Streszczenie

Slady daktyloskopijne, bedace wainym materiatem dowodowym mogacym potwierdzié
obecnosé danej osoby w miejscu przestepstwa, sg czesto niewidzialne golym okiem. Zatem by méc je
zidentyfikowad naleiy zastosowaé konkretng metode ujawniania, zalezng od podtoza, na ktorym sie
znajdujg. Na przestrzeni lat opracowano wiele optycznych metod ujawniania $ladéw opartych o
zjawisko fotoluminescencji. W procesie ujawniania luminescencyjny preparat wizualizacyjny
selektywnie oddziatuje ze $ladem i wzbudzony emituje swiatto widzialne. Niestety zastosowanie tych
metod czasami zawodzi, gdy $lady pozostawione sg na podiozach chionnych, powierzchniach
btyszczgeych, odbijajgeych, kolorowych, wzorzystych lub fluorescencyjnych. Celem niniejszej rozprawy
byto opracowanie efektywnej optycznej metody ujawniania $laddw linii papilarnych na podiozach
chionnych i niechtonnych, wzorzystych, kolorowych i wykazujgeych wiasng luminescencje, z
wykorzystaniem materialdw kompozytowych, ktore posiadaja wilasciwosci optyczne takie jak
dtugozyciowa luminescencja lub up-konwersja, a takie, ktore selektywnie oddziatujg tylko z substancja
potowo-ttuszczowq $ladu.

Pierwsza czes$é rozprawy poswiecona zostata badaniu potencjalnego zastosowania czastek
polikrzemianowych jako nosnika dia luminoforéw do obrazowania $ladu linii papilarnych. Powierzchnia
czgstek polikrzemianowych zostata zmodyfikowana réznymi, organicznymi grupami funkcyjnymi w
celu zwiekszenia ich oddziatywania ze sladem. Dokonano analizy kilku mozliwych oddziatywan
pomiedzy skiadnikami substancji potowo-ttuszczowej $ladu a powierzchniowo-zmodyfikowanymi
czgstkami polikrzemianowymi. Do badanych oddzialywan naleig oddziatywania tiol-ztoto pomiedzy
ztotem osadzonym na $ladzie technikg osadzania pojedynczego metalu {Single Metal Deposition, SMD)
a grupami tiolowymi powierzchniowo-zmodyfikowanych polikrzemiandw, oddziatywania lipofilowe
pomiedzy sktadnikami tluszczowymi $ladu (wolne kwasy ttuszczowe, triglicerydy, wosk, skawalen itp.)
a grupami fenylowymi lub dlugimi tancuchami weglowodorowymi obecnymi na powierzchni czastek
polikrzemianowych oraz oddziatywania zwigzane z tworzeniem wigzan amidowych pomiedzy grupami
aminowymi wystepujagcymi w substancji potowo-ttuszczowej $ladu a grupami karboksylowymi
zmodyfikowanych czgstek polikrzemianowych. W zwigzku z tym, ze najwiekszy potencjat w ujawnianiu
sladdw linii papilarnych wykazaly czgstki polikrzemianowe modyfikowane powierzchniowo grupami
lipofilowymi, ten rodzaj grup funkeyinych zostat wybrany do dalszych badan nad luminescencyjnym
preparatem wizualizacyjnym.

W dalszej czesci rozprawy opisano szczegétowg analize wiasciwosci powierzchniowo-
modyfikowanych czastek polikrzemianowych z unieruchomionym luminoforem i ich potencjalnego
zastosowania w kryminalistyce. Dokonano syntezy dwoch roznych luminescencyjnych materiatow
wizualizacyjnych mianowicie: kropek kwantowych tlenku cynku unieruchomionych w strukturze
polikrzemianu oraz krysztaldw up-konwertujacych  skfadajgcych sie z  fluorku sodu  itru
domieszkowanego jonami iterbu i erbu, modyfikowanych powierzchniowo polikrzemianem.
Powierzchnia obu tych materiatéw zostata w nastepnej kolejnosci zmodyfikowana grupami
lipofilowymi by zapewni¢ selektywne oddziatywanie ze sladem. Ze wzgledu na stosunkowo diugi czas
zycia luminescencji kropek kwantowych tlenku cynku unieruchomionych w strukturze polikrzemianu,
wynoszgcy 0.5 ms, materiat ten zostat poddany analizie zastosowania jako preparat wizualizacyjny
sladbéw na odbijajacych, kolorowych, lepkich oraz luminescencyjnych powierzchniach takich jak folia
aluminiowa, papier uzywany do druku czasopism, lepka cze$é tasmy klejacej, puszki po napojach lub
papier do kopiowania. Wykorzystanie metody obrazowania czasowo-rozdzielczego do ujawniania
sladéw umozliwito oddzielenie luminescencji $ladéw linii papilarnych od interferencji tia dla wiekszodci




badanych podtozy. Czgstki up-konwertujgce pokryte polikrzemianem byly badane pod katem
zastosowania do ujawniania $ladéw daktyloskopijnych na powierzchniach odblaskowych, wzorzystych
lub kolorowych. Czgstki te, dzigki emisji antystokesowskiej (up-konwersji), wykazujg intensywna
luminescencje po wzbudzeniu promieniowaniem w zakresie podczerwonym. Ze wzgledu na to, ze
zjawisko up-konwersji wystepuje bardzo rzadko w przypadku wiekszosci naturalnych powierzchni i
produktéow codziennego uiytku, badane czastki mogg by¢ praktyczne w ujawnianiu $ladéw na
kolorowych powierzchniach pozwalajac wyeliminowaé zakiécenia lub fluorescencje tta. Do produkg;ji
krysztatdw up-konwertujgcych wykorzystano proces syntezy hydrotermalnej oraz proces termicznego
rozktadu w ukiadzie ciato state-ciecz. Krysztaty te nastepnie pokryto polikrzemianem, zmodyfikowano
ich powierzchnig grupami lipofilowymi i wykorzystano do systematycznej oceny ujawniania Sladow linii
papilarnych na powierzchniach takich jak folia aluminiowa, szklo czy folie polimerowe. Dokonano
rowniez poréwnania ujawnionych $ladéw stosujac metode cyjanoakrylowa potaczong z barwieniem
rodaming 6G w kontekscie zbadania mozliwosci wyeliminowania zaktécer tha. Mimo, ze ta wzorcowa
metoda zadziatata lepiej na wigkszosci badanych sladéw i podiozy, to czgstki up-konwertujgce moggy
by¢ obiecujgcym kandydatem na materiat wizualizacyjny do ujawniania $ladéw na silnie
luminescencyjnych i kolorowych powierzchniach takich jak np. puszki po napojach, w przypadku
ktorych zastosowanie metody konwencjonalnej daje gorszy efekt ujawniania ze wzgledu na zakidcenia
tia.

W ostatniej czgsci rozprawy opisano badanie oddziatywan pomiedzy kompleksem europu a
reprezentatywnymi skfadnikami substancji potowo-ttuszczowej $ladu tj. kwasem oleinowym, L-seryng
oraz skwalenem. W tym badaniu $lady pozostawione byty na silnie luminescencyjnych podtoiach takich
jak papier kserograficzny lub zeszytowy. Kompleks europu i tenoilotrifluoroacetonu {[Eu(TTA}s(H20),])
reagujgc ze skfadnikami substancji potowo-tluszczowej wykazuje zmiane in situ wiaéciwoéci
luminescencyjnych. Rozprowadzony réwnomiernie na catej prébcee, reaguje tylko ze $ladem tworzac
lokalnie nowe zwigzki o znacznie diuzszym czasie Zycia luminescencji niz czas zycia fuminescencji
czystego kompleksu. Zjawisko to umoiliwia zatem ujawnianie $ladéw z wykorzystaniem czasowo-
rozdzielczego obrazowania bez koniecznosci selektywnego osadzania preparatu ujawniajgcego na
sladzie i bez wzgledu na zaktdcenia tla, gdyz réznica czaséw zaniku luminescencji kompleksu na $ladzie
i poza nim jest wystarczajgco duza. Jako metode poréwnawcza ujawniania $ladéw na papierze wybrano
ninhydryne i 1,2-indandione, ktére sa powszechnie stosowanymi odczynnikami reagujacymi z
aminokwasami. Stwierdzono, Zze kompleks europu pozwala ujawni¢ élady lepszej jakosci i uzyskad
wigkszy kontrast obrazu niz $lady ujawnione ninhydryng oraz podobnej jakosci i z poréwnywalnym
kontrastem niz $lady ujawnione 1,2-indandionem. Natomiast gdy prébki $ladu na papierze zostaty
wystawione na oddziatywanie wody, tylko kompleks europu pozwolit na ujawnienie §ladéw ze wzgledu
na to, ze reaguje on z trudno rozpuszczalnymi lub nierozpuszczalnymi w wodzie skfadnikami $ladu,
ktére nie sg narazone na wyptukanie, w przeciwienistwie do odczynnikéw reagujacych z
aminokwasami.

W ostatniej czedci podsumowano wyniki prowadzonych eksperymentéw, przedstawiono
ogdlne wnioski wynikajgce z badan i mozliwe kierunki rozwoju optycznych technik obrazowania z
wykorzystaniem materiatéw luminescencyjnych.
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