadek ten nie jest jednak od-
osobniony. Wigkszo$¢ opracowanych dotychczas metod
zawodzita w wypadku, gdy krzyzujace si¢ linie zostaly
sporzadzone przez materialy o zblizonym sktadzie. Co
wigcej, w przypadku skrzyzowan linii nadrukowanych
tonerem z liniami naniesionymi narzedziami pisarskimi,
zastosowanie tak wyrafinowanej techniki zazwyczaj nie
zawsze jest konieczne. Wystarczajaca moze okazaé si¢
obserwacja krzyzujacych si¢ zapisow pod kilkunasto-
krotnym powigkszeniem mikroskopowym, co oznacza
jednak ograniczenie obiektywizmu tego typu badan. Wia-
ze si¢ to z wigkszym prawdopodobienstwem popetnienia
btedéw wynikajacych m.in. ze ztudzen optycznych za-
chodzacych z udzialem skrzyzowan wykonanych przede
wszystkim za pomoca czarnych materiatdow kryjacych
(Bojko, Roux, Reedy, 2008; Kaur, Saini, Sood, 2013Db).

Spektometria mas cieszaca si¢ dosy¢ duzym zainte-
resowaniem badaczy prowadzacych analizy porownaw-
cze czy identyfikacyjne materialdéw pisarskich nie byla
wykorzystywana rownie czesto w przypadku okreslania
chronologii kreslenia zapisow. Probe okreslenia kolej-
nos$ci nanoszenia odbitek pieczatek i podpisow wykona-

nych pastami dlugopisowymi podjat zespot Lee (Lee J.,
Lee C., Lee K., Lee Y., 2008), wykorzystujac w tym
celu TOF-SIMS. Widma mas zarejestrowane w trybie
jonow ujemnych dla obszaréw naktadajacych si¢ mate-
riatéw kryjacych rzekomo pozwalaly na poprawne opi-
niowanie dzigki obecnosci pikow charakterystycznych
dla zapisu nanoszonego w drugiej kolejnosci. Wyniki
zaprezentowane zostaly jednak w niezwykle lakonicz-
ny sposob. Autorzy nie wspominaja o wielu waznych
czynnikach, takich jak chociazby o liczbie btgednych
wskazan w §lepych probach, a przeciez stanowigcych
0 poprawnosci metody.

5. Podsumowanie

Czas jest czynnikiem odgrywajacym w krymina-
listyce niezwykle istotng role. Rekonstrukcja zdarzen
i umiejscawianie powstatych sladow w czasie odbywac
si¢ moze w oparciu o fizykochemiczng analiz¢ materia-
ow dowodowych poprzez powigzanie zachodzacych
mierzalnych zmian z uptywajacym czasem. Wcigz jed-
nak jest to problem, ktéry ze wzgledu na swoja ztozonosc
nie zostat dogl¢bnie zbadany, przez co pytania, chociaz-
by o czas rzeczywistego sporzadzenia zapisu, najczesciej
pozostaja bez odpowiedzi.

Nic wige dziwnego, iz okreslanie wieku zapiséw sta-
nowi niezmiennie najwigksze wyzwanie stawiane przed
specjalistami z dziedziny badania dokumentéw. Pomimo
ogromnych postepow, jakich dokonano na przestrzeni
ostatnich lat (2000—2015), jak dotad nie opracowano
skutecznego rozwigzania tego problemu. Spowodowa-
ne jest to wieloaspektowoscia zagadnienia wynikajaca
z wplywu licznych, niekontrolowanych czynnikow na
uktad materiat pisarski — podtoze.

Opracowane dotychczas metody bezwzglednego da-
towania, ktore bazuja na analizie barwnikow i produktow
ich degradacji, nie sg calkowicie wiarygodne. Procesy
sztucznego starzenia wywotywane migdzy innymi przez
naswietlanie probek promieniowaniem UV nie odwzoro-
Wwuja w wierny sposob mechanizméw rozpadu substancji
barwiacych, zachodzacych w naturalnych warunkach.
Dlatego tez wigksza wage przyktada si¢ obecnie do okre-
$lania czasu, jaki mingt od momentu sporzadzenia zapisu
w oparciu o analiz¢ lotnych substancji za pomocg chro-
matografii gazowej. Zmiana st¢zenia rozpuszczalnikow
wraz ze starzeniem zapisu zachodzi glownie poprzez pa-
rowanie 1 dyfuzje, a wigc procesy fizyczne o duzo mniej
skomplikowanym charakterze niz rozpad substancji bar-
wigcych. Wyznaczenie bezwzglednego wieku materiatu
kryjacego bylo w tym wypadku przeprowadzane poprzez
poréwnywanie zawartosci rozpuszczalnika w niezmie-
nionych zapisie, z materialem poddanym procesowi
przyspieszonego starzenia na drodze ogrzewania, po-
przez konstrukcje odpowiednich parametrow (D%, R%
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czy R%%*). Jednak zaden z opracowanych modeli nie byt
uniwersalnym rozwigzaniem, mozliwym do zastosowa-
nia w datowaniu kazdego rodzaju zapisu przechowywa-
nego w réznych warunkach srodowiskowych, bez wzgle-
du na rodzaj podtoza, na ktérym zostat umieszczony.

Co wigcej, techniki datowania wymagaja walidacji
poprzez okreslenie granic oznaczalno$ci metody, bledow
systematycznych, a takze jej powtarzalnosci i odtwarzal-
nosci. Krytyka skierowana w strong¢ badaczy, dotyczaca
mig¢dzy innymi braku badan migdzylaboratoryjnych, nie
moze by¢ odpierana argumentami o niezwyktej ztozono-
$ci metody, jak to uczynit Aginsky w jednej ze swoich
wypowiedzi (Weyermann, Almog, Biigler, Cantu, 2011):

Owe metody to skomplikowane, wieloetapowe pro-
cedury, wykazujace szereg ograniczen, ,technicznych
niuanséw” i putapek, ktore nie sposodb drobiazgowo ob-
jasni¢ w publikacji, a ktore prowadzi¢ moga do poten-
cjalnych niespojnosci miedzy rezultatami uzyskanymi
w wyniku zastosowania danej procedury przez jej autora
a wynikami otrzymanymi w efekcie nieprawidlowego
odtworzenia metody przez innych badaczy, w celu wali-
dacji czy oceny jej efektywnosci.

W przypadku, gdy technika nie moze zosta¢ zastoso-
wana przez innych badaczy z powodu zawitosci czy bra-
ku odpornosci na czynniki zewng¢trzne, jej wykorzystanie
w rzeczywistych analizach prowadzonych dla potrzeb
wymiaru sprawiedliwosci powinno zosta¢ zakwestio-
nowane. Calkowite pomijanie przez badaczy walidacji
nowoopracowanych metod tworzonych zaréwno w celu
datowania zapisow, ale rowniez do okre$lania kolejnosci
nanoszenia krzyzujacych si¢ linii, w rzeczywistosci po-
winno wigc prowadzi¢ do ich dyskredytacji i nieuzytko-
wania w praktyce kryminalistyczne;j.

Warto réwniez jeszcze raz podkresli¢ wage wptywu
warunkow przechowywania dokumentow na procesy
starzeniowe materialow kryjacych. Jak podkresla Wey-
ermann (2011), pod Zadnym pozorem nie nalezy utozsa-
mia¢ wynikow uzyskanych podczas analizy kontrolowa-
nych probek w warunkach laboratoryjnych z rezultatami
otrzymanymi podczas badania rzeczywistych zapisow
w oparciu o owe wzorcowe modele. Wptyw tychze czyn-
nikow powinien by¢ brany pod uwage podczas szaco-
wania wartosci dowodowej i interpretacji wynikow, tak
czesto zaniedbywanych podczas obecnych praktyk dato-
wania materiatow kryjacych.
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