Marek Jan Wachowicz

Szkio w kryminalistyce.

Technologia produkcji
przedmiotow szklanych a wspoétczynnik

zatamania swiatta, zestaw GRIM 2

Szkto jest jednym z cie-
kawszych sladéw krymina-
listycznych. Znaczna ilosé
rodzajéw szkta, olbrzymia

gama pr riuktow szklanych
raz p 2golnych wyro-
W iukowanych w
agu lat powoduja,
jest trudnym

zec 1\ badan krymi-
flist 1. Mozna po-
2d? > jest prawdzi-
m ! niem dla bada-

¢ yZs icych sie nauka-
i kryoo aaiistycznymi. W

ciggu c.siatnich stu lat pro-
wadzone byty roznorodne
badania, tworzono i wdra-
zano nowe metody badaw-
cze m.in. w celu umozliwie-
nia rozrozniania rodzajow
szkiet. Kolejnym celem
tego typu badan jest mozli-
wos¢ identyfikacji poszcze-
golnych wyrobéw na pod-
stawie coraz mniejszych
drobin. Przyktadem rozwo-
ju takich badan jest metoda
termoimmersyjna pomiaru
wspotczynnika zatamania
Swiatta w szkle. Od ok.
1930 roku stosowano jg do
oznaczen wspotczynnika
zatamania S$wiatta frag-
mentéw szkia, a wyniki Rl
otrzymywano z doktadno-
Scig do drugiego miejsca
po przecinku. Na tym eta-
pie badan pewnego rodza-
ju rozréznienie szkiet byto
mozliwe tylko w przypadku
niektérych jego rodzajéw.
Nastepnie rozwéj tej meto-
dy powodowat, ze czuto$é
jej rosta, a pomiary byty co-

Ryc. 1. Wystepowania szkia w badaniach kryminalistycznych w latach

1981-2003

Fig. 1. Casework involving glass in the period between 1981-2003

Tabela 1

Czestotliwos¢ wystepowania ekspertyz zwigzanych
z badaniami szkiet w poszczegdélinych wojewddztwach
Number of glass cases in voivodships
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Dane statystyczne opracowane na podstawie materiatéw CLK KGP
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raz doktadniejsze. Obecnie
pomiar na poziomie 105
jest juz mozliwy, nato-
miast rozréznianie po-
szczegoblnych  rodzajow
szkiet coraz skuteczniej-
sze.

W Polsce szkto jako
Slad kryminalistyczny wy-
stepowato i wystepuje
w ekspertyzach kryminali-
stycznych z rézng czesto-
tliwoscig. Z danych staty-
stycznych wyraznie wy-
nika, ze rozwéj motoryzaciji
a zatem wzrost ilosci wia-
man do samochodow i wy-
padkow drogowych zna-
czaco wptynat na liczbe
spraw, w ktérych ten slad
jest obecny (ryc. 1).

Zmienity sie tez propor-
cje zwigzane z pochodze-
niem szkiet. W latach
osiemdziesigtych badania
przewaznie dotyczyty frag-
mentéw szkiet pochodzg-
cych z wypadkéw drogo-
wych. Natomiast w latach
90.,, a przede wszystkim
pod ich koniec, zabezpie-
czano drobiny szkiet
z odziezy sprawcow wia-
man do samochoddw.

Bardzo ciekawie wygla-
da réwniez liczba spraw,
w ktérych zabezpieczono
fragmenty szklane jako
materiat dowodowy w cig-
gu ostatnich pieciu lat
w poszczegblnych woje-
woédztwach (tabela 1). Jak
wynika z tabeli, najwiecej
spraw, ktére trafiajg do ba-
dan w Wydziale Chemii
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CLK =za posrednictwem przede
wszystkim laboratoriow wojewddz-
kich, wystepuje w wojewodztwie ma-
zowieckim.

Problemy zwigzane z badaniami
szkiet samochodowych i okiennych,
interpretacja otrzymywanych wyni-
kow oraz mozliwosci opiniowania zo-
staly omowione w numerze 203/94
»Problemow Kryminalistyki” [1]. Publi-
kacja ta dotyczyta gtéwnie badan du-
zych fragmentow szkiet, ze szczegol-
nym zwroceniem uwagi na badanie
i poréwnywanie pierwiastkow Slado-
wych.

W tym artykule natomiast zostang
przedstawione informacje dotyczgce
badan szkiet prowadzonych przez
naukowcow z réznych osrodkow na-
ukowych, technologii produkcji wyro-
béw szklanych, a takze wykorzysta-
nia zestawu GRIM 2 (Glass Refracti-
ve Index Measurement — Pomiar
Wspétczynnika Zatamania Swiatta
w Szkle), jako nowej metody w bada-
niach poréwnawczych i identyfikacy;j-
nych.

Tak jak w przypadku innych Sla-
dow, badania szkiet mozna podzieli¢
na dwie grupy, tj. badania poréwnaw-
cze | badania identyfikacyjne. Kazde
z nich wymaga innego podejscia.
W przypadku badan poréwnawczych
eksperta interesowa¢ beda cechy in-
dywidualne, charakterystyczne tylko
dla szkiet pochodzacych z jednego
przedmiotu i to z okolic bezposrednio
do siebie przylegajgcych (rysy na po-
wierzchni, krawedzie rozdzielenia —
badania mechanoskopijne, obce sub-
stancje naniesione na powierzchnig,
np. kropelki farby) oraz mniej jedno-
Zznaczne: pierwiastki charakterystycz-
ne (przewaznie Sladowe), wspot-
czynniki zatamania Swiatta itp.
W przypadku badan identyfikacyj-
nych natomiast najwazniejszg cechg
bedzie wyglad fragmentu szkia
(ksztalt, kolor, grubos$¢, napisy fa-
bryczne, naklejki), a nastepnie skiad
pierwiastkowy (gtéwne i dodatkowe
pierwiastki) oraz wspotczynnik zata-
mania Swiatta. Przeprowadzenie ba-
dan w opisanej kolejnosci na
podstawie przede wszystkim cech in-
dywidualnych lub ksztattu uwarun-
kowane jest wielkoscig sladu dowo-
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dowego (materiat poréwnawczy
przewaznie wystepuje w znacznych
ilosciach), ktéry musi by¢ ,duzy”.
W 20-letniej praktyce autora byto tyl-
ko kilka ekspertyz, w ktorych materia-
ty dowodowy i poréwnawczy wyste-
powaly w takiej iloSci oraz byly takiej
jakosci, ze mozna byto na podstawie
klasycznych badan mechanoskopij-
nych ztozy¢ je w catosé lub dopaso-
wacé miejsce rozdzielenia i wydac jed-
noznaczng, pozytywng opinie na te-
mat wspolnego ich pochodzenia.
W przypadku badan identyfikacyj-
nych ekspertyz jednoznacznych byto
wiecej (gtownie to klosze reflekto-
row), ale slad dowodowy stanowity
prawie cate przedmioty szklane lub
zabezpieczone fragmenty byty bar-
dzo charakterystyczne.

W niektérych przypadkach zabez-
pieczone Slady dowodowe pozwalajg
na okreslenie barwy, grubosci, rodza-
ju (szyba hartowana, szyba zwykia,
opakowanie szklane itp.), sktadu pier-
wiastkowego na poziomie S$ladow
(dotyczy badan poréwnawczych)
i wspotczynnika zatamania Swiatla.
Jednak w wigkszos$ci spraw (szcze-
golnie w ostatnich latach) $lady dowo-
dowe s3 tak mate, ze mozliwe sg tyl-
ko badania instrumentalne szkiet bez
poréwnania pierwiastkdw sladowych.

Dlatego w laboratoriach kryminali-
stycznych, sgdowych na catym swie-
cie prowadzone sg badania majgce
na celu wypracowanie najodpowied-
niejszych metod badawczych bardzo
matych drobin szkiet. Wielu badaczy
prowadzito i prowadzi réznorodne
eksperymenty w celu ustalenia praw-
dopodobienstwa wystgpienia kon-
kretnego rodzaju szkia na miejscu
zdarzenia oraz sposobu rozprze-
strzeniania sie drobin w trakcie rozbi-
jania przedmiotu szklanego.

Bardzo waznym elementem wyko-
rzystywanym podczas oceny wyni-
kow i ich poréwnywania sg metody
statystyczne. Wiedza taka pozwala
na prawidiowe poréwnywanie dwdch
lub wigcej odrebnych hipotez doty-
czgcych badanego dowodu rzeczo-
wego, zwtaszcza w sytuacjach gdy
0soby podejrzane o popetnienie
przestepstwa, w ktérym nastgpito
zbicie szkta, mogly byé wczesniej

zwigzane z innymi podobnymi przy-
padkami. W konsekwencji poziom tta
szkta na ich ubiorze moze by¢ nie-
proporcjonalnie wysoki w poréwnaniu
z przedstawicielami populacji ogél-
nej. Badania te majg utatwi¢ opinio-
wanie i zastgpi¢ klasyczne sformu-
towania ,moga pochodzi¢”, ,nie moz-
na wykluczy¢” czy ,podobne” pewne-
go rodzaju skala ,mocy” opinii.

Przeglad literatury

Badania przedmiotéow szklanych
prowadzone sg na calym Swiecie,

zwtaszcza ze szkic nas otacza. Wy-
starczy rozejrzec W miziscu za-
mieszkania, sk pre parkin-
gach samocho admioty
szklane sg thue P 1dkowo
oraz umysinie 3 an do
sklepow, miesz ow lub
W czasie wy wych.
Przedmioty szk s ie bu-
telki) sga na mi, Orymi
popetniano zbro 3arc czesto
sig zdarza, ze wytr- ~pinach

z odziezy znajdujg sie drobirny szkiet,
mimo ze badania dotycza zdarzen,
w ktorych szkto nie byto zbite. Nalezy
tez w inny sposob traktowac szkta
pochodzgce z odziezy od szkiet
ujawnionych w podeszwach butow.

Walsh i Buckleton [2] zebrali
1068 bezbarwnych kawatkow szkiet
z 52 km chodnika i stwierdzili, ze
zebrany zbior zawiera:

— szkto pojemnikowe (70%),

— szkto okienne (12%),

—szkto z szyb samochoddéw (ok.

9%),

— zZ kloszy reflektoréw (ok. 5%).

Szkto ujawnione na odziezy po-
dejrzanego lub na jego ciele moze
przez przypadek mie¢ wspotczynnik
zatamania Swiatta réwny wspétczyn-
nikowi szkta zabezpieczonego na
miejscu przestepstwa, mimo ze po-
chodzi z innego Zrodta. Ocena zna-
czenia wyniku uzyskanego np. z po-
rownywania wspofczynnikow zata-
mania Swiatta (RI) zalezy od czesto-
tiwosci wystepowania konkretnego
Rl i wyrazana jest zwykle jako praw-
dopodobienstwo zgodnosci. Tworzo-
ne sg bazy szkiet, ich wspétczynni-
kow zatamania $wiatta oraz sktadéw
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chemicznych (jakosciowych i iloscio-
wych) w celu umozliwienia identyfika-
cji drobin dowodowych craz cszaco-
wania prawdopodobienstwa ich wy-
stgpienia w konkretnym rejonie.
Wystepowanie drobin szkta na
odziezy podejrzanego albo jego brak
ma kluczowe znaczenie w prowa-
dzonych sprawach. W celu prawidto-
wej oceny tego sladu potrzebna jest
wiedza (doswiadczenie eksperta)
zwigzana z wystepowaniem szkta na
odziezy ,typowej’ osoby w spote-
czenstwie. Wiedze te mozna zgro-
madzi¢ na rézne sposoby. Jednym

z nich, to n= przyktad zbieranie infor-
rmacji z o- -:izin odziezy (pod katem
(G Tolplek 'bin szkiet) oséb podej-
Fanyc niezwigzanych z prze-
DSt v ktorych byto zbite
{o.
ni ob, ktéry pozwolit na
olat : duzo wiecej informaciji
i mo cene prawdopodobien-
g an :owania poszczegolnych
re izajc zkiet na odziezy i zrédet
je 10 poo.odzenia zostal zapropono-

wany i przeprowadzony przez J.A.
Zoro i M.J. Feredey [3] — ryc. 2—6.

Wybrali oni losowo okoto 5000
obywateli i zbadali ich kontakty z roz-
bitym szkiem w ciggu ostatnich 7 dni
poprzedzajgcych ankiete. Respon-
denci pogrupowani zostali wedtug
wieku, ptci, typu wykonywanego za-
wodu i zamieszkiwanego obszaru
(miasto czy wies). Zebrano dane na
temat czestotliwosci, z jakg w spo-
tecznosci dochodzito do ttuczenia
szklanych przedmiotéw, kontaktow
z tym zdarzeniem, informacji na te-
mat tych przedmiotow, miejsca,
gdzie dochodzito do ich ttuczenia
i proporcji szkiet barwionych i niebar-
wionych.

Podsumowujgc omawiany artykut,
mozna stwierdzic takze, ze:

— prawdopodobienstwo ttuczenia
szkta i kontaktu z nim przez ludzi
miedzy 15 a 30 rokiem zycia jest oko-
to dwoéch razy wieksze niz u oséb
szeSédziesiecioletnich,

— czestotliwo$é ttuczenia szkta
maleje z wiekiem,

— pteé, zawéd (nie dotyczy oséb
pracujgcych w ustugach szklarskich),
obszar zamieszkania nie majg wiek-
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Ryc. 2. Liczba tluczonych przedmiotow
szklanych przez respondentow w ciggu ostatnich
7 dni poprzedzajgcych ankiete

Fig. 2. Number of glass objects crushed by
respondents within 7 days prior to questionnaire
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Ryc. 4. Czestotliwo$¢ kontaktow respondentéw
ze zbitym szktem (odpowiedzi pozytywne) w cig-
gu ostatnich 7 dni poprzedzajacych ankiete z po-
dzialem na grupy zawodowe

Fig. 4. Frequency of respondents contact with
broken glass (positive response) within 7 days
prior to questionnaire — division into professions

szego znaczenia przy ustalaniu cze-
stotliwosci kontakiu ze sttuczonym
szktem,

— sposrod ludzi ttukacych szkto al-
bo takich, ktérzy majg kontakt ze sttu-
czonym szktem w ciggu ostatnich
siedmiu dni, okoto 70% miato kontakt
tylko z jednym ttuczonym obiektem
niezaleznie od pici i miejsca zamiesz-
kania,
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Ryc. 3. Czestotliwo$¢ kontaktu respondentdw ze
zbitym szklem (odpowiedzi pozytywne) w ciggu
ostatnich 7 dni poprzedzajacych ankiete

Fig. 3. Frequency of respondents contact with
broken glass (positive response) within 7 days
prior to questionnaire
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Ryc. 5. Typy szklanych przedmiotéw stluczonych
przez respondentéw w ciggu ostatnich 7 dni po-
przedzajgcych ankiete

Fig. 5. Types of glass objects crushed by
respondents within 7 days prior to questionnaire

— okoto 1/3 ttuczonych przedmio-
téw to szkio ptaskie,

— ponad 50% respondentow sttu-
klo przedmioty szklane w domu,
a wsrod oso6b pracujgeych, wigk-
szo$¢ pozostatych przypadkéw
miata miejsce w pracy,

— w przypadku kontaktu ze szktem
ttuczonym (nie dalej niz 3 cm)
przez innych, wiecej przypad-
kéw miato miejsce w pracy niz
w domu i gdzie indziej,
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Ryc. 6. Typy szklanych przedmiotéw sttuczonych
w odleglosci nie wiekszej niz 10 stép od respon-
dentéw w ciggu ostatnich 7 dni poprzedzajacych
ankiete

Fig. 6. Types of glass objects crushed in the
distance no more than 10 feet from respondents
within 7 days prior to questionnaire

— udziat barwnych przedmiotéw
szklanych we wszystkich sttu-
czonych wyniost okoto 14%.

J.A. Lambert, M.J. Satterthwaite

i P.H. Harrison [4] zbadali rozkfad
fragmentéw szkiel zabezpieczonych
z odziezy okoto 600 os6b (ryc. 7) po-
dejrzanych o udzial w przestep-

i wiecej fragmentéw szkta, a ok. 15%
miato ich ponad 30.

Natomiast J. McQuillan i K. Edgar
[5] w celu sprawdzenia rozktadu dro-
bin szkiet w ciagu dwdch lat zbadali
432 sztuki odziezy (zakiety, marynar-
ki, pulowery, spodnie) pochodzgce
z réznych zrédet w Irlandii Pétnocnej,
przy czym brali oni pod uwage po-
wierzchnie ubran i kieszenie. Miedzy
innymi wyniki badan wykazatly, na
podstawie pomiaréw wspotczynnika
zatamania Swiatta, ze jezeli na odzie-
Zy znaleziono siedem lub wigcej frag-
mentow szkta, to musiaty one pocho-
dzi¢ co najmniej z trzech zrodet. Naj-
wieksza liczba znalezionych drobin
na jednym ubraniu pochodzacych
z jednego zrédta to sze$é. Analiza
rozktadu wielkosSci fragmentéw szkiet
ujawnionych na powierzchni odziezy
i w jej kieszeniach wykazata, ze:

— z powierzchni odziezy zostato
zabezpieczonych 73% fragmentow
mniejszych niz 0,3 mm,

— 6% fragmentéw zabezpieczo-
nych z powierzchni miato diugosé
wigkszg niz 0,5 mm, ale nie przekra-
czata ona 1 mm,

— z kieszeni zostato zabezpieczo-
nych 46% fragmentéw mniejszych
niz 0,3 mm,

stwach zwigzanych ze zbi-
ciem szkfa, albo w ktérych

doszto do sttuczenia szkia, ; niezgodne
oraz zmierzyli wspofczynniki Z_g"d"e' 29%
zalamania $wiatla ponad niezgodne

47 %

4000 zabezpieczonych dro-
bin. Otrzymane dane zgrupo-
wali, w wyniku czego stwier-

brak 12%
zgodne 12 %

dzili migdzy innymi, ze tylko
mniej niz potowa zabezpie-
czonych fragmentéw szkiet
byta zgodna z odpowiadaja-
cymi im prébkami poréwnaw-
czymi.

Stwierdzili réwniez, ze prawdopo-
dobienstwo znalezienia zgodnego niz
niezgodnego szkia jest wieksze na
rekawiczkach, nakryciach glowy, we
wilosach. Na wszystkich innych
elementach odziezy bardziej prawdo-
podobne bylo znalezienie niezgod-
nego szkta. Bardzo ciekawym
i zaskakujacym spostrzezeniem bylo,
ze u blisko potowy badanych oséb na
odziezy stwierdzono obecno$¢ 10
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Ryc. 7. Rozktad procentowy os6b, u ktérych znaleziono
zgodne i niezgodne szkio z materiatem porownawczym
Fig. 7. Percentage distribution of persons with recovered
glass of metching and non-matching character

— 32% fragmentéw zabezpieczo-
nych z kieszeni miato dlugo$¢ wiek-
sza niz 0,5 mm,

— 5% fragmentéw zabezpieczo-
nych z kieszeni miato dfugo$é wiek-
szg niz 1 mm.

Wyniki te ,....potwierdzajg spostrze-
zenia, ze wieksze fragmenty sg cze-
Sciej i fatwiej gubione z powierzchni
odziezy i sugerujg, ze znalezienie
fragmentéw wigkszych niz 1 mm mo-
ze by¢ tym bardziej znaczace...” [5].

Natomiast Pearson, May, Dabbs
[6], aby okresli¢ ilo$¢ szkta na odzie-
zy 0s6b przypadkowych, badali obec-
no$é¢ drobin szkiet w odziezy odda-
wanej do prania w pralni chemicznej.

Podsumowujgc prace jeszcze in-
nych badaczy, mozna stwierdzi¢
m.in., ze:

® przy odpowiedzi na pytanie ,ile
jest szkta na odziezy i obuwiu czton-
koéw populaciji ogdlnej” opublikowany
szeroki zakres wynikéw sugeruje, ze
lokalizacja geograficzna prowadzo-
nych badan oraz metodologia pobie-
rania probek (przeszukiwanie odzie-
zy) moga mie¢ z~.~zny wptyw na
uzyskiwane wyni!

® znalezienie ez ndejrza-
nego o aktywno: min. 3 duzej
ilosci niepasujgcy mé atu po-
rownawczego fre ow iet nie
jest sprawa kta ednak
ujawnienie na o« DOC anego
wiecej niz trzech ! oV pasu-
jacych szkiet, ale - Izac Z jed-
nego zrodta jest do=: ~vadkie 1],

® osoby podejrzane 0 pop«inienie
przestepstwa, w kiorym nie doszto do
sttuczenia przedmiotéw szklanych,
maja stosunkowo mniejsze ,tto szkta”
na ubraniu niz osoby podejrzane
o popetnienie przestepstwa zwigza-
nego ze zbiciem przedmiotu szklane-
go [8],

® zdecydowana wiekszos$¢ barw-
nych szkiet (dotyczy to odpowiednio
duzych drobin, dla ktérych ustalenie
barwy byto mozliwe) ujawnianych na
odziezy byta koloru zoltego (szkto
bursztynowe) [7],

® wiekszo$¢ szkiet znalezionych na
odziezy i obuwiu os6b niezwigzanych
Z przestepstwami, pochodzita z obu-
wia, a zwlaszcza z podeszew [7].

Prowadzone sg réwniez badania
majgce na celu ustalenie na przyktad
ilosci odtamkéw szkla, ktére moga
zostaé przeniesione na odziez osoby
znajdujgcej sie w poblizu ttuczonego
przedmiotu szklanego.

Przyktad takiej pracy badawczej
zostat opisany przez Johna K. Scra-
nage’a [9]. Szyba o wymiarach 1x1 m
i grubosci 4 mm byta ttuczona za po-
moca kuli o wadze 6,25 kg dziataja-
cej na zasadzie wahadta puszczane-
go z wysokosci 2 metrow (ryc. 8).
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Punkt zaczepienla
wahadta

m Pozycja
manekina

Ryc. 8. Schemat urzadzenia do rozbijania szyby wraz z uktadem pozycji

manekinow

Fig. 8. Glas= hreaking — experimental set up
zte: .ekiny krawieckie o me-
<iej ie, ubrane standardowo
sta ~ okreslonych odlegto-
ial 2] samej stronie szyby,
ki arzata kula. Odziez skta-
ifa astepujgcych czesci:
— 1 (100% akrylu) o wysokiej

0Sci,

i "ZYC

— 2. skarpetek (45% wetny, 20%
poliestit!) o wysokiej przyczepnosci,

— sweter (100% wetny) o wysokiej
przyczepnosci,

— spodnie (100% materiatu synte-
tycznego) o niskiej przyczepnosci,

— rekawiczki skorzane o niskiej
przyczepnosci.

Po kazdej serii odziez byta zabez-
pieczana do osobnych toreb i badana
pod katem obecnosci drobin szkta.
Dodatkowo powierzchnie szyb byty
przed rozbiciem malowane tuszem
(kazda strona innych kolorem) i dzie-
ki temu badacze mogli okresli¢ po-
chodzenie drobin (powierzchnia ze-
wnetrzna, powierzchnia wewnetrzna,
z warstw wewnetrznych).

Autorzy stwierdzili, ze ilos¢ znaj-
dowanych drobin zmniejsza sie wraz
z odlegtoscia. Zgodnie z oczekiwa-
niem z ubran znajdujacych sie w od-
legtosci ponad 1 m od ttuczonej szy-
by, mozna odzyskaé¢ niewiele frag-
mentéw. Znaczne ilosci fragmentow
o rozmiarach 1+5 mm mozna znalezé
tylko w niewielkiej odlegtosci od okna
(do 0,5 m). W kilku seriach pomiaréw
odnajdywano na podtodze drobiny
szkta w odlegtosci 5 m od ttuczonej
szyby. Tabela 2 zawiera zestawienie
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wynikéw z prze-

prowadzonych
badan. W jednej
Odiegtose 2 Sefril ekspe-
odokna[m] rymentu zostata

natozona na kule
skorzana reka-
wiczka, co miato
imitowa¢ wybija-
nie szyby reka.
Badacze stwier-
dzili ku swojemu
zaskoczeniu, ze
wéréd naniesio-
nych odpryskéw
szyby obecne by-

wahadta

Tabela 2
Liczba znalezionych na odziezy
drobin szkta o wymiarach
0,25+1,0 mm w zaleznos$ci
od odlegtosci od ttuczonej szyby
Number of glass fragments with
dimensions 0.2+51.0 mm recovered on
clothes in relation to distance from glass
pane being broken

Odlegtosé Liczba znalezionych
od szyby [m] fragmentéw szl
0,5 24+32
1,0 o 00100
T3 dol 5.
2,0 ‘ do 256 e &
3,0 e ]

ty przede wszystkim drobiny z jej tyl-
nej powierzchni. Nie byto natomiast
drobin z przedniej powierzchni. Taki
uktad drobin wynika¢ moze z zacho-

Sity

Sity
« Sciskajace

rozciggajace

Kierunek _‘_&il:g-»\
dziafania sity  SCISkajdce

Sity g(

rozciagajac

rozciggajace

Sify
sciskajace

Ryc. 9. Rozklad sit w czasie ttuczenia szyby
Fig. 9. Distribution on forces during glass breaking

) Kierunek
SHY  dyiatania’st

dzacych zjawisk fizycznych wystepu-
jacych w trakcie uginania, a nastep-
nie pekania szyby oraz opadania
skruszonych drobin (ryc. 9) [10].

Szkio jako $lad kryminalistyczny
traktowane jest bardzo powaznie i je-
go badaniami zajmujg sie liczne ze-
spoty naukowe. W roku 1995 w ra-
mach ENFSI (Europejska Sieé¢ Insty-
tutéw Kryminalistycznych) powstata
Europejska Grupa Lakieréw, w ktorej
powotano Podgrupe Szkiet. Zada-
niem jej jest wspdlne rozwigzanie
probleméw dotyczacych ujawniania
i dokumentowania $ladéw szkiet, roz-
wijanie metod ich badan, sposobow
interpretacji wynikéw oraz na podsta-
wie zebranych informaciji stworzenie
wspolnej bazy szkiet. Baza taka za-
wierajgca wszystkie uzyskane dane
(pochodzenie szkiet, wtasciwosci fi-
zyczne, chemiczne, czestotliwo$é
wystepowania w otoczeniu oraz na
miejscu zdarzen i odziezy oséb po-
dejrzanych o rozbicie szkta, itp.)
umozliwi wydanie prawidtowej opinii
w przypadku kazdego zdarzenia,
w ktéorym zabezpieczone zostanie
szkto jako dowdd rzeczowy.

Produkcja szkta w Polsce

W Polsce produkcja szkta zajmuje
sie ok. 90 podmiotéw [11]. W ostat-
nich latach powstaty rowniez pierw-
sze fabryki szkta float (Pilkington-
-Sandoglass w Sandomierzu oraz
Saint-Gobain w Dabrowie Gdrniczej-
-Strzemieszycach). Produkcja szkta

Kierunek
—> wystrzeliwania
odpryskow
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float w Pilkington-Sandoglass zostata
uruchomiona w czerwcu 1995 r., na-
tomiast francuski koncern Saint Go-
bain zaczagl inwestowaé¢ w Polsce
w tego rodzaju szkio z pewnym op6z-
nieniem w stosunku do Pilkingtona.
W latach 1995-1997 wybudowat hute
od podstaw w Dabrowie Gorniczej.
Saint Gobain ocenia, ze obecnie Pol-
ska jest w stanie wykorzystywac¢ ok.
350 tys. ton szkfa float rocznie. Szkto
ptaskie typu float, ze wzgledu na lep-
sze parametry — np. przejrzystosc czy
jednorodnos$é — niz szkto ptaskie pro-
dukowane innymi metodami, zaczyna
dominowaé na naszym rynku. Szkfo
importowane to gtéwnie wyroby
z Czech, Stowacji oraz Francji, stano-
wigce — w zaleznosci od asortymentu
—od 15 do 20% rynku krajowego.
Powyzsze ogdine dane dajg obraz
jak trudnym i pracochtonnym zada-
niem bedzie identyfikacja zrodet po-
chodzenia szkiet (huty — rodzaje pro-

Tabela 3
Skiad masy szklarskiej do
produkciji szkta ciaggnionego
Composition of glass mass
used for production
of drawn glass

Sktad masy szklarskiej do
produkciji szkia float
Composition of glass mass
used for production
of float glass

rodzaje szkia lub rodzaje przedmio-
tow szklanych? Rozwdj hut szkta float
powoduje znaczne zwigkszenie ilosci
tego szkta na rynku, a wiec i w $la-
dach kryminalistycznych. Wystgpi
wiec wydluzenie czasu badan, w po-
rownaniu z badaniami szkta z szyb
produkowanych metodami tradycyj-
nymi, ze wzgledu na anomalia wyste-
pujace w tego typu szktach.

Technologie produkcji szkta
wptywajace na jego sktad
pierwiastkowy i wspétczynnik
zatamania sSwiatta

Na wtasciwosci chemiczne i fi-
zyczne szkiet dostarczanych do ba-
dan maja wplyw surowce oraz tech-
nologie produkcji wyrobéw szklanych
[12, 13, 14]. Przyktadowe sktady che-
miczne czterech najczesciej spotyka-
nych w Polsce rodzajéw szkta przed-
stawione sg w tabelach 3, 4, 5 i 6.

Tabela 4

used for production
of rolled glass

Tabela 5
Sktad masy szklarskiej do
produkcji szkta walcowanego
Composition of glass mass

oraz z technologii (z urzadzen i ma-
szyn wykorzystywanych do ich pro-
dukciji, jak i Sladéw substancji pomoc-
niczych np. As — arszenik z procesu
klarowania szkta). Przyktady sktadow
pierwiastkowych roéznych przedmio-
tow szklanych oznaczonych w czasie
prac wiasnych autora metodg spek-
tralnej analizy emisyjnej przedstawia
tabela 7.

Jezeli natomiast zastosujemy naj-
nowsze metody analityczne, np.
LA ICP MS (spektrometr masowy
z plazmg wzbudzang indukcyjnie
sprzgzony z odparowaniem lasero-
wym) okaze sie, 7o szkio zawiera du-
Zo wiecej pierwic-'“dw. Frzykiadem

takich badan m /¢ w;, ki dwéch
probek szkiet z /mi-  ylabora-
toryjnych prze zon w roku
2003 w Podg: kie IFSI) —
tabela 8 [15].

Technologi: KCj ta ma
znaczacy wp /art wspot-

oela 6

Sktad masy - - iarskie; .0 pro-

dukcji cpakowan
Composition of glass mass used
for production
of glass containers

SI02 |70,5+72,5% Si0z |71,0+73,3% SiO2 70,4+73,5% SiO2 71,2+72,5%
Al203 (0,6+2,5% Al203 10,7 +1,5% Al203 0,2+6,3% Al203 1,5+1,55%
Fez03 |0,04+0,2% Fe203 [0,03+0,05% Fe203 0,10+0,15% Fe203 0,03+0,05%
Ca0 (6,0+9,0% CaO |5,5+6,5% Cao 8,4+13,4% CaOo 9,5+10,6%
MgO (2,5+4,5% MgO |3,5+4,5% MgO 0,1+5,7% MgO 0,0+5%
NazO [14,2+16,0% NazO |15,5+16,5% Na20 12,9+ 14,2% Naz0 13,6+ 14,8%
SO 10,2+0,8% SOs |0,2+0,5% BaO 0,0+0,8%
K:0 |0,0+0,5%

dukowanej masy szklarskiej) oraz
okreslenie tylko podstawowego asor-
tymentu obecnego na naszym rynku
w celu oszacowania np. czestotliwo-
Sci wystepowania poszczegolnych
wspotczynnikéw zatamania $wiatta
w szkle. Waznym réwniez problemem
do rozwigzania bedzie odpowiedz na
pytanie: Czy na podstawie posiada-
nych mozliwosci badawczych, mozna
zidentyfikowaé tylko huty, czy tez
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Oczywiscie kazda huta dokonuje mo-
dyfikacji sktadéw podstawowych
w celu otrzymania produktéw o okre-
$lonych wiasciwosciach korcowych.
Oprocz podanych sktadnikow
w szklach wystgpi¢ mogg dodatkowe
pierwiastki, w réznych proporcjach.
Poza tym w szkfach obecna jest
cala gama pierwiastkéw $ladowych
pochodzacych z zanieczyszczen su-
rowcow, dodawanej stiuczki szklanej

czynnika zatamania Swiatta szkiet
(ang. Rl — refracitve index). Oprécz
sktadu chemicznego szkta, ktéry na-
daje pierwotng (poczatkowg) war-
tos¢ RI, ulega ona zmianom w trak-
cie dalszej obrobki wyrobu. Ze
wzgledu na fakt, ze produkty szklane
powstajg w wysokich temperaturach,
a nastepnie sg chiodzone do tempe-
ratury otoczenia, w szkle ,zamraza-
ne” (zachowywane) sg naprezenia,
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Tabela 7

Przyktady sktadow pierwiastkowych réznych szkiet otrzymane metoda spektralnej analizy emisyjnej
Examples of elemental composition of various glass obtained through spectral emission analysis

Pochodzenie St [Na |Mg| Ca| Al [Mn)Fe|Sn|Ti|Cu|Ag|Zr|Pb|As|Ba|Sb|B[Ni[P|cr
+
Datsun (szyba samochodowa hartowana) :+I I + 4+ + | st | st st |+ | st | St
++ |+ +
Flat (szyba samochodowa hartowana) ++ i :_ + |++ | sl | st|st|+]| st]|d]|d
++ [+ +
Passat (szyba samochodowa hartowana) o I + | + [+ | st | st | st [+ | st | st]|sk]|st]sl
+
Polonez (szyba samochodowa klejona) :"' : : + + |+ st | st | st |+ | st | gl|st
++ |+ +
Klosz reflektora samochodowego ol + [++|++ | st | st + | st + | + + |+ |sl
Opakowanie szklane (butelka zielona) :+ I+ sl + | st | st | st
| Szyba okir.- brazowa :+ :*" : ++|++ | + |+ + [ + | st|+]st Si|+
& e | e '
yba ¢ - swykta + t
‘I—‘. 7y |l +++ + | st | st + | st | st |+
" o + +
a ! a ciagniona - 07.1981) o [ | B | P | R | BT + | st | st |+
I + |+ +
: + + | +
fla ciggniona - 06.1982) ki + |++ | + | st + | st | st |+
3 + |+ +
| ++
! + |++ | + s{+ sl | st st[++ st | st | st|+ + + | st
|
bt Jastki glowne,
+ astki dodatkowe,
st rwiastki Sladowe (przewaznie s3 to juz pierwiastki charakterystyczne, ale nie wszystkie),
sl rwiastki sladowe (pierwiastki charakterystyczne*),
“Peojecie pierwiastki charakterystyczne” zostato utworzone na potrzeby chemii kryminalistycznej (chemia analityczna $ladow kryminalistycznych, ktére nie

zawsze sa ,analityczne” w polgczeniu m.in. z materiatoznawstwem) i okresla ono te pierwiastki, ktore dostaly si¢ do danego materialu w sposob przypadkowy
1 dzigki temu mozna rozrézni¢ poszczegodine partie wytopow. Nie sg one stalymi sktadnikami dodawanymi zgodnie z polskimi, branzowymi czy zaktadowymi
normami. Pochodza przewaznie z dodawanej stiuczki szklanej, ztomu, makulatury itp. Przewaznie wystepujg na poziomie $ladowym (Zeszyt Metodyczny nr

10).

Tabela 8

Sktady pierwiastkowe [ppm] dwéch prébek szkiet oznaczone metoda LA ICP MS
Elemental compositions [ppm] of two glass samples determined with LA ICP. MS method

Stkto | Mg25 | Al27 | si29 | Ca42 | Ti49 | V51 | Mn55 | Zné6 | Ga71 | Rb85 | sr88
A |27088 | 3612 |336555 | 64473 | 101 | 1,53 | 41,89 | 578 | 0,54 | 401 | 958 |
B |27747 | 4529 |336556 | 60362 | 141 | 1,37 | 140 | 453 | 0,64 | 2,18 | 42,2
Szkto | Nb93 | Sn118 | Sb123 | Bal37 | La59 | Ce140 | Pri41 | Nd143 | Ge157

A 0,56 | 686 | 0,15 | 59,9 | 1,37 | 252 | 0,26 | 0,96 | 0,22 :

B 0,27 | 903 | 005 | 188 |256 | '505 | 053 | 1,97 | 0,42 | 0,9

ktére sg obrazem zmian zachodza-
cych w czasie stygniecia masy
szklarskiej, co ma wplyw na wspot-
czynnik zatamania $wiatta. Dodatko-
wymi czynnikami majgcymi wptyw na
powierzchniowe zmiany Rl sg takie
elementy, jak: metalowe formy (np.
produkcja opakowan szklanych), czy
tez stét cynowy stosowany w produk-
Cji szkta float. Procesy te powoduja
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rowniez, ze szkto sta¢ sie moze nie-
jednorodne miedzy warstwami.
W celu ujednolicenia nazw przy opi-
sie poszczegllnych powierzchni
i warstwa w niniejszym artykule przy-
jeto:

1. Szkto ptaskie ciggnione: jed-
na warstwa powierzchniowa jako po-
wierzchnia 1 (ang. surface 1), druga
warstwa powierzchniowa jako po-

wierzchnia 2 (ang. surface 2), war-
stwy miedzy nimi jako warstwy we-
wnetrzne (ang. bulk) (kolejnosé
oznaczen powierzchni 1 i 2 nie ma
znaczenia).

2. Szkto ptaskie float: warstwa
zewnetrzna z cyng jako powierzchnia
float (ang. float surface), warstwa ze-
wnetrzna bez cyny jako powierzchnia
niefloat (ang. not-float surface), war-
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stwy migdzy nimi jako warstwy we-
wnetrzne.

3. Opakowania szklane itp.: war-
stwa zewnetrzna (na zewnatrz opa-
kowania), jako powierzchnia ze-
wnetrzna (ang. external surface),
warstwa wewnetrzna (od srodka opa-
kowania), jako powierzchnia we-
wnetrzna (ang. internal surface), war-
stwy miedzy nimi jako warstwy we-
wnetrzne.

W czasie produkcji szkia pta-
skiego metodg tradycyjng (szkito
piaskie ciggnione), tzn. przez wycia-
ganie za pomoca mechanizmu cig-
gnacego mase szklang z wanny
szklarskiej, pod wptywem dziatania
jednostronnie skierowanej sity, po-
wstaje tafla szklana, ktéra w momen-
cie zastygania ma kontakt z obu stron
z chtodniejszym powietrzem. Ze
wzgledu na jednakowe warunki sty-
gniecia szkla po obu powierzchniach
tafli (powietrze) wspétczynnik zata-
mania szkta praktyczne jest jednako-
wy w poprzek szyby we wszystkich
warstwach.

Przy produkcji szkta ptaskiego
metoda float (szklo ptaskie float),
ktora jest najnowoczesniejszg meto-
da formowania szkta ptaskiego (zwa-
na inaczej termiczno-grawitacyjno-
na-pieciowg lub ,ptywajacej tasgmy
szklanej®), masa szklarska wylewana
jest na roztopiong cyne, co gwarantu-
je otrzymanie idealnej powierzchni,
jednak procesy zachodzace w czasie
stygnigcia (z jednej strony roztopiony
metal, a z drugiej atmosfera gazu
obojetnego lub redukcyjnego) powo-
dujg, ze otrzymywana szyba charak-
teryzuje sie:

1) zmiennoscig wspoétczynnika za-
tamania $wiatta od jednej powierzch-
ni do drugiej,

2) obecnoscig cyny i innych zanie-
czyszczen na powierzchni, ktéra mia-
ta kontakt ze stolem ,,cynowym” oraz
jej fluorescencjg pod wptywem pro-
mieniowania UV o diugosci 245 nm.

Szkio float wykorzystywane jest
migdzy innymi do produkcji szkia
bezpiecznego (szyby hartowane
i klejone), ktére ma zastosowanie
m.in. w motoryzacji.

Szkito bezpieczne hartowane jest
to szkfo ptaskie, ktére po rozgrzaniu

18

do temperatury mieknigcia zostaje
uformowane, a nastepnie gwattownie
schtodzone. Dzigki temu procesowi
nastepuje ,zamrozenie” w szkle na-
prezen, a dodatkowo jego wytrzyma-
tos¢ wzrasta kilkakrotnie (5+7 razy).
Charakterystyczng cechg tego szkta
jest sposéb pekania w razie rozbicia.
Peka ono na drobne, rzedu 3+15 mm
kawatki w ksztatcie wielobokow o te-
pych krawedziach (ryc. 10).

Ryc. 10. Charakterystyczne popekania szyby
hartowanej
Fig. 10. Characteristic cracks of tempered glass

W szkle hartowanym w zewnetrz-
nych warstwach wystepujg do$é du-
ze sity Sciskajgce, w wewnetrznych —
rozciggajace. Powstaty uktad napre-
zen powoduje podwyzszenie wytrzy-
matosci mechanicznej i odpornosci
termicznej szkta. Grubos¢ kazdej
z tych warstw obliczy¢ mozna wg
wzoru Bartieniewa [13, s. 212]:

n=a- 027

gdzie:

n—grubos¢ warstw zewnetrznych,
w ktorych wystepuija sity Sciskajace,

a — potowa grubosci szyby.

Najtatwiej daje sie hartowaé proste
ptyty szklane o grubos$ci 6 mm, ale har-
towane s3 tez plyty grubosci 3+5 mm.
W plytach cienszych niz 8 mm nie
osigga sig¢ dostatecznego zahartowa-
nia. Przed procesem hartowania phyty
s3 krojone w celu nadania im ostatecz-
nego ksztattu. Nastepnie sg one szlifo-
wane i majg polerowane obrzeza.

Szkio hartowane stosowane jest
do produkcji wszystkich szyb w sa-
mochodzie (przednie, boczne, tylne).

Omawiajgc szklto hartowane warto
wspomnie¢ o szkle péthartowanym

[16] (ang. heat strengthened), ktdre
jest szktem posrednim miedzy
szktem hartowanym bezpiecznym
a szkiem odprezonym. Naprezenia
powierzchniowe w takim szkle sg na
poziomie 3570 N/mm?2 (szkto harto-
wane to wartosci na poziomie
100+120 N/mm?2). Peka ono w trakcie
rozbicia, podobnie jak szkto odprezo-
ne (powstaja odtamki ostro zakon-
czone). Szkio pothartowane znalazto
zastosowanie tam, gdzie oszklenie
musi mie¢ wiekszg wytrzymatosé
i jednocze$nie konstrukcja powinna
by¢ Izejsza niz konstrukcja ze szkia
hartowanego. Jes! ~1o réwniez tan-

sze od szkfa haricr nego

Szkto bezpiec klej. = sktada
sie przynajmniej aoch iyt szkla-
nych trwale potac h 1~ catej po-
wierzchni specja olia yc. 11).
Szkto to po iu ‘howuje
ksztatt szyby ora: ste - urzejrzy-
ste, poniewaz oc jsca  erzenia
powstaje splot p: :nisc.  rozcho-
dzgcych sie pekni-. Pone o szkto

klejone moze by¢ produkowane
w wykonaniu specjalnym, wowczas
jedna z szyb sktadowych lub folia ma
okreslone witasciwosci. Do produkciji
szkia klejonego stosuje sie szkta pta-
skie najlepszej jako$ci produkowane
metodg float. Warstwe posrednig
migdzy taflami szyby stanowi upla-
styczniona folia np.: PVB (poliwinylo-
butyral). Szkto klejone stosowane
jest m.in. do produkcji przednich szyb
samochodowych (nie jest stosowane
do szyb bocznych i tylnych).

W produkcji szkta ptaskiego
metodg walcowania (polegajacg na
odpowiednim rozgniataniu plastycz-
nej masy szklanej za pomoca wal-
cOw) otrzymywane sg przede wszyst-
kim szyby zbrojone, ornamentowe
(wzorzyste), mleczne (przeznaczone
na ptytki wyktadziny $ciennej), suro-
we lustrzane itp. (ryc. 12). W technice
tej stopiona w wannie masa szklana,
ostudzona do odpowiedniej lepkosci,
sptywa do zasilacza strumieniowego,
skiadajgcego sie z dwoch ksztaltek
ogniotrwatych, zwanych progiem
i mostem. Masa rozlewana jest do
ustalonej szerokosci i sptywa szero-
ka struga miedzy walce. Walce
zgniatajg mase ksztattujgc z niej ta-
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moze wptywaé na obraz
pierwiastkowy  szkta
réznicujac powierzchnie
zewnetrzng od warstw
wewnetrznych i po-
wierzchni wewnetrznej
wyrobu, analogicznie
do stotu cynowego

Ryc. 11. Szyba klejona z widocznymi dwiema cienkimi warstwami
folii
Fig. 11. Glued glass with visible two thin foil layers

sme o okreslonej grubosci i szeroko-
sci. Przy produkcji szkta zbrojonego

zestaw walcow jest rozszerzony
0 dwa > 'atkowe. Jeden wprowadza
lo ma zKlane] metalowg siatke,
druc  do wygtadzenia (polero-
ani: ny po uksztattowaniu
wa ifownych.
W cadku produkcji szkta
7t :go (opakowania szkla-
3, K reflektoréw itp.) roztopio-
e zklana wprowadzana jest
cZn etoda zanikajgca), przez
s:zanic  .roplg lub strumieniem do

urzgdze:ia formujgcego. Formowa-

w technologii float.
Waznym procesem
w tej technologii jest
otapianie, ktére stosuje
sig w celu usuniecia
gtéwnej wady wyttaczanych wyro-
bow, tj. chropowatos$ci powierzchni,
oraz nadania im wtasciwego potysku.
Zasada tej operacji technologicznej
polega na doprowadzeniu powierzch-
niowej warstewki szkta do takiej lep-
kosci, aby stalo sie ono znéw ciektg
masg szklang, wéwczas napiecie po-
wierzchniowe wystepujgce w masie
spowoduje wygtadzenie powierzchni.
Wykorzystuje sie przy tym matg prze-
wodnos$¢ cieplng szkta, umozliwiajg-
cg ogrzanie warstw zewnetrznych do
temperatury miekniecia szkia, pod-
czas gdy wewnetrzne warstwy za-

7T

Ryc. 12. Szyba zbrojona (z lewej) i szyba ze wzorkiem (z prawej) otrzymane
technikg walcowania
Fig. 12. Armoured glass (left) and pattemed glass (right) obtained through
rolling method

nie wyrobu nastepuje w zeliwnej for-
mie wraz z wyttocznikiem, ktéry jest
czynnikiem wymuszajgcym nadanie
ksztattu. W celu utrudnienia przyle-
piania sie szkta do formy m.in. stosu-
je sie pokrywanie powierzchni styka-
jacych sie z masg szklang warstwa
metali szlachetniejszych, przewaznie
chromem. Stosowane moga byé
rowniez smary tworzgce na po-
wierzchni czesci formujgcych war-
stewke izolujgcg. Sktad stopéw,
z ktérych produkowane sa formy, tez
ma wplyw na to zjawisko. Jak widagé,
stosowanie dodatkowych substanc;ji
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Warto w tym miejscu wspomnieé
o znajdujacej sie¢ w BKA w Wiesba-
den niemieckiej bazie danych LUNA,
w ktérej zgromadzone sg informacje
dotyczgce opiséw znajdujgcych sie
na powierzchniach poszczegdlnych
typéw kloszy reflektorébw samocho-
dowych. Na jej podstawie mozna
szybko zidentyfikowaé marke samo-
chodu, z ktérego pochodzi reflektor.
Oczywiscie im mniej zabezpieczo-
nych na miejscu zdarzenia fragmen-
tow, a zatem odczytanych oznaczen,
tym mozliwosci identyfikacji bedg
bardziej ograniczone. Z bazy tej pol-
scy eksperci moga korzysta¢ za po-
$rednictwem autora tej publikaciji.

Wydmuchiwanie masy szklanej
jest najbardziej uniwersalng metodg
ksztattowania masy szklanej umozli-
wiajgcg wytwarzanie wyrobow roz-
maitych ksztattow, wielko$ci i prze-
znaczenia. Polega ona na ksztatto-
waniu plastycznej masy szklanej ci-
$nieniem powietrza wytworzonym
i dziatajgcym wewnatrz porcji masy
oraz dziataniom sit zewnetrznych
(metalowej formy) przyktadanych do

chowujag duzg lepkosé, uniemozliwia-
jaca istotne znieksztatcenie wyro-
béw. W tej technologii produkowane
sg m.in. klosze do reflektoréw samo-
chodowych, ktérym w czasie formo-
wania dodatkowo nadawana jest
specyficzna rzezba optyczna po stro-
nie wewnetrznej (tzw. ryfle) ukierun-
kowujgca swiatto w pozadanym kie-
runku. Ponadto majg one wyttoczone
charakterystyczne oznaczenia litero-
wo-cyfrowe, umozliwiajace okresle-
nie marki samochodu. W zaleznosci
od miejsca pomiaru klosze majg réz-
ng grubos¢ (ok. 3+8 mm).

porcji masy dla nadania jej pozada-
nego ksztattu. Wytwarzanie tg meto-
da wyrobéw prowadzone moze byé
recznie z wykorzystaniem piszczeli
lub automatycznie (mechaniczno-
-pneumatycznie). Z punktu widzenia
kryminalistyki (iloSci spotykanych $la-
déw) znaczenie ma sposéb drugi,
ktéry stuzy do produkcji opakowan
szklanych, a w tym butelek. W tej me-
todzie kropla masy szklanej wprowa-
dzana jest do przedformy, gdzie jest
wciskana sprezonym powietrzem do
przestrzeni miedzy palcem a foremka
gtéwkowa, w kiore] formowana jest
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gtéowka butelki. Nastepnie sprezone
powietrze wydmuchuje z tej porcji
masy banke, ktéra umieszczana jest
w formie koncowej i rozdmuchuje
banke nadajac jej ostateczny ksztatt
wyrobu. Po odpowiednim skrzepnie-
ciu masy szklanej powtoki formy roz-
wieraja sie i wyréb przenoszony jest
do odprezarki. W tej technologii wy-
rob w trakcie produkcji ma kontakt
z jednej strony z metalowg po-
wierzchnig formy, a z drugiej — z po-
wietrzem. Ma to wptyw na zmienno$¢é
wspotczynnika zatamania $wiatla

Ryc. 13. Powierzchnia zewnetrzna butelki (powierzchnia ta miata kontakt
z powierzchnig metalowej formy w czasie formowania)
Fig. 13. Bottle extemal surface (having been in contact with metal mould

during moulding process)

miedzy obydwiema powierzchniami
i warstwami wewnetrznymi, a takze
na wyglad powierzchni. Strona ze-
wnetrzna ma powierzchnie lekko po-
rowatg (pory bardzo plytkie, gtadkie),
natomiast powierzchnia wewnetrzna
jest gtadka (ryc. 13, 14).

Podczas barwienia szkta sktad
pierwiastkowy wzbogacony zostaje
dodatkowo przez Slady metali ciez-
kich, kt6re rozpuszczajgc sie w masie
szklanej nadajg jej kolor. Przy anali-
zie drobin, w przypadku ktérych trud-
no jest ustali¢ ich pierwotny kolor, po-
jawienie sie pierwiastka charaktery-
stycznego dla danej barwy moze po-
moc w identyfikacji koloru [17].
Zwiekszone stezenie zelaza iflub Mn
wskazywa¢ moze na kolor brunatny
(stosowane tlenki zelaza, dwutlenek
manganu), bez Mn to kolor zielono-
niebieski (tlenki zelazawe), zéttozie-
lony lub zéttobrunatny (tlenki zelazo-
we). Obecnos$é takich pierwiastkow,
jak: chrom (tlenek chromu) — kolor
zielony, miedz (tlenek miedzi) — nie-
bieskozielony, miedz i siarka (siar-
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czan miedziowy) — lazurowy, kobalt
(tlenek kobaltu) — niebieski, mangan
(dwutlenek manganu) — fioletowy lub
fioletowoniebieski w szkle sodowym,
cer (tlenek ceru) — zo6tty, kadm i siar-
ka (siarczek kadmu) — z6tty, antymon
i siarka (siarczek antymonu) — zétty,
selen (selen i selenin sodowy) — czer-
wony, neodym (tlenek neodymu) —
rozowy, ztotoczerwony, srebrnozotty.
Przewaznie pierwiastki te mozna wy-
kry¢ tylko bardzo czutymi metodami
analitycznymi, poniewaz ilosci metal
sg bardzo mate (np. przy barwieniu

Ryc. 14. Powierzchnia wewnetrzna butelki (powierzr inia ta .
sprezonym powietrzem w czasie formowania). W doincj czesci #yciny wi-
doczne nieostre zarysy poréw widoczne poprzez szkio

nych, poniewaz jedng z podstaw me-
tod stosowanych w przetworstwie
szkta jest nanoszenie na jego po-
wierzchnig cienkich warstw metali lub
tlenkow metali charakteryzujacych
sie zdolnoscig pochtaniania lub odbi-
jania promieniowania stonecznego.
Ze wzgledu na wtasciwosci ochronne
przed promieniowaniem stonecznym
warstwy nanoszone na szkio mozna
podzieli¢ na trzy grupy:

® chronigce przed promieniowa-
niem stonecznym, bez wyraznej
ochrony przed promieniowaniem

.a kontakt ze

Fig. 14. Bottle bulk (having been in contact with compressed air during
moulding process). Visible blurred pore lines seen through the glass (bottom)

zlotem 1 czesS¢ zlota przypada na
50 000 czesci szkia). Nalezy réwniez
pamigtac, ze niektore zwigzki (MnO,,
NiO, preparaty cerowe, selen i jego
zwigzki) uzywane sg do odbarwiania
fizycznego szkta na zasadzie barwie-
nia szkfa kolorem dopetniajgcym.
Opisane technologie produkcii
szkiet wykorzystywane sa do wyrobu
przedmiotow najczesciej spotyka-
nych jako Slady kryminalistyczne
(szyby, butelki, klosze reflektoréw).
Nalezy zdawa¢ sobie sprawe, ze jest
jeszcze szeroka gama wyrobéw
(szklo optyczne, szkio pianowe,
proszki szklane, izolatory elektrycz-
ne, naczynia termosow, folia szklana,
szklo krzemionkowe i wiele innych)
do produkcji ktérych stosuje sie inne
technologie. Waznym réwniez ele-
mentem jest przetwérstwo szkta po-
legajgce na wytwarzaniu wyrobéw
szklanych z uprzednio wyprodukowa-
nego szkta surowego. Proces ten nie
ma wptywu na sktad pierwiastkowy
warstw wewnetrznych, ale ulec moze
zmianie sktad powierzchni zewnetrz-

cieplnym. Sag to tlenki odbijajace
(TiOy, BisOg), tlenki pochtaniajace
(tlenki mieszane na bazie Co, Fe, Cr,
Ni: TiOo: Pd, TiOo: Au), metale pot-
przewodnikowe, pochtaniajace (tlen-
ki Ni, Cr, stale szlachetne, specjalne
stopy Si);

® chronigce przed promieniowa-
niem cieplnym, a wykazujgce dobrg
przepuszczalnos¢ w zakresie widzial-
nym. Sg to poétprzewodniki (InoOg,
Sn, SnO, Sn0y: Sb i F, CdsSn0Oy4: In
lub Al), metale selektywne (Au, Ag,
Cu z warstwg ochronng z tlenkow ty-
tanu i bizmutu);

® chronigce przed promieniowa-
niem cieplnym i widzialnym. S3 to
metale selektywne (Au, Ag, Cu z war-
stwg ochronng z tlenkéw tytanu i bi-
zmutu, ZnS i Ni Cr).

Zmiany w skfadzie pierwiastko-
wym powierzchni zewnetrznych na-
stepuja réwniez w czasie uszlachet-
niania opakowan szklanych (zwigk-
szanie odporno$ci mechanicznej),
przez termochemiczng powierzchnio-
wg obrobke szkta. W czasie tego pro-
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cesu nanoszone sg tlenki metali Ti,
Sn, Al, Zr, Zn, Fe, Ni i inne. Stosowa-
ne jest tez uszlachetnienie wewnetrz-
nych powierzchni opakowan w celu
poprawy wtasciwosci chemicznych
szkia. W tym przypadku uzy-

wstajgce w szkle naprezenia trwate
majg zawsze taki ukiad, ze w ze-
wnetrznych warstwach wystepujg si-
ly Sciskajace, natomiast w wewnetrz-
nych rozrywajace, przy czym warun-

b)

waznie nieregularny i niesymetrycz-
ny, co wpltywa na zmienno$¢ wspot-
czynnika zatamania Swiatta w takich
wyrobach. W celu likwidacji na-
prezen lub przynajmniej ich zmniej-

wa sie zwigzkéw chemicz- T T T[‘?,;”]p'
nych, ktére modyfikujg sktad : ]' 800
powierzchni, np. przez : |
zmniejszenia zawartosci al- ! : 700
kalibw na powierzchni szkta : |
pod wptywem siarczanu i ! 600+
amonowego w wysokiej tem- : :
peraturze. Stosowane sg ; [ 500
rowniez takie zwigzki, jak: i "
kwas solny, kwas siarkowy A 1 o
ub ick :misszanina, zwigzki | | T
e nu, glinu, orga- ! : 10 20 30 40 50 60 70 80 90 c[:rﬁ
loyagls [ :
St e w tych proce- : I Ryc. 16. Wykres przebiegu procesu odprezania
ch icje termiczne : 1| Fig. 16. Annealing curve
Z¢ iodzenie) powo-
ja, ga zmianie row- Rye. 15. Schemat rozktadu sit wewnetrznych (naprezen) szenia do wartosci dopuszczalnych
¥4 czynnik zalama- W szkle: a) rozkiad symetryczny, b) rozklad asymetryczny stosowany jest proces odprezania.
_ Fig. 15. Distribution of internal forces in glass: a) symmetrical S
1 St . w catym wyrobie  gisyibution, b) asymetrical distribution Jest on prowadzony w odprezarkach
Lo 1 warstwach ze- (piecach), w ktérych mozna ogrze-
vonetr: 7, co moze utrudni¢ lub kiem trwatosci jest ich symetryczne waé wyroby do ustalonej temperatu-

uniemocziiwi¢ identyfikacje huty lub
pierwotnej grupy wyrobdw.
Odprezanie jest waznym etapem
w technologii produkcji szkta, ponie-
waz wplywa ono znaczgco na osta-
teczna warto$¢ wspoétczynnika zata-
mania Swiatlta w szkle, jak réwniez
jego zmiennos¢ w poszczegdlnych
warstwach wyrobu (powierzchnia ze-
wnetrzna, warstwy wewnetrzne, po-
wierzchnia wewnetrzna). W czasie
stygniecia masy w ostygtym szkle
pozostajg naprezenia. S3 to sity we-
wnetrzne dziatajace miedzy cza-
steczkami szkta, Sciskajgc je w pew-
nych warstwach, a rozciggajgc w in-
nych. Zjawisko to jest powodowane
gtéwnie matg przewodnoscig cieplng
szkta. Na skutek tego warstwy ze-
wnetrzne masy szklanej stygna
przez wypromieniowywanie ciepta
znacznie szybciej niz przewodzone
jest ono z wewnetrznych cieplej-
szych warstw. Z tego powodu po-
wstajg duze rdéznice temperatury
miedzy warstwami szkta. Poniewaz
czas stygniecia i krzepniecia po-
szczegolnych warstw masy szklanej
jest rézny, ich budowa wewnetrzna
po skrzepnieciu tez jest rézna. Po-
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roztozenie (ryc. 15). Ztozone ksztatty
wyrobow i niejednakowa grubosé
$cianek powodujg, ze na skutek nie-
korzystnych warunkdw stygniecia
rozktad tych naprezen bywa prze-

Odchylenle
Odchylenle

1emp[.;é\]«-nownzl Rl (x 107%)
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4 1 200

-6
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Ryc. 17. Brak efektow powierzchniowych dla po-
miaréw Rl (brak anomalii)

Fig. 17. Lack of surface effects for Rl
measurements (no anomalies)

Odchylenie Qdchylenie
temp. réwnowagi RI
ar o
0-=f---zpw® ae®. --0
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Ryc. 19. Pozytywny efekt Rl dla powierzchni 1
Fig. 19. Positive Rl effect for surface 1

ry, a nastepnie studzi¢ z okreslong
szybkoscia (ryc. 16).

Przedstawione procesy wptywaja
na wspoétczynnik zatamania $wiatta
w szkle, tak jak to byto juz sygnalizo-
wane. Anomalie te zostaty przeba-
dane w réznych produktach szkla-
nych przez: Zoro J.A., Locke J., Day

Odchylenie Odchylenie
temp. réwnowagi RI
+ J —
0-- '"}'.-' """ -=-0
- e +
Ryc. 18. Pozytywny efekt Rl dla powierzchni 1
i negatywny efekt Rl dla powierzchni 2
Fig. 17. Positive Rl effect for surface 1 and
negatlive Rl effect for surface 2
QOdchylenie Odchylenie
temp. réwnowagi RI
qr j -
0--f- peo00esseccecoseess-.....- -0
= ar

Ryc. 20. Negatywny efekt Rl dla powierzchni 2
Fig. 20. Positive Rl effect for surface 2
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Ornaczenie miejsc poboru probek
wzdtui butelkl

B

(z dna butelki)

Oznaczenie miejsc poboru prébek
w poprzek $ciankl burelkl

B

A - kolor czamy - powlerzchnla zewnetrzna
B - kolor niebieski - warstwa Srodkowa

C - kolor czerwony - powierzchnia wewnetrzna

Ryc. 21. Oznaczenie miejsc pobierania probek do badan
Fig. 21. Places of recovery of samples for examination

R.S., Badmus O., Perryman A. [18],
ktorzy pokazali, ze warto$¢ wspot-
czynnika zatamania swiatta w szkle
zmienia sie od jednej powierzchni do
drugiej, przy czym najbardziej stabil-
ny jest on miedzy nimi, tzn. w war-
stwach wewnetrznych. Charakter
zmian jest rézny i zalezy od stoso-

wanej technologii zwigzanej z wyko-
rzystaniem np. stolu cynowego
w technologii float, metalowych form
w produkcji opakowan szklanych,
metalowych walcéw w produkcji
szkta walcowanego itp. Wptyw na te
anomalie maja najprawdopodobniej
takze: grubo$¢ szkia, czas kontaktu

1A, 2A, 3A

1B, 2B, 3B

1€ 2GHBE

Ryc. 22. Miejsca pobrania probek dla wynikow

w tabeli 9 (w poprzek scianek butelek: A — po-
wierzchnia zewnetrzna, B — warstwy wewnetrzne,
C - powierzchnia wewne!- :na oraz pobieranych

Z trzech poziomoéw: prze a, sror 7, dno)
Fig. 22. Places of colle: f san s (results
in Table 9): A — extern:: e, B ulk,
C — bulk, samples collc m | levels
powierzchni z 1lov forma,
szybkos¢ stygn! tp. ‘yktady
tych zmian (wy te yczne)
przedstawiajg ryc 20 [

Tabe: . 9

Wyniki pomiaréw zmiennosci wspétczynnika zatamania $wiatta w zaleznosci od miejsca pobrania

Results of Rl variations depending on places of collection

Wyniki dla powlerzchnl zewnetrznych (1A, 2A, 3A) Podsumowanie p owierzchni A
poszczegblnych butelek z pleciu butelek
butelka 1 butelka 2 butelka 3 butelka 4 butelka 5
srednia 1,52216 1,52228 1,52218 1,52218 1,52228 1,52222
) 0,00008 |0,00018 0,00025  |0,00017  |0,00014 0,00016 -
min 1,52208 1,52217 1,52198 1,52204 1,52218 1,52198
max 1,52223 1,52249 1,52246 1,52237 1,52244 1,52249
Wyniki dla warstw wewnetrznych (1B, 2B, 3B) Podsumowanie warstw B
poszczegblnych butelek Z pieciu butelek
butelka 1 butelka 2 butelka 3 butelka 4 butelka 5
srednia 1252477 17524077 1,52175 1P52178 1,52174 1,52175
SD 0,00003 |0,00003 0,00003 0,00002 0,00000 0,00002
min 1,52174 1,52174 1,52172 1,52171 1,52174 1,52171
max 1,52180 1,52180 1,52177 1: 52175 1,52174 1,52180
Wyniki dla powierzchni wewnetrznych (1C, 2C, 3C) Podsumowanie p owierzchni C
poszczegdinych butelek z pleciu butelek
butelka 1 butelka 2 butelka 3 butelka 4 butelka 5
srednia 1,52155 1,52161 1,52157 1,52156 1,52158 1,52157
SD 0,00005 |0,00003 0,00002 0,00006 0,00002 0,00002
min 1,52150 |1,52158 1,52155 1,52150 1,52155 1,52150
max 1,52159 1,52164 1,52159 1,52160 1,52159 1,52164

* dla kazdego punktu wykonano pomiary Rl krawedzi co najmniej pieciu drobin
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W Wydziale Chemii CLK KGP
przeprowadzone byty badania
zmiennosci wspétczynnika zatama-
nia Swiatta w brgzowych szklanych
butelkach o poj. 0,5 | pochodzgcych
bezposrednio z linii produkcyjnej Hu-
ty Szkta ,Wyszkéw”. Badana byta
zmienno$¢ Rl w zaleznosci od miej-
sca pobrania probki z butelki, tj.
wzdtuz butelki oraz w poprzek $cian-
ki (powierzchnia zewnetrzna, war-
stwy wewnetrzne i powierzchnia we-
wnetrzna).

Zbadano rowniez zmiennos$é
wspotczynnika zatamania S$Swiatta
w czasic na podstawie pomiaréow

probek ~ooranych z wewnetrznych
varst ielek wyprodukowanych
/ latz 29-2008 na tej samej linii
:chy nej.
¥ iobierania probek z bute-
K oznaczenia przedstawio-
N 2122,
De 1 wybierano po pie¢ dro-
n cego badanego miejsca,
| zy 'n zwracano szczegolng
Lwag:e by ich ksztatt gwarantowat

otrzymanie prawidiowego kontrastu.
Drobiny powierzchniowe pobierane
byty przez naciecie powierzchni no-
zem do szkta zaopatrzonym w kétko
ze stali utwardzanej. Kotko prowa-
dzone niezbyt mocno po powierzch-
ni miazdzyto ja tworzac ryse, na
brzegach ktérej powstawaly bardzo
cienkie ,tuski” szkta, gwarantujgce
pomiar Rl powierzchni. Proébki
z warstw wewnetrznych pobierano
po uprzednim sttuczeniu wybranego
kawatka szkta. Aby nie pomyli¢ ich
z drobinami powierzchniowymi,

Ryc. 23. Miejsca pobrania probek do zbadania
zmienno$ci Rl w szkle butelkowym z lat
1999-2003

Fig. 23. Places of collection of samples for
examination of Rl variation in the period betwsen
1999-2003 in bottle glass
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przed rozbiciem fragmentu butelki
powierzchnie byly malowane flama-
strem. Do badan wyszukiwano dro-
biny, ktérych zadna ze stron nie no-
sita Sladéw tuszu. Wyniki
przedstawiono w tabeli 9.
Przeprowadzone badania wykaza-
ty wptyw technologii (np.: stosowanie

form) na wspétczynnik zatamania
Swiatta w szkle. Najwigeksza zmien-
nos¢ Rl wystapita dla powierzchni ze-
wnetrznej, dla ktérych otrzymano
maksymalne wartosci SD (od 8 x10-2
do 25 x1073). W przypadku pozosta-
tych warstw (warstwy wewnetrzne
i powierzchnia wewnetrzna — kontakt

Tabela 10

Wyniki pomiaréw wspétczynnika zatamania $wiatta probek pobranych z warstw
wewnetrznych Srodkowych czesci butelek wyprodukowanych w latach
1999-2003 na tej samej linii technologicznej
Resuits of RI of samples collected from bulk manufactured in the period between
19992003 in the same technological line

Lp. Data produkcji RI

1 19-05-1999 1,52135

2 19-05-1999 1,52134

3 2-06-1999 1,52103

4 19-06-1999 1,52106

5 26-06-1999 1,52121

6 1-07-1999 1,52130

7 8-07-1999 1,52123

8 20-07-1999 1,52126

9 31-07-1999 1,52139

10 1-09-1999 1,52111

1 30-09-1999 1,52114

12 10-08-1999 1,52117

13 24-10-1999 1,52112

14 15-11-2000 1,52132
15 15-01-2001 1,52118 érednia 1,52121
16 19-01-2001 1,52132 SD 0,00011
17 17-02-2001 1,52120 min 1,52103
18 24-02-2001 1,52105 maks. 1,52139

19 5-09-2001 1,52172

20 28-10-2002 1,52182

21 27-11-2002 1,52185

22 28-05-2003 1,52175
B |23 18-07-2003 1,52152 érednia 1,52164
E 24 17-06-2003 1,52156 sD 0,00017
; 25 5-08-2003 1,52137 min 1,52137
"“é 26 8-09-2003 1,52158 maks. 1,52185

srednla 1999 +2003 1,52134

sD 0,00024

min 1,52103

maks. 1,52185
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z powietrzem) warto$ci SD sg duzo
mniejsze ($rednia 2x10°°). Zbadana
zmienno$¢ w ,czasie” wspotczynnika
zatamania $wiatta w szktach (ryc. 23
i tabela 10) pobieranych z warstw we-
wnetrznych czesci sSrodkowych bute-
lek wyprodukowanych w latach
1999-2003 jest znaczgca i wynosi
SD =24 x 10 (SD = 11 x 10 — do
zmiany technologii i SD=17x10"° —
po zmianie technologii).

Réznice Rl miedzy warstwami
wskazuja, ze do badan porownaw-
czych nalezy pobiera¢ drobiny ze
wszystkich warstw sladu poréwnaw-
czego. Ponadto do$¢ duza zmien-
no$¢ wspotczynnika zatamania sSwia-
tta warstw wewnetrznych w prob-
kach  pobieranych w latach
1999-2003 wskazuje, ze dopusz-
czalna tolerancja odchylen w proce-
sie technologicznym produkcji bute-
lek jest wystarczajgca do ich zrézni-
cowania (a przynajmniej ich czesci),
co z punktu kryminalistyki jest bar-
dzo korzystne.

Innym przyktadem wptywu tech-
nologii na zmiane warto$ci wspot-
czynnika zatamania $wiatla jest
zmiana barwy (odcienia) tafli szkla-
nej. Badania wykonano dla szyby flo-
at, ktérej barwa zmieniana byfa od
bezbarwnej do jasnozielonej (ryc. 24)
W sposob ciagty, przy zachowaniu tej
samej grubosci. Proces trwat ok.
8 dni, a probki pobierane byty:

1. Probka 1 (kod w bazie danych
»421") — czas pobrania:
17.02.2003; 15°° (bezbarwna),

2. Prébka 2 (kod w bazie danych
.422") — czas pobrania:
19.02.2003; 2°5,

3. Prébka 3 (kod w bazie danych
423") — czas pobrania:
19.02.2003; 1635,

4. Prébka 4 (kod w bazie danych
,424") — czas pobrania:
21.02.2003; 620,

5. Prébka 5 (kod w bazie danych
,425") — czas pobrania:
25.02.2003; 020 (jasnozielona).

Materiat do pomiaréw wspétczyn-

nika zatamania Swiatta pobierano
w taki sam sposéb jak przy badaniu
wczesniej opisanych butelek. Wyniki
pomiaréw i ich charakter przedsta-
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Ryec. 24. Obraz pieciu badanych probek szkta flo-
at — wyraznie widoczne przejscie od szkia bez-
barwnego (lewa strona) do jasnozielonego (pra-
wa strona)

Fig. 24. Five examined float glass samples —
visible transition from transparent glass (left) to
light green (right)

wierzchnia float (nie mozna wyklu-
czy¢ wplywu cyny na ostabienie
zmian), a najmocniej powierzchnia
niefloat.

Przyktad otrzymanych komplet-
nych wynikéw dla jednej z badanych
probek (prébka 421 bezbarwna) za-
wiera tabela 11, a graficzny obraz
zmiennos$ci Rl od powierzchni float
do powierzchni niefloat widoczny jest
na ryc. 27.

W obu opisanych badaniach (bu-
telki i szkto float) probki pobierane
z powierzchni byty bardzo cienkie
(pobierane z miejsc na powierzchni
zarysowanych n<ieam clo ciecia

1.5225

Rl 5220 —
1.5215 <
1.5210 = uv

st wewnt

1.5205
1.5200 Loy anty UV
1.5195
1.5190
1.5185
S § g g g
préobka
Ryc. 25. Zmiana Rl poszczegdlnych warstw w czasie zmiany barwy tafli szkla float
Fig. 25. Change of R of specific layers in relation to change of float glass colour
Fe[%] % A
0.40 |
0.35
0.30
0.25
0.20
0.15
0.10
0.05
g § g 3 g
probki

Ryc. 26. Zmiana zawartosci Fe w czasie zmiany barwy tafli szkia float (pomiar powierzchni niefloat za
pomocy spektrometru XRF ED X-lab 2000 firmy Spectro)

Fig. 26. Change of Fe content in colour transition of float glass (non-float surface measurement by
means of XRF ED X-lab 2000 [Spectro] speclrometer)

wione sg na ryc. 25. Zmiana barwy
spowodowana m.in. zmiang stezenia
Fe (ryc. 26) miata wptyw na wartosci
Rl, przy czym wyraznie widaé, ze
wplyw ten jest rézny w poszczegdl-
nych warstwach (powierzchnia float,
warstwy wewnetrzne, powierzchnia
niefloat). Najstabiej zareagowata po-

szkta), co gwarantowato pomiar
wspoétczynnika zatamania $wiatta
warstw  powierzchniowych. Ze
wzgledu na ztg jako$¢ drobin (bar-
dzo cienkie), ktérych obraz krawe-
dzi w mikroskopie byt bardzo stabo
widoczny, co przekiadato sie na ni-
skg warto$¢ zliczen kontrastu kra-
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Wyniki pomiaréw dla szkla float bezbarwnego (prébka 421)

Tabela 1l ane wartosci Rl mozna przyjac za

prawidtowe.

Measurement result for transparent float glass (sample 421)

— Ujawnianie i zabezpieczanie
Grzanle Chtodzenle do badan prébek
Lp. Prébka Temp. Zliczenla Temp. | Zliczenla : 5 szKieidowocovven
[°C] krawedzl [°C] | krawedzl : N -

_ _ W ostatnich latach najczesciej do
1| 421uv g 61,49 11 60,72 22 1,52139 badan dostarczane sg szkla pocho-
2| 421uv d 61,90 6 60,91 7 1,52128 dzace z odziezy osob wybijajacych
3| 4210V c 62,37 5 61,13 | 12| 1,52116 szybylbocznolwssamochiedachifosos

4| a21uv 62,66 2 61,40 14 1,52106 bowych (prawie 90% spraw). Okofo
5| 4a21uve | 62,67 16 61,64 12 1,52101 Jreitorwiamanialdolskiepenipoidy
6| a21uva || 6325 20 62,05 | 3I 1,52083 Sf:ml;o?e;vyblcsm S2YDY, Wysr:a::a'l
— e = j. Pojedyncze sprawy pocho
s Z :" 7 '-“'f;-bb, ::';g 2: ::'iz ?: :’:‘:‘g:‘: z innych zdarzen, gdzie rozbite byty
g || - 2 s 4 przedmioty szklane, w tym szkia
|| 5 2 66,78 69 65,81 51 1,51951 z wypadkéw drogowych, ktére w la-
) if 66,83 29 65,77 24 1,51951 tach 80. dominowaly w badaniach
b 66,83 78 65,81 90 1,51950 kryminalistycznych.
{ ) 66,86 23 65,84 21 1,51949 Pierwszym etapem w sprawach,
1 te 66,93 16 65,89 17 1,51947 w ktrych wystepuje odziez, jako ma-
i e - 66,94 17 65,92 13 1,51946 terial dowodowy, jest przeprowadze-
5 J ‘g* 67,13 17 66,01 29 1,51941 nie bardzo doktadnych ogledzin. Mu-
;| R 67,31 54 soiion| 72 " [P 51926 szafibycHpIowadze B
s gwarantujgcych ich prawidiowe wy-
e ~anty d 67,47 37 66,25 45 1,51930 konanie. Ze wzgledu na fakt, ze
18 A7 ianty f 67,48 35 66,40 23 1,51927 odziez moze mieé¢ rézny stopien
19| 42tanty h 67,66 15 66,57 15 1,51921 przyczepnosci szkiet do powierzchni,
20 742]&6&5 67,72 12 66,64 7 1,51919 rozpakowywanie dowoddéw nalezy
21| 421anty a 68,01 1 66,84 27 1,51910 | wykonywaé na dobrze o$wietlonym,
22 | 421anty j 68,09 5 66,94 12 1,51906 oczyszczonym stole ogledzinowym,
23 | 421anty. i 68,45 3 67,22 6 | 151895 na ‘_‘téfyg‘ lmgsf pYe 702*010”33 giace
- papier. edziny przeprowadza sie
]| Ay | ol © 68"]'27 S : »1,5!_8(6!};_ w r(')Znymg o$wietleniu, pod réznymi
rednia | 1,51980 katami padania $wiatta na badane
SD 0, powierzchnie, przeglada i wytrzepuje
Al 152200 —— -1 Tabela 12
:::::: l | Wyniki pomiaréw RI bardzo cienkich drobin powierzchnio-
152050 | l wych pobranych z powierzchni wzorca BKA-5
At '1 RI measurement results of very thin surface fragments collected
151900 | from a surface of BKA-5 standard
1,51850 l
1,51800 —— —— e
12 3 456 7 8 9 1011121314 151617 18192021 222324 3

Ryc. 27. Graficzny obraz zmiennosci Rl w szkle float od powierzchni UV do

powierzchni anty-UV

Fig. 27. Variability of Rl in float glass from UV surface to anti-UV surface

wedzi (ang. edge count) — pomiary
na poziomie kilku jednostek — wyko-
nano test prawidtowos$ci wynikow.
Polegat on na wykonaniu kilku po-
miaréw Rl drobin pobranych w ten
sam sposob z powierzchni wzorca
BKA-5 (warto$¢ certyfikowana
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1,52240). Wyni-
ki przedstawio-
ne w tabeli 12
wskazujg, ze
mimo tak ni-
skich wartosci
zliczen otrzymy-
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kieszenie, faldy itp. ze szczegblnym
zwroceniem uwagi na te miejsca, kto-
re mogltyby ,ztapa¢” wigksze odpry-
ski. Ujawniane drobiny, w zaleznosci
od wielkoéci, nalezy zabezpieczy¢
w plastikowych szalkach Petriego lub
fiolkach, w papierkach czy tez na folii
daktyloskopijnej. W opisie dowodu
rzeczowego nalezy uwzgledni¢ miej-
sce (miejsca) ujawnienia szkia
(szkiet). W nastepnej kolejnosci nale-
zy podda¢ odziez trzepaniu, czesa-
niu, szczotkowaniu lub odkurzeniu,
ktore majg na celu ujawnienie drobin
i mikrodrobin ukrytych w materiale
(wbitych w tkaning). Mozna zastoso-
waé jedng z wymienionych technik
lub kilka. Otrzymane wytrzepiny zsy-
puje sie z arkusza papieru na pla-
stikowa szalke Petriego. Ze stotu
zbiera sie rowniez ewentualnie pozo-
stawione $lady, przez zgarnianie ich
np. tekturka do osobnej szalki.

Opisane czynnosci nalezy wyko-
na¢ oddzielnie dla kazdej dowodowe;j
rzeczy. Trzeba rowniez pamietac, ze
w ramach wdrazanego systemu jako-
Sci konieczne jest udokumentowanie
czystosci podioza, na ktére ktadzie
sie i wytrzepuje dowody rzeczowe.
Polega to na zebraniu, tak jak zbiera
sie otrzymywane wytrzepiny (ze stofu
ogledzinowego oraz z arkusza papie-
ru) tzw. slepej proby. Jezeli nie znaj-
dziemy w niej w badaniach mikrosko-
powych drobin szkia, mozna przysta-
pi¢ do kolejnych ogledzin. Jezeli na-
tomiast zostang ujawnione, nalezy
stot ponownie umyé, a papier wytrze-
pac¢ lub uzy¢é nowego. Czynnosci te
powtarzamy, dopoki Slepa préba nie
bedzie zawierata drobin szkla.

Do zbierania wytrzepin stosowane
mogg byé réwniez urzadzenia po-
mocnicze, np. takie, jak przedstawia-
ja ryc. 28 i 29. W przypadku lejka
odziez wieszana jest nad nim i za po-
mocg trzepaczki jest delikatnie trze-
pana. W drugiej kolejnoSci mozna za-
stosowac np. szczotkowanie. Spada-
jacy z odziezy materiat (wiokna,
szkito, piasek itp.) zsuwa sig po Scian-
kach lejka do szalki Petriego umiesz-
czonej u jego wylotu (miejsce niewi-
doczne na zdjeciu). Aby przyspieszy¢
osuwanie sie, mozna delikatnie opu-
kaé czesci gorne lejka. Po zakoncze-
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Ryc. 28. Stalowy lejek stosowany w BKA (Wies-
baden) do zbierania wytrzepin z odziezy

Fig. 28. Steel funnel used in BKA (Wiesbaden)
for collection of shaken off clothes particles

z cyng (dotyczy szkiet float), mierzy
grubo$¢ z doktadnoscig do 0,01 mm,
opisuje wszelkie widoczne znaki i cha-
rakterystyczne zabrudzenia. Nalezy
rowniez zwrdci¢ uwage, czy dowodo-
we fragmenty mozna wykorzystaé do
,Ztozenia na catos¢” z materiatem po-
rownawczym. Natomiast ujawnione
drobiny szkta trzeba wybraé zwra-
cajac szczegodlng uwage, aby nie
pomyli¢ ich z ostrokrawedzistymi ziar-
nami piasku, i umiesci¢ na folii dakty-
loskopijnej. Ziarna piasku majg na
swojej powierzchni miejsce (miejsca)
lekko owalne lub wygtadzone krawe-
dzie. Takich elementow powierzchni
nie majg drobiny szita. W przypadku
watpliwosci, czy ui-+.nione <robiny to

szkto, wykorzystui- - = mik: skop ste-
reoskopowy z | 2m Swiatla
spolaryzowanegc 30~ ). Bada-

Ty ty W przy-

nie to daje dobre

niu procesu pobierania ,wytrzepin”
i usunieciu odziezy znad lejka, nalezy
dodatkowo omie$¢ powierzchnie we-
wnetrzne lejka, aby zebraé wszystko,
co zostato z niej wytrzepane.

W przypadku stosowania kraty
odziez rozktadana jest na niej i obija-
na plastikowym pretem. Wytrzepany
materiat gromadzi sie na metalowym
blacie, z ktérego zgarniany jest tek-
turkg na szalke Petriego. W obydwu
metodach zbierane sg Slepe préby.

Po przeprowadzeniu ogledzin
odziezy nalezy ujawnione i zabezpie-
czone $lady poddaé doktadnym ogle-
dzinom mikroskopowym. Dla frag-
mentéw odpowiednio duzych okresla
si¢ ich barwe, odcien, rodzaj (szkilo
hartowane, klejone, float, szyba
ogrzewana), identyfikuje powierzchnie

Ryc. 29. Stalowa krata
wykorzystywana w NFI
(Rijswijk) do zbierania
wytrzepin z odziezy
Fig. 29. Steel crate
used in NFI (Rijswijk)
for collection of shaken
off clothes particles

padku bardzo matych okruchéw szkia.
Dla grubszych, wiekszych kawatkow
mogg wystapi¢ barwy interferencyjne.
Mimo ze teoretycznie szkto jest ciatem
izotropowym, tzn. jest optycznie jed-
norodne, a szybko$¢ rozchodzenia sig
w nim promieni $wietinych jest jedna-
kowa we wszystkich kierunkach, to
jednak obserwuje sie w nim wiasciwo-
&ci charakterystyczne dla dwoéjtom-
nych ciat krystalicznych (takich jak
kwarc, gips itp.). Zwigzane jest to z
utrwalonymi podczas produkcji na-
prezeniami w warstwach szkla.
Wybrane i zweryfikowane frag-
menty oraz drobiny szkiel, jezeli jest
to konieczne, myje sie i czySci.
Szczegolnie dotyczy to szkiet z bu-
téow oraz ujawnionych z dowodow
rzeczowych ze zdarzen, w ktérych
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Ryc. 30. Obraz mikroskopowy piasku i szkta (ni-
kole sg rownolegte). Drobiny szkiet dobrze wi-
doczne

Fig. 30. Microscopic image of sand and glass
(nicols are parallel) — well visible glass particles

A

pojawite krew. Mechaniczne my-
(e wiek | fragmentéw nie spra-
a pi w. Zabrudzone duze
eSci ¢ alezy oczysci¢ pod kra-

m, lalnie umyé mydiem,

tuk: dzie demineralizowanej
lko nastepnie osuszy¢ pa-
O\ cznikiem. W przypadku
atyc nin pomocne moze by¢
v /kor. nie folii daktyloskopijnej
o wslenrego oczyszczenia (oskro-

bania) icit powierzchni. Umieszczona
na folii drobina jest przyklejona i nie
odprys$nie, a ponadto zelatyna odkle-
ja oskrobane zanieczyszczenia
w czasie przetaczania drobiny po jej
powierzchni. W celu usuniecia pozo-
statych zabrudzen i odtluszczenia
drobin przed dalszymi badaniami
nalezy przenies¢ je do parowniczki
i doda¢ odpowiedni $rodek czysz-
czacy (tabela 13).

Catos¢ umieszcza sie na 10 mi-
nut w kapieli ultradzwiekowej. Na-
stepnie przeptukuje woda demine-

Ryc. 31. Obraz mikroskopowy piasku i szkla (ni-
kole sg nierownolegle). Drobiny szkla sg ledwo
widoczne. Ziarna piasku ,$wiecg” — powstajg roz-
nokolorowe barwy interferencyjne.

Fig. 31. Microscopic image of sand and glass
(nicols are not parallel) — poorly visible glass
particles. Sand grains .glow” — colorful
interference is formed.

float), w co najmniej trzech miej-
scach zmierzy¢ grubos¢ z doktadno-
Scig do 0,01 mm, opisa¢ wszelkie
widoczne znaki, charakterystyczne
zabrudzenia. W przypadku szkta
o krzywej powierzchni (szkto z klo-
szy, z reliefem, butelki, banki zaré-
wek, itp.) nalezy staraé sie za pomo-
cg suwmiarki zmierzy¢ grubos¢ naj-
wieksza i najmniejszg. Po umyciu
szkta przeznaczonego do badan
w wodzie demineralizowanej i wy-
kluczeniu mozliwosci ,sktadania na
catos¢” z materiatem dowodowym
nalezy pobra¢ z niego probke repre-
zentatywng dla $ladu, biorac pod
uwage wszystkie anomalie, ktore
wystepujg w szktach.

Tabela 13

Proponowane odczynniki do usuwania
poszczegodlnych zabrudzen
Suggested reagents used for removal
of individual dirt

Ryc. 32. Obraz mikroskopowy piasku i szkla (ni-
kole sg skrzyzowane). Drobiny szkla sq niewi-
doczne. Ziarna piasku nadal sg widoczne.

Fig. 32. Microscaopic image of sand and glass
(nicols are crossed) — glass particles are
invisible. Sand grains are still visible.

oraz technologia produkciji wyrobow
szklanych. Istnieje wiele metod spek-
trometrycznych i interferometrycz-
nych stuzgcych do jego oznaczania,
ale wymagaja one dysponowania
materiatem o okreslonej wielkoSci
i ksztatcie geometrycznym, dlatego
tez nie sg one przydatne do badan ty-
powych sSladéw kryminalistycznych.
Od wielu lat rozwijana jest natomiast
metoda immersyjna (zanurzeniowa),
ktéra pozwala zmierzy¢ wspoétczyn-
nik zatamania $wiatta bardzo matych
drobin szkta. Zasada metody opiera
sie na wykorzystaniu zjawiska prze-
chodzenia Swiatta przez dwa osrodki
(szkto — ciecz). Jezeli zanurzymy
fragment szkta w cieczy, ktorej
wspotczynnik zatamania odpowia-
da wspotczynnikowi zatamania
szkla, to bedzie ono niewidoczne.
Jezeli wspétczynniki bedg sie réz-
ni¢, to widoczne beda =zarysy
szkia.

W przypadku zgodno$ci wspot-

ralizowang i alkoholem oraz osu-

Rodzaj zanleczyszczenla

Srodekm% |

czynnikéw zatamania $wiatta szkia

sza na bibule. Umyte odtamki
szkta przenosi sie na folie daktylo-

ziemia, bfoto, kurz

| woda demineralizowana

i cieczy nie wystepuje na krawe-
dziach szkta zatamanie ani odbicie

skopijna. Jezeli jest to mozliwe, ko-

krew

rzystne jest wykonanie ich zdje¢
cyfrowych ze skalg (np. na tle pa-

tfuszcz

pieru milimetrowego).

Postepowanie ze szkiem stanowig-
cym materiat poréwnawczy

Na wstepie badan nalezy okresli¢
jego barwe, odcien, rodzaj (szkto
hartowane, klejone, float, szyba
ogrzewana), zidentyfikowaé po-
wierzchnie z cyng (dotyczy szkiet
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Metody pomiaru wspoétczynnika
zatamania Swiatta w szkle

Wspéiczynnik zatamania Swiatta
(RI) jest jedng z cech opisujgca wia-
snosci fizyczne szkiet. Na jego war-
to§¢é majg wptyw skiad chemiczny

promieni  Swiatta, natomiast
w przypadku réznych wspotczynni-
kéw nastgpi jego zatamanie. Spo-
s6éb zatamania zalezy od tego, czy

ciecz ma wigkszy, czy tez mniejszy
wspotczynnik zatamania w stosun-
ku do szkta. Jezeli szklo ma wigkszy
wspotczynnik zatamania, to promie-
nie zostang ugiete do wnetrza szkia,
natomiast w przypadku odwrotnym
nastgpi ono na zewnatrz fragmentu
szkta. Podczas obserwacji tego zjawi-
ska pod mikroskopem widoczna be-
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dzie $wietlna obwddka wystepujaca
wzdtuz krawedzi obserwowanego
fragmentu szkia, ktora w zaleznosci
od odlegtosci obiektywu od obserwo-
wanego przedmiotu robi wrazenie, ze
znajduje sie po zewnetrznej lub we-
wnetrznej stronie krawedzi. Przy usta-
wieniu mikroskopu na ostros¢, a na-
stepnie w czasie ruchu tubusu (géra —
dol) obserwowaé¢ mozna ruch linii
Swietlne] wzgledem krawedzi frag-
mentu szkta. Zjawisko to zostato opi-
sane w roku 1892 przez F. Beckego

RI A
(np)
1.5400 ¥+
1.5300 # Temperatura
: rownowagi
1,5200 + /
1,5100 Olejek \
silikonowy Standard
szkta
1,5000 T . : : >
40 80 120 OC

Ryc. 33. Zaleznos¢ Rl olejku silikonowego i szkia
od temperatury
Fig. 33. Dependance of Rl of silicon oil and glass
on temperature

i od jego nazwiska obserwowana linia
nazywa sie linig Beckego [19].
Woykorzystujgc opisane zjawiska,
mozna oznaczy¢ wspoétczynnik zata-
mania Swiatla dwiema metodami.
Pierwsza z nich [20] polega na przy-
gotowaniu zestawu cieczy (im wiecej
zestawow, tym doktadniejszy wynik)
o réznych wspofczynnikach zatama-
nia Swiatta. Nastepnie zanurzajgc ba-
dang drobine w kolejnych cieczach,
np. o wzrastajgcym RI, szukamy tej,
w ktérej bedzie ona niewidoczna.
Oznacza to, ze wspoiczynnik zata-
mania $wiatta cieczy zgodny jest z Rl
badanej drobiny. Jednak przygotowa-
nie takiego zestawu cieczy jest trud-
ne, a przenoszenie, szczegoblnie bar-
dzo matej drobiny, ktopotliwe i grozi¢
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moze jej utrata. Metoda ta obarczona
jest tez znacznym btedem (np. wpty-
wem temperatury otoczenia na Rl
cieczy).

W przypadku drugiej metody wy-
korzystywana jest zalezno$¢ zmian
wspotczynnika zatamania cieczy
(olejku immersyjnego) i szkta od tem-
peratury (ryc. 33). Podgrzewanie cie-
czy powoduje zmniejszanie jej wspot-
czynnika zatamania Swiatta stosun-
kowo szybko i jest to przedziat rzedu
d,/d; = —4+—6*10"4/°C. W przypadku
szkiel ta zalezno$¢ jest duzo mniej-
sza i wynosi ok. —1*106/°C, co prak-
tycznie oznacza, ze zmiany Rl szkia
w warunkach pomiaru sg niezauwa-
zalne. Znajac dla uzytego olejku za-
lezno$é zmiany wspotczynnika zata-
mania $wiatta od temperatury mozna
okresli¢ wartos¢ Rl badanego szkia.
Odkrycie kontrastu fazowego w la-
tach 1931-1932 przez holenderskie-
go fizyka Fritza Zernike'a [19] i wyko-
rzystanie go w pomiarach wspotczyn-
nika zatamania swiatta ulepszyto te
metode, przez zwiekszenie roznic
optycznych badanych materiatéw, co
zwiekszyto czytelnosé obrazu.

Zestaw GRIM 2

Opisane w tekscie zjawiska w po-
staci zalezno$ci wspoétczynnika zata-
mania Swiatta cieczy od temperatury
(RI = f(t)) i kontrast fazowy zostaty

wykorzystane do opracowania przez
firme Foster & Freeman Ltd. z Wiel-
kiej Brytanii zestawu GRIM 2 (Glass
Refractive Index Measurement — Po-
miar Wspoiczynnika Zatamania
Swiatta w Szkle).

Podstawowym elementem syste-
mu jest mikroskopowy stolik grzew-
czy (ang. hot stage), ktory umiesz-
czony jest na stoliku mikroskopu. Je-
go temperatura kontrolowana jest
z doktadnoscig ok. 0,1°C, co odpo-
wiada zmianie wspotczynnika zata-
mania $Swiatta nie przekraczajacej
0,00004 dla wielu cieczy immersyj-
nych [21, 22, 23]. Ponadto zestaw
skfada sig z (ryc. )

® Mikroskopu awic 2go na ob-
serwacje asl. ‘azowego
Z powieksz 1 O 00x i Zro-
diem pro / mono-
chromatyc 0 gosci fali
598 nm (o« ids linii D so-
du w temp e >), zreali-
zowanego z z Osowanie
interferenc: o fir . wasko-
przepustowc.o 58¢ 5 nm,

o szerokosci polowkowej 10 nm,

® Elektronicznego systemu steru-
jacego stolikiem grzewczym
i kontrolujgcego jego prace,

® Czarno-biatej kamery cyfrowej
o wysokiej rozdzielczosci wraz
z monochromatycznym monito-
rem wideo 9",

Ryc. 34. Zestaw GRIM 2 znajdujacy sig w wyposazeniu Wydziatu Chemii CLK KGP
Fig. 34. GRIM 2 equipment at CFLP Chemistry Department
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® Komputera PC z programem
,Glass for Windows w wersji
5.0c”.

W metodzie tej wykorzystywane
sg standardy szkiet o znanych wspét-
czynnikach zatamania Swiatta firmy
Locke Scientific (19 wzorcow — tabe-
la 14), trzy olejki immersyjne o wyso-
kiej stabilnosci oznaczone literami A,
B i C tej samej firmy oraz szkietka mi-
kroskopowe (podstawowe) o wymia-
rach 79x19x1 mm firmy Gereinigt
(Szwajcaria) i szkietka nakrywkowe
15x15x0,1 mm firmy Knittel Glaser

(Niemcy).

Stoso =ne olejki immersyjne (ta-
ela 18 vwajg potrzebny zakres
omia chemicznie obojetne
erm ardzo stabilne oraz nie
Yok waniu na powierzch-
acl 1ych i dlatego umozli-
aje zna obserwacje bada-
i p

O wzorce szkiet sg tak

br: oy utworzone za ich po-
oca /e kalibracyjne umozliwia-

iy poni.y w zakresie Rl szkiet wy-

stepujacych w badaniach kryminali-
stycznych. Zestaw dziewietnastu
standardow pokrywa zakres Rl od
1,46049 do 1,55663 w 20°C (tabela
16).

Olejek A wykorzystywany jest
przewaznie w przypadku badan nie-
ktorych szkiet ze starych okien oraz
szkiet pochodzacych z niektérych po-
jemnikow.

Olejek B pokrywa zakres badan
wiekszosci szkiet, na jakie mozna sie
natkng¢ w badaniach kryminalistycz-
nych. Sg to zwtaszcza szkia z szyb
okiennych i samochodowych, z za-
staw stotowych oraz pochodzace
z roznych pojemnikow.

Olejek C przeznaczony jest do ba-
dan szkiet borosilikonowych (naczy-
nia zaroodporne, banki lamp specjal-
nych itp.).

Jezeli wykorzystamy dostepne
w zestawie filtry o innych diugo$ciach
fal (488 nm, 656 nm), to mozemy
zmienia¢ zakres analityczny metody.

Zestaw standardow szkiet zostat
specjalnie zaprojektowany z wyko-
rzystaniem techniki immersyjnej do
kalibracji mikroskopowego stolika
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Tabela 14
Wspotczynniki zatamania $wiatta (RI) wzorcéw dla promieniowania sodowego
w 20°C
Rl of standards for sodium radiation in 20°C
Typ RI Typ RI Typ RI Typ RIFE
Al 1,55663 B1 1,52903 B7 1,51447 | Ci1 1,48652
A2 1,55214 B2 |1,52366 B8 1,51155 | C2 1,46409
A3 1,54752 B3 |1,52243 B9 1,51034
A4 1,53991 B4 |1,51843"" B10 1,50911
A5 1,53390 B5 |[1,51848"" B11 1,50508
B6 | 1,51655 B12 1,50187

** Te szkia maja podobne Rl przy tej diugosci fali, ale rézne przy innych. Dlatego odpowiednie szkia
moga by¢ wybrane do wyznaczenia krzywej kalibracji przy innych ditugosciach fal w zaleznosci od ilosci
wymaganych standardow

Tabela 15
Olejki immersyjne firmy Locke Scientific stosowane przy pomiarze Rl szkiet
w Swietle sodowym w 20°C
Immersions oils (Locke Scientific) used during glass Rl measurement in sodium

light in 20°C
Olejek Zwlazek chemliczny RI Partia (Batch)
A metylofenylopolisiloksan 1,558 A 108
B metylofenylopolisiloksan 1,536 B 108
C tetrametylotetrafenylotrisiloksan 1,498 C 108
Tabela 16

Temperatury rownowagi szkiet wzorcowych w poszczegolnych olejkach
immersyjnych firmy Locke Scientific stosowane przy pomiarze Rl szkiet
(A5, B1, B2 — te same wzorce maja rézne temp. rownowagi w réznych olejkach)
Maich temperatures of standard glass in individual immersion oils (Locke Scientific)
used during glass Rl measurements (A5, B1, B2 — the same standards have different
match point temperatures in various oils)

Olejek A Olejek B Olejek C
Standard | [°C] | Standard | [°C] | Standard | [°C] || Standard I
Al 24,1 A5 26,9 B7 79755 (i CIEal
A2 35,2 B1 39,7 B8 PR B

A3 46,8 B2 54,0 B9
A4 55,3 B3 57,6 | BI10
A5 79,9 B4 68,1 BIl _
B1 91,7 B5 57,9 | Bi2

B2 | 105,1 B6 T

grzewczego W zakresie temperatur
od 20 do 120°C. W praktyce najniz-
sza temperatura robocza to tempera-

w okienku pomiarowym jest trudne
(drobina szkta zaczyna ptywac).
Zaleznos¢ miedzy temperaturg

tura o kilka stopni wyzsza od tempe-
ratury pomieszczenia, w ktérym do-
konywane s3 pomiary, a najwyzsza
to ok. 110°C, poniewaz powyzej jej
ciecz staje sie na tyle rzadka, ze
utrzymanie sie mierzonej krawedzi

i Rl dla kazdego z tych olejkéw jest
pokazana na ryc. 35. Na liniach za-
znaczone sg takze wzorce, ktérych
uzywa sie z poszczegodlnymi olejka-
mi. Ten wykres wykonany zostat dla
diugosci fali 589 nm (promieniowa-
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1.5600 A __Al
o A2
Te Al
.
1,5400 B (AS) & v“: 3
5 ~_AS
~ o1 “e__ (BI)
B2 e (B2)
52 5 & %
1.5200 B i C zmieszane N? BS 7
B T~ B10
B9

1.5000

1.4800

14600

Ryc. 35. Zmiany Rl z temperaturg dla olejkéw silikonowych ty-

pu A, B i C (Swiatlo sodowe — 589 nm)
Fig. 35. Rl changes with temperature for silicon oils A, B and
C (sodium light — 589 nm)

jest rowniez linia przerywa-
na, ktora powstata w wyni-
ku zmieszania olejkow B
i C. Tego typu postepowa-
nie zwigzane jest z bada-
niami szkiet o posrednich
wartosciach Rl. Podobnie
kazdy inny olejek moze by¢
przygotowany przez ich
wzajemne zmieszanie
w odpowiednich propor-
cjach (sa one tatwo mie-
szalne).

Wykorzystujgc opisane
materiaty, mozna wyzna-
czy¢ Rl w tym systemie do

Kalibracja zestawu GRIM

W celu umozliwienia oznaczania
wspélczynnikéw zatamania Swiatta
nieznanych drobin szkiet za pomocg
opisanych standardow szkiet oraz
olejkéw immersyjnych A, B, C spo-
rzgdza sie trzy oddzielne kalibracje:

1. Kalibracja A — przeznaczona
jest dla zakresu Rl = 1,5566+1,5237
w olejku A i wykorzystuje standardy
A1+A5 oraz B1 i B2;

2. Kalibracja B — przeznaczona
jest dla zakresu Rl = 1,5237+1,5019
w olejku B i wykorzystuje standardy
A1 oraz B1-B12;

3. Kalibracja C przeznaczona

nie D linii sodu). Podobne zalezno- pigtego miejsca po przecinku, ale jest dla zakresu = © 1,486 -:1,4641
Sci obserwuje sie takze dla innych w praktyce podaje sie wyniki do w olejku C i wyke uje ndardy
diugosci fal. Na rycinie tej widoczna czwartego miejsca. C1icCa2.
rela 17
Zaleznosé wspolczynnika zatamania swiatta od temperatury dla wybranych standardow
Relationship between R! and temperature for chosen glass standards
Tl B5 B7 B12 Al A2 AS Ci c |
20 1,52903 [1,51848 [1,51447 (1,51155 |1,50187 |1,55663 |1,55214 |1,53390 |1,48652 1,46409M
25 1,52905 |[1,51849 (1,51449 (1,51156 |1,50189 |1,55664 ([1,55215 |1,53391 [1,48651 |1,46409
30 1,52907 |1,51851 [1,51450 |1,51157 |1,50191 (1,55665 |1,55217 |1,53392 |1,48651 [1,46409
35 1,52909 [1,51852 (1,51452 [1,51157 |1,50193 [1,55666 |1,55218 |[1,53393 |1,48650 [1,46409
40 |1,52912 |1,51854 |1,51454 |1,51158 (1,50195 |[1,55667 |[1,55220 |1,53395 |[1,48649 |1,46409
45 1,52914 [1,51855 [1,51456 |[1,51159 |1,50197 |[1,55668 |1,55221 |1,53396 |1,48649 |1,46409
50 1,52916 (1,51857 [(1,51457 |(1,51160 |1,50199 |1,55669 |1,55223 |1,53397 |1,48648 |[1,46409
55 1,52918 |1,51858 |1,51459 [1,51160 [1,50201 |1,55670 |1,55224 |1,53398 [1,48648 |1,46409
60 1,52920 |1,51860 |1,51461 |1,51161 [1,50203 [1,55671 |1,55226 |1,53399 |[1,48647 |1,46409
65 1,52922 |1,51861 |1,51462 [1,51162 |1,50205 |1,55672 |1,55227 |1,53400 |[1,48646 |1,46409
70 1,52925 |1,51863 (1,51464 |1,51163 |[1,50207 |1,55673 (1,55229 |1,53401 |1,48646 |[1,46409
75 1,52927 |1,51864 [(1,51466 |1,51164 |(1,50210 |1,55674 |[1,55230 [1,53403 |[1,48645 |[1,46409
80 1,52929 |{1,51865 |1,51467 |1,51165 |1,50212 |1,55675 |1,55232 |[1,53404 |1,48645 |1,46409
85 1,52931 |1,51867 |1,51469 |[1,51166 (1,50214 |1,55676 |1,55234 |1,53405 |1,48644 |1,46409
90 1,52933 [1,51868 |1,51471 [1,51166 [1,50216 |1,55677 |1,55235 |1,53406 |1,48644 |1,46409
95 1,52935 |1,51870 (1,51472 |1,51167 |1,50218 |1,55678 |1,55237 |1,53407 |1,48643 |1,46409
100 |1,52937 |(1,51871 |1,51474 |1,51168 |1,50220 [1,55679 |[1,55238 |1,53408 |[1,48643 [1,46410
105 [1,52940 |1,51873 |1,51476 |1,51169 |1,50222 {1,55680 |1,55240 [1,53410 |1,48642 |1,46410
: __l"l,O. |1,52942 '71,5-17,874 1,51478 [1,51170 |1,50224 |1,55681 [1,55242 |1,53411 |1,48642 |1,46410
115 [1,52944 |1,51876 |1,51479 [1,51171 [1,50226 |1,55682 |1,55243 |1,53412 |1,48641 |1,46410
|1,52946 1,51877 [1,51481 [1,51172 |1,50228 [1,55683 [1,55245 |1,53413 |1,48640 |1,46410
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Dla kazdego olejku i przypisanych
mu standardéw szkiet zaleznosc¢
wspoétczynnika zatamania $wiatta od
temperatury wykazuje niemal liniowg
zaleznos¢. Tak wiec dla wielu zasto-
sowan zmiana Rl olejku z temperatu-
rg moze by¢ wyrazona wzorem:

Rl =a + bt

gdzie:

RI — wspotczynnik zatamania Swiatia,
ai b - state,

t — temperatura w stopniach C.

Wspoélczynnik zatamania sSwiatta
wraz ze vzrostem temperatury za-

visze me dlatego tez b ma war-
¢ uje Yokladniejsze badania
yWwej ji pokazujg, ze moz-
jab zczegotowo opisac za
noc nia kwadratowego:

-a+bt+ck

gdz:
Rl - ‘czynnik zatamania $wiatta,
a, bic- siate,

t— temperatura w stopniach C.

Proces kalibracji w programie
»Glass for Windows 5.0¢” prowadzo-
ny jest automatycznie. Program kie-
ruje cyklem pomiaréw oraz wylicza
wspotczynnik korelacji dla otrzyma-
nej krzywej kalibracyjnej. Dla kazde-
go wzorca z danej serii wykonaé na-
lezy pie¢ pomiaréw temperatury row-
nowagi (pie¢ petnych cykli chtodze-
nia i podgrzewania), przy czym kazdy
wynik jest Srednig z dwoch tempera-
tur rownowagi zmierzonych w czasie
cyklu chtodzenia, a nastepnie pod-
grzewania. Wyniki dla jednego wzor-
ca nie mogg rézni¢ sie o wiecej niz
0,2°C, co odpowiada zmianie
RI=8x10-5. Nastepnie warto$ciom
Srednim z poszczegdlnych pomiaréw
przypisuje sie wspotczynniki zatama-
nia $wiatta odpowiadajgce mierzo-
nym wzorcom szkiet, przy czym nale-
zy uwzgledni¢ poprawke temperatu-
ry. Zwigzane jest to z tym, ze Rl stan-
dardéw podane sg dla temperatury
20°C, a pomiary wykonywane sa
w réznych temperaturach. W celu
uwzglednienia tej poprawki wykorzy-
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stuje sie specjalne tabele, w ktérych
podane sg wartosci Rl w zakresie
20+120°C (co 5°C) (tabela 17).

Po wprowadzeniu wszystkich
niezbednych danych program wy-
znaczy najkorzystniejszg linie pro-
sta poprowadzong przez punkty
wigzace Rl ze $rednimi temperatu-
rami olejku. Ponadto zostanie wyli-
czony wspo6tczynnik korelacji. Na
podstawie wstecznej kalkulacji, wy-
korzystujgc utworzong kalibracje,
program wylicza ponownie Rl wzor-
cow na podstawie wyliczonych
Srednich temperatur i réznice mie-

Kalibracja olejek A

@ 1,55300 &
1,54800
1,54300
1,53800

1,53300

1,52800

0,99999. Dobranie ich polega na
tym, ze kasujemy te pomiary, ktére
zle wplywajg na dang kalibracje,
przy czym nie jest wskazane usu-
niecie skrajnych standardéw, ponie-
waz zawezimy zakres pomiarowy
metody. Na ryc. 36, 37 pokazane sg
kalibracje wykorzystywane obecnie
w opisywanej metodzie.

Nalezy przy tym pamietaé, aby
w przypadku olejku A wykorzystywa-
nych byto co najmniej pie¢ standar-
déw, dla olejku B nie mniej niz szes¢.
Natomiast dla olejku C kalibracja opie-
ra sie tylko na dwoéch standardach

y = -0,00040x + 1,56624
R® = 0,99995

1,52300

Ryc. 36. Krzywa kalibracyjna szkiet wzorcowych w olejku A

Fig. 36. Calibration curve for glass standard in oil A

Kalibracja olejek B

£ 153500

y =-0,0004x + 1,5436
R*=1

1,53000
1,52500
1,52000
1,51500
1,51000
1,50500

1,50000

temp

Ryc. 37. Krzywa kalibracyjna wzorcow szkla w olejku B

Fig. 37. Calibration curve for glass standard in oil B

dzy nimi podaje jako ARI, ktérych
wartosci nie moga byé wieksze niz
10. Kontrolowanie tych wartosci
(Srednia At < 0,2°C oraz ARI < 10)
przy tworzeniu kalibracji pozwala
tak dobra¢ standardy, aby wspot-
czynnik korelacji byt na poziomie

i dlatego nalezy system rekalibrowaé
za kazdym razem, gdy mamy do czy-
nienia ze wspoétczynnikiem zatamania
szkiet z tego zakresu. Kalibracje
zestawu GRIM s3 bardzo stabilne
i praktycznie wystarczy przeprowadzic¢
rekalibracje po jednym roku, ale nie
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pozniej niz po dwoch latach. Powyz-
sze nie dotyczy kalibracji dla olejku C,
poniewaz jest tylko dwupunktowa.

Na ryc. 38 pokazany jest obraz
ekranu z wynikiem pomiaru wspot-
czynnika zatamania Swiatta drobiny
szkta. Otrzymane zliczenia kontrastu
krawedzi (ang. edge count) na pozio-
mie 99 (wartoS¢ maksymalna) oraz
waski i ostry obraz zmian kontrastu
wraz ze zmiang temperatury Swiad-
czg o wybraniu drobiny o prawidto-
wym ksztalcie (ptaska, cienka ptytka)
gwarantujg dobrg krawedz do pomia-
row.

Nalezy rowniez pamietac¢ o kontro-
lowaniu temperatury i wilgotnosci po-
wietrza w czasie pomiaréw, zgodnie
z zaleceniami systemu jakosci, po-
niewaz parametry te moga mieé
wplyw na otrzymywane wyniki.

Walidacja metody pomiaru
wspotczynnika zatamania $wiatta

Zgodnie z zasadami systemu ja-
kosci przeprowadzono walidacje me-
tody pomiaru wspétczynnika zatama-
nia Swiatta z wykorzystaniem zesta-
wu GRIM 2, ktéra miata na celu
sprawdzenie takich parametréw, jak:

1. Precyzja:

a) krotkoterminowa, czyli powta-
rzalnosg,

b) diugoterminowa, czyli odtwa-
rzalnosc¢.

2. Doktadno$¢ w oparciu o analize
wzorca oraz badania miedzyla-
boratoryjne.

3. Liniowos¢ krzywych kalibracyj-
nych dla olejkéw A i B.

4. Zakres roboczy metody dla olej-
kéw Ai B.

5. Czutos¢ metody w poszczegol-
nych zakresach analitycznych.

Walidacje metody dobrze jest wy-
kona¢ z wykorzystaniem jednego
z posiadanych wzorcéw, ale bar-
dziej korzystne jest uzycie innego

ze uzywane olejki immersyjne A, B, C
sg trwate w danych (roboczych) za-
kresach temperatur. Gwarantowana
rozdzielczoS¢ pomiaru temperatury
to 0,21°C, co odpowiada zmianie Rl
0 8*10°5. Badania wykonano dla wy-
korzystywanej dtugosci fali, tj. 589
nm, oraz stosowano metode przygo-
towania prébki na szkietku podstawo-
wym z wykorzystaniem

n

M BE.BUCYS) € 53,8109
Fran Matrh Temp: f0 21
BI: 1.52172
b 539 pn

szkietka nakrywkowego,
przy szybkosci grzania
4°C/min i ustawionym

okienku  pomiarowym
9x9 um. System przed
badaniami jest stabilizo-
wany S0 min (bez wia-

—d

FOGE COMTRAST -

Ryc. 38. Obraz okna pomiarowego w programie ,Windows for
glass 5¢”
Fig. 38. Measurement window in Window for glass 5c programme

standardu o wysokim stopniu stabil-
nosci wspoiczynnika zatamania
Swiatta w catej masie szkta. W Wy-
dziale Chemii CLK wykorzystywany
jest otrzymany z laboratorium Bun-
deskriminalamt w Wiesbaden spe-
cjalnie wytworzony dla tego celu
wzorzec BKA-5. Homogenicznosé
jego jest bardzo wysoka, a
RI=1,522400+0,00002 (ryc. 39 i 40).

Przeprowadzajac walidacje meto-
dy zatozono, na podstawie informacji
zawartych w dokumentacji systemu,

czZone stol’ a grzew-
czeg 1 ne :pnie po
wigr I stc 2 dalsze
30 v te  =raturze
ok. (pr: :mpera-
turz wn gi dla
wzo KA-

F ;. Ko  >le pre-
cyzj otkote - ninowej

(powtzrzalno$¢ metody)
przeprowadzono w czasie 1,5 godzi-
ny. Zatozono na podstawie dotych-
czasowej praktyki, ze maksymalny
czas potrzebny do pomiaréw jednej
trudnej probki nie przekracza tego
czasu. Pomiar polegat na 10-krotnym
pomiarze tej samej krawedzi w ciggu
pierwszych 30 minut (pierwszy po-
miar nastapit po 5-minutowej stabili-
zacji prébki w temperaturze pomiaru)
— | etap. Po 30 minutach przerwy
(bez wyjmowania probki ze stolika
grzewczego) wykonano 10 kolejnych

Ryc. 39. Wzorzec BKA-5
Fig. 39. BKA-5 standard
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Ryc. 40. Homogeniczno$é wzorca BKA-5
Fig. 40. Homogeneity of BKA-5 standard
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pomiaréw tej samej krawedzi — I
etap (tabela 18).

Dla pierwszego etapu zmiennosé
RI wyniosta 4,64*1074%

Tabela 18
Wyniki otrzymane dla badan powtarzalnosci
Results generated for repeatibility examinations

Ad 1b. Kontrole precyzji dtugoter-
minowej (odtwarzalno$§¢é metody)
przeprowadzono w czasie jednego
roku wykorzystujgc dane otrzymywa-
ne w czasie pomiarow stan-
dardu BKA-5. Pomiary te
w wielu przypadkach dotyczg
tej samej krawedzi (standard
wykorzystywany jest, dopoki

| etap RI Il etap RI nie ulegnie mechanicznemu
zniszczeniu lub olejek straci
1 1,52244 11 1,52246 swoje parametry — do tej pory
2 1,52245 12 ’,52246 to 4 tygodnie‘ przy czym przy-
3 1,52245 13 1,52245 gotowany standard musi byé
4 1,52246 14 1,52244 uzywany przynajmniej trzy ra-
5 11,52246 15 1,52245 zy w tygodniu).
T AR 16 1,52248 Sredni wspodtczynnik zata-
(A, T 17 1 52246 mania  Swiatta  wynidst
B 45 18 152247 1,52?5397, przy zmiennos$ci
5 A 5 SRR 3x10 (Rimakst=11:52246}
< z Rlmin = 1,52233).
i0 246 20 1,52245 Wartosci te wskazujg, ze
|. inia 1455 | srednia |1,522458 odtwarzalno$¢ metody na po-
o7 SD 0,000011 ziomie RSD = 17,96*107%%
 [%] J464 (| RSD [%] [0,000746 | jest dobra.
M _E—— 1,522457 Ad 2. Doktadno$é metody
B = 0,000009 ipr?wdzono na podstame 10-
ROl 5,000613 rotnego pomiaru wzorca

Doktadno$é metody i odzysk obliczone na podstawie pomiaréw

BKA-5. Do kazdego pomiaru

Tabela 19

byta przygotowywana nowa, $wieza
prébka. Jako warto$é prawdziwg
przyjeto RI=1,52240 wg certyfikatu
standardu BKA-5. Srednig wynikéw
pomiaréw oraz odzysk metody przed-
stawiono w tabeli 19.

Dokfadno$é metody SD=1*10-5
oraz 100% odzysk swiadczg o prawi-
dtowej kalibracji metody.

Udziatl w badaniach miedzylabora-
toryjnych w ramach Grupy Szkief
(ENFSI) potwierdzit prawidiowg pra-
ce systemu oraz rzetelnos¢ wykona-
nych pomiaréw w czasie walidacji
metody. Np. w roku 2003 otrzymany
wynik dla prébki -nieznanej réwny
1,62240 zgodny byt z podang warto-
Scig prawdziwg (1,52240).

Ad 3. Liniowo$¢ krzywych kalibra-
cyjnych opisana zaleznoscig Rl = f(t)
(ryc. 38 i 39) to linie proste ze wspot-
czynnikami korelacji dla krzywej ,A”
r =0,99995,

a dla krzywej ,B" r = 1,00000.
Wspétczynnik korelacji powyzej
0,9999 wskazuje na bardzo dobrg ko-
relacje liniowg miedzy parametrami.

Ad 4. Zakresy robocze metody dla
poszczegollnych olejkéw ograniczajg

Tabela 20

Zakres analityczny metody pomiaru wspoétczynnika

wzorca BKA-5
Method accuracy and recovery calculated basing upon
measurements of BKA-5 standard

zatamania $wiatta w systemie GRIM 2
Analytical range of Rl measurements in GRIM 2

Krzywa Zakres Zakres Rl
kallbracyjna temperatur [ °C] W temp. pomlaru
Rl — $rednia’ RI' —wartos¢ odzysk A 35,45+106,58 1,5522+1,5241
. SD dotw. SDcere 2 L & L
Zipomiardw certyfiiowana [%] B 39,94 113,96 | 1,5291=1,5023
1,52239 0,00002 1,52240 0,00002 | 99,999 C* 52,06+=110,890 1,4865 < 1,4641
- * ze wzgledu na fakt, ze ta krzywa powstaje na
(Rlmas. = 1,52246, Tabela 21  podstawie pomiaréw tylko dwéch wzorcéw, Kali-

Rlmin = 1,52244).

W czasie drugiego etapu zmien-
nos$¢ RI réwna byta 7,46*1074%. Na-
stgpit wzrost RSD o ok. 60% i rozsze-
rzyt sie przedzial wartodci mierzo-
nych

(Rlmaks. = 1,562248,

Rlmin = 1,52244).

WartoSci te wskazujg, ze powta-
rzalnosé sumaryczna metody w tych
warunkach na poziomie

RSD = 6,13*1074% jest bardzo do-
bra.
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Czutosci poszczegoélnych zakresow
analitycznych pomiaréw
wspotczynnika zatamania Swiatta
w systemie GRIM 2
Sensitivity of individual analytical ranges
of Rl measurements in GRIM 2

Krzywa Czutoéé j
kallbracyjna dRI/dT
A 0,000395
B 0,000363
(G} 0,000381

* uwaga z tabeli 19

bracja jest tworzona kazdorazowo przed pomia-
rem i podane wartosci mogag sie zmienia¢ w nie-
wielkim zakresie

pierwszy i ostatni uzyty standard. Po-
szczegolne zakresy analityczne za-
wiera tabela 20.

Catkowity zakres analityczny po-
miaru Rl opracowanej metody wy-
niost 1,4865+1,5522 w temperatu-
rach pomiaréw.

Ad 5. Czuto$ci metod dla po-
szczegoblnych kalibracji (zakresow
analitycznych) obliczono jako tan-
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gens kata nachylenia poszczegdl-
nych krzywych. Wyniki przedstawio-
no w tabeli 21.

Bardzo waznym elementem kon-
troli stabilnos$ci zestawu GRIM 2
(kontrola wewnetrzna laboratorium)
oraz prawidtowos$ci jego dziatania,
zgodnie z systemem jakosci jest
prowadzenie karty Shewarta (She-
wart Chart) lub karty CuSum (Cumu-
lative Summing Chart) [24]. Pozwa-
laja one ustali¢ czy przyczyny od-
stepstw wynikow analiz materiatow
referencyjnych od warto$ci prawdzi-
wych majg podloze czysto losowe,
czy tez sg spowodowane nieprawi-
diowosciami w funkcjonowaniu me-

tosci prawdziwej o 1,96 ¢ (¢ odchy-
lenie standardowe dla populacji wyni-
kow). Jezeli punkt pomiarowy prze-
kroczy te wartos¢ nalezy wykonaé
kolejny pomiar i sprawdzi¢, czy jego
wynik tez przekroczy te samg war-
tos¢. W nastepnej kolejnosci sporza-
dzamy nowy wzorzec i powtarzamy
pomiar. Jezeli nadal wyniki przekra-
czaja linig alarmowa nalezy skontro-
lowac¢ uktad pomiarowy oraz warunki
pracy aparatu. Linie czerwone nazy-
wajg sie liniami dziatania i sg odlegte
od linii warto$ci prawdziwej o +3,09
c. Jezeli punkt pomiarowy znajdzie
sie poza tg linig nalezy rozpoczac
procedure kontrolng zgodng z obo-

Pomiar wspétczynnika
zatamania $wiatta w szktach
za pomocg zestawu GRIM

Drobiny szkiet, ktore zostaty wy-
brane i przygotowane do pomiaréw
wspotczynnika zatamania sSwiatla
umieszcza sie na oddzielnych, odpo-
wiednio przygotowanych szkietkach
mikroskopowych (ryc. 42).

Przygotowanie szkietka mikrosko-
powego polega na jego umyciu alko-
holem etylowym 96% i opisaniu, aby
mozna byto jednoznacznie zidentyfi-
kowa¢ badany slad. Opis ten umiesz-
cza sie z jednego konca, natomiast
na drugim rysuje r=rdzo c:enki pro-

tody. Ponadto karta CuSum daje wigzujgcym w laboratorium syste- stokat, ktory bedz  ograi zat pole
szanse szybkiego okreslenia trendu mem jakosci. Jak wida¢ na zatgczo- umieszczania drc szkiz  ulatwiat
wynikow analitycznych w dtuzszym nym wykresi, w kilku przypadkach znalezienie ich w sie an. Do
okresie. Na ich podstawie kazda przekroczone byly jedna lub obydwie opisu prébek koi: >jes  ywanie
anomalia w jego pracy bedzie za- linie. Glowng przyczyng tych zjawisk réznokolorowych stro zacho-
uwazona. Metody te opierajg sie¢ na byto zie dobranie krawedzi do badan. waniem reguty, zc ) CZ y stuzy
uzyskanych wynikach pomiaréw te- Powtdrzenie pomiaréw na innych do opisu materia rowi - 'czego,
go samego wzorca o gwarantowanej Kkrawedziach lub wykonanie nowych kolor czerwony do ima atudo-
homogenicznosci wykonywane po prébek wzorcowych i ponowne po- wodowego, a kolor = iesk: .o opisu
uruchomieniu aparatu i jego ustabili- miary dawaty zadowalajgce wyniki. standardéw. Naste;..c w s dkowej
RI
1,52247 — —— ——— - .
152246 |
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Ryc. 41. Wykres wynikow pomiarow Rl szkia wzorcowego od 23.04.2002 r. do 3.03.2004 r. opracowany na podstawie karty Shewarta
Fig. 41. Results of Rl measurements of glass standard (from 23-04-2002 to 03-03-2004) developed basing on Shewart’s cart

zowaniu, a przed wiasciwymi bada-
niami.

Przyktad karty kontrolnej Shewar-
ta przedstawia ryc. 41.

Linia zofta odpowiada wartosci
certyfikowanej wzorca (1,52240
2*10-5) — materiat referencyjny. Linia
jasnozielona obrazuje warto$¢ Sred-
nig ze wszystkich pomiaréw. Linie po-
maranczowe nazywajg sie liniami
alarmowymi i sg odlegte od linii war-
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Ryc. 42. Szkietko mikroskopowe przygotowane do badan (ang. slide)

Fig. 42. Microscopic slide prepared for analysis
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czesci narysowanego prostokata
umieszcza sie bardzo matg krople od-
powiedniego olejku immersyjnego
(przewaznie typ B), w ktérym zatapia
sie badane drobiny. Po zatopieniu
drobin korzystne jest rozgniecenie ich
igta preparacyjng w celu otrzymania
Swiezych krawedzi, wolnych od za-
nieczyszczen, ktére mogty by¢ nieza-
uwazone w czasie badan mikrosko-
powych. Ponadto powstajgce nowe
krawedzie, dzieki dobremu kontrasto-
wi fazowemu, zwiekszajg szanse
otrzymania dobrych, ilosciowych wy-
nikow. Nastepnie z olejku nalezy usu-
nac pecherzyki powietrza, zanie-

czyszczenie. =iore mogly dostac sie
w akcie pi towywania preparatu,
i upetnic zkietku olejek immer-
g yod . (ten sam, w ktorym
Z - opione ibiny). Umieszcza sie
jio oo dwi aciwlegtych stronach
k- pelki ‘pionymi szkietkami
i zykng 5¢ umytym w alkoho-
I otylow /> szkietkiem nakryw-
k wymo: rach 15x15x0,15 mm.
[lLs¢ olejku . szkietku mikroskopo-

wym musi oy¢ tak dobrana, aby jego
warstwa pod szkietkiem nakrywko-
wym byta cienka i réwna jego po-
wierzchni. Po przygotowaniu prepara-
tu nalezy odczekac kilka minut, aby
drobiny w olejku ustabilizowaly sie
(przestang sie w nim przemieszczaé

wanie Rl szkiet (np. szkto ptaskie cia-
gnione) pobieramy kilka dowolnych
drobin. Jezeli materiat poréwnawczy
pochodzi z technologii, ktére réznicu-
ja Rl w zaleznosci od miejsca pobra-
nia (,float”, wyroby z formy, szkto pra-
sowane, itp.) lub nie mozna jej ziden-
tyfikowa¢ do badan, nalezy pobraé
prébki reprezentujace obydwie po-
wierzchnie i warstwy wewnetrzne.

2. W przypadku materiatu dowo-
dowego, ktéry pozwala zidentyfiko-
wac technologie postgpujemy tak jak
z materiatem  poréwnawczym.

W przeciwnym razie musimy trakto-
wa¢ kazda drobine jako osobny $lad,
przy czym jezeli sg to bardzo mate
drobiny, na jednym szkietku mozna

Ryc. 43. Szkietko 1 olejek powyzej temperatury
rownowagi (linia biata po stronie zewnetrznej
a czarna po wewnetrznej)

Fig. 43. Slide and oil above maltch point
temperature (white line on the inner, and black
line on the inner side)

temp. réwnowagi (ang. match tempe-
rature) szkta BKA-5. Po odczekaniu
kilku minut w celu zréwnania sie tem-
peratur szkietka z temperaturg stolika
okresla sie czy w tej temperaturze Rl
badanego szkta jest wyzsze, czy tez
nizsze od Rl olejku (ryc. 43, 44) oraz
sprawdza, czy ustawienie kontrastu
fazowego nie ulegto zmianie.
Zmiany kontrastu sg spowodowa-
ne nie zawsze réwnolegtym do pod-
toza (szkietka mikroskopowego) uto-
zeniem szkietka nakrywkowego.

W przypadku ztego ustawienia obraz
na monitorze w okienku pomiarowym
bedzie znacznie jasniejszy, a kon-
trast stabszy (ryc. 45, 46). Wycentro-
wanie kontrastu fazowego nalezy

Ryc. 44. Szkietko i olejek ponizej temperatury
réwnowagi (linia biala po stronie wewnetrznej
a czarna po zewnetrznej)

Fig. 44. Slide and oil below match point
temperature (white line on the inner, and black
line on the outer side)

Ryc. 45. Prawidiowo wycentrowana kondensorowa przyslona pierscienio-

wa z pierScieniem fazowym obiektywu

Fig. 45. Correctly centered condensing ring shutter with lenses phase ring

pod wptywem przeptywajacego olej-
ku). Pomiary nalezy wykona¢ w dniu
przygotowania prébek.

Na jednym szkietku umie$ci¢ moz-
na drobiny z jednego S$ladu, przy
czym nalezy stosowaé sie do naste-
pujacych zasad:

1. W przypadku materiatu porow-
nawczego pochodzgcego z technolo-
gii nie majacej wptywu na zréznico-
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Ryc. 46. Nieprawidtowo wycentrowana kondensorowa przysiona pierscie-

niowa z pierscieniem fazowym obiektywu

ich umiesci¢ kilka w sposéb gwaran-
tujacy ich rozpoznanie. Jezeli bedg
one dodatkowo rozgniatane, bez-
pieczniej jest umiesci¢ je na oddziel-
nych szkietkach mikroskopowych.
Tak  przygotowany preparat
umieszcza sie na stoliku grzewczym,
ktérego temperatura ‘wynosi np.
ok. 60°C i odpowiada potowie zakre-
su analitycznego oraz jest bliska

Fig. 45. Incorrectly centered condensing ring shutter with lenses phase ring

optymalizowaé¢ (kontrolowaé¢) dla
kazdego pomiaru, szczegélnie gdy
szkietko nakrywkowe jest podniesio-
ne przez troche grubsze drobiny.
Kazdy pomiar nalezy obserwowac,
aby zauwazy¢ anomalie pracy syste-
mu, prawidiowosé¢ wyboru krawedzi
i odpowiednio na nie reagowac.

Dla kazdej przygotowanej probki
wykonujemy przynajmniej pie¢ po-
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miaréw krawedzi i jezeli jest to mozli-
we, roznych drobin. Otrzymywane
wyniki rejestrowane przez program
mozna wyeksportowac do ich dalszej
analizy, tj. obliczenia sredniej wartosci
dla kazdej probki, odchylenia standar-
dowego dla kazdej serii pomiaréw
oraz okreslenia zakresu zmian wspot-
czynnika zatamania Swiatta dla mate-
riatu poréwnawczego.

Przyktadem tego etapu badan be-
dzie analiza danych otrzymanych dla
dowodow rzeczowych jednej z wyko-
nywanych ekspertyz. Do badan
otrzymano:

1. Material poréwnawczy stanowi-
to kilka réznej wielkosci fragmentow
szkia hartowanego, pobranych z roz-
bitego prawego przedniego okna sa-
mochodu marki Polonez Caro z roku
1996.

2. Materiat dowodowy stanowita
odziez (kurtka, czapka wetniana,
spodnie) osoby podejrzanej o zbicie
szyby w ww. samochodzie, na ktorej
ujawniono pie¢ matych drobin o wy-
miarach liniowych: 3 mm (z po-
wierzchni zewnetrznej czapki), 2 mm
(z wytrzepin z czapki), 1 mm (z wy-
trzepin z czapki), 2x1 mm (z wytrze-
pin z kurtki).

Badania materiatlu poréwnawcze-
go wykazaly, ze wszystkie drobiny sg
bezbarwne o odcieniu jasnoniebie-
skim i grubosci 3,89 mm, w Swietle
UV 254 nm stwierdzono szarg fluore-
scencje jednej z powierzchni
oryginalnych badanych fragmentow,
co Swiadczy o obecnosci warstwy
Z cyng i oznacza, ze rozbita szyba
powstata w technologii float. Z tego
Sladu pobrano jeden oczyszczony
fragment, pomalowano obydwie po-
wierzchnie réznymi kolorami (na ko-
lor niebieski powierzchnie float —
Zz ,cyng”’, a na kolor czerwony po-
wierzchnie niefloat — bez cyny). Tak
przygotowany materiatl zostat rozbity
i z powstatych odpryskéw wybrano
trzy odpowiednio oznaczone rodzaje
drobin: z tuszem niebieskim — ,por.
UV”, z tuszem czerwonym — ,por. an-
tyUV” i bez tuszu ,por’.

Badania materialu dowodowego
nie pozwolity okresli¢ pochodzenia
drobin oraz jednoznacznie zidentyfi-
kowaé obecnos$¢ ptaskich powierzch-
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Tabela 22

Wyniki pomiarow RI dla prébek dowodowych
i porownawczych

Results of Rl measurements for evidential and
reference samples

Materiat poréwnawczy Materlat dowodowy
Fragment RI Fragment RI
porUV_a |1,52208 dowl _a 1,52182
porUV_ b |1,52209 dowl_b 1,52188
porUV c |1,52212 dowl ¢ 1,52186
porUV d |1,52215 dowl d 1,52187
porUV e |1,52217 dowl e 1,52181
Srednia 1,52211 srednla 1,52185
SD 0,00003 SD 0,00003
poranty_a |1,52159 dow2 _a 1,52180
poranty b [1,52154 dow2 b 1,52181
poranty ¢ |1,52155 dow2 c 1,52178
poranty d |1,52152 srednia 1,52180
poranty e |1,52151 SD 0,00002
$rednia 1,52156 dow3 a 1,52179
SD 0,00003 dow3 b 1,52184
por_a 1,52182 dow3 ¢ 1,52183
por_b 1,52187 srednia 1,52182
por_c 1,52186 SD 0,00003
por_d 1,52185 dow4 a 1,52199
pore  |1,52186 dow4 b [1,52184
Srednia 1,52185 dow4 c 1 ,5596
SD 0,00003 $rednia 1,52191
SD 0,00008
dow5a |1,52171
dow5 b 1,52180
dow5 ¢ [1,52177 |
dow5 d 1,52174
srednia 1,52176
SD 0,00006

ni. Do badan zostaty one
przygotowane na osob-
nych szkietkach.
Otrzymane wyniki po-
miaréw Rl przedstawiono
w tabelach 22 i 23.
Podsumowujgc wyniki
otrzymano zakres zmian
wspotczynnika zatamania
Swiatta w szkle poréwnaw-
czym opisany przedziatem
1,52158+1,52211, a po
uwzglednieniu btedu meto-
dy przyjetego jako
SD=8*10"° przedzial ten
wynosi 1,52148+1,52219.
Oznacza to, ze wszystkie
warto$ci Rl drobin dowodo-

wych mieszczg sie w tym
zakresie. Opierajgc sie na
pomiarach Rl mozna stwier-
dzi¢, ze ujawnione drobiny
dowodowe moga pochodzi¢
z tej samej szyby, z ktorej
pobrano materiat poréw-
nawczy, a ponadto najpraw-
dopodobniej sg z warstw
zblizonych do powierzchni
niefloat.

Podsumowanie

Autor w niniejszym arty-

kule podjs' préobe powigza-
nia tech: ‘'ogii produkcji
szkiet z i©  wspc zynnika-
mi zatam sw . 'a. Roz-
wazania part - 1a prze-
gladzie li ury - -ac wia-
snych | ard: obec-
noS¢ ar §1EY zktach,
ktorych <0sc alezna
jest od r iu st owane-
go proces: ‘echnc giczne-

go. Opisany zostat .2z nowy
rodzaj szkia ptaskiego, tzw.
szkto pothartowane. Ze
wzgledu na fakt, ze publika-
cja ta jest pierwszg pracg
kompleksowo opisujgca
szkto w bada-niach krymi-
nalistycznych, skierowana
jest ona gtoéwnie do polskich
ekspertow chemikoéw i tech-
nikéw, poniewaz zawiera
takze opis metody pomiaru

Tabela 23

Podsumowanie wynikéw pomiarow Rl
dla prébek dowodowych i poréwnawczych
Summary of results of Rl measurements for
evidential and reference samples

RI +0,00008 | -0,00008
por 1,52185 [1,52193 |1,52177
por_antyUV | 1,52156 |1,52164 |1,52148
por UV 1,52211 [1,52219  |1,52203

zakres zmian mat. poréwnawczego

1,52148+1,52219

dow1 1,52185
dow2 1,52180
dow3 1,52182
dow4 1,52191
dow5 1,52176
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Rl, jej kalibracji i walidacji, a takze
procedure zwigzang z zabezpiecza-
niem szkiet z odziezy oraz ocene
otrzymywanych wynikéw w aspekcie
wdrazanego systemu jakosci. Praca
ta wskazuje tez na dalsze kierunki
badan w celu okreslenia jednoznacz-
nej metody oznaczenia Rl w szktach,
szczegoblnie w tych, w ktorych ano-
malie sg wyjatkowo duze (np. szkio
float) oraz wyboru sposobu oblicze-
nia tego wspodfczynnika, tj. stosowa-
nie jednej wartosci Sredniej, czy tez
trzech wartosci (Rl dla powierzchni
float, warstw Srodkowych i po-
wierzchni niefloat) lub przedziatu
zmiennos$ci Ri. Zwigzane z tym be-

dz'= rownie” okreslenie odpowied-
r-..» metoc wnan statystycznych
v ikdw of nych dla materiatow
¢ - vodowe orownawczego. Nie
I na w , ze dla tych specy-
fi. nych niezbedne bedzie
Vi L ozeni '5U odprezania dro-
bi przec rami wspolczynnika
Z ' amanic !a. Nalezy rowniez
p-nietac « tach catkowicie niety-
powych, np. < takich, w ktérych celo-

wo zmienia sie w sposob ciagty Rl
wzdtuz grubosci [25], a ktore moga
trafi¢ do badan kryminalistycznych
i sprawic sporo ktopotu. Prowadzone
dalsze badania oraz gromadzenie
wynikow ze spraw rzeczywistych po-
zwolg stworzy¢ zbior (baze danych)
réznych szkiet oraz ich wspotczynni-
kow zatamania $wiatta co umozliwi
okreslenie rozktadu Rl w szktach wy-
stepujacych na terenie Polski.
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