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(57) Abstract : The present mvention relates to a exposure kit including (A) a cyanoacrylate and (B) a fluorescent agent having a

molecular weight of less than 400 g.mol™, a sublimation temperature of less than 200 °C, and a coefficient of extinction of less than

2950 L. mol*.cm™, to a method including the co-fumigation of a cyanoacrylate (A) and a fluorescent agent (B), as well as to a me-

thod for exposing traces on a substrate implementing the co-fumigation method.

(57) Abrége : La presente mvention porte sur une trousse de revélation comprenant (A) un cyanoacrylate et (B) un agent fluorescent

présentant un poids moléculaire inférieur a 400 g. mol™, une température de sublimation inférieure a 200 °C, et un coefficient d'ex -
tinction inférieur a 2950 L. mol™.cm™; sur un procédé comprenant la co-fumigation d'un cyanoacrylate (A) et d'un agent fluorescent

(B); ains1 que sur un procede de revelation de traces sur un support mettant en ceuvre le procede de co-fumigation.



10

15

20

23

30

TROUSSE DE REVELATION COMPRENANT UN AGENT FLUORESCENT ET UN
CYANOACRYLATE, PROCEDE DE CO-FUMIGATION D’UN AGENT FLUORESCENT
ET D'UN CYANOACRYLATE

L'invention concerne une trousse de révélation comprenant un agent fluorescent

et un cyanoacrylate, un procédé de co-fumigation d'un agent fluorescent et d'un
cyanoacrylate et l'utilisation de ce procédeé pour la révélation de traces, notamment de

traces papillaires.

Les traces papillaires sont un des outils les plus efficaces pour I'identification des

personnes lors d'enquétes criminelles. Les traces papillaires peuvent étre classees en
trois catégories : les traces visibles, les traces moulées et les traces latentes. Lors de

I'analyse d'une scene de crime, les enquéteurs cherchent a obtenir des copies portables

et perennes des traces papillaires, en procédant par exemple a une photographie de

celles-ci. Les traces visibles peuvent étre photographiées directement et les traces
moulées peuvent étre également photographiées sous certaines conditions d’éclairage.

Les traces latentes sont les plus nombreuses et les plus difficiles & traiter. En
effet, elles sont peu visibles, voire invisibles a la lumiere directe et il faut donc les faire

apparaitre au moyen de divers procédés, en augmentant le contraste entre elles et le

support. Elles sont produites par le dépdt d'un melange complexe d'humeurs naturelles
secretées par trois types de glandes : les glandes sudoripares eccrines et apocrines et

les glandes sébaceées. Les glandes sudoripares produisent la sueur et sont réparties sur
'ensemble du corps. Les surfaces palmaires et plantaires de la peau sont exclusivement

liees a des glandes eccrines dont les sécreétions sont évacuées par des pores situés sur

le sommet des crétes papillaires. Ces secrétions sont composées de matieres
iInorganiques telles que : eau (98%), chlorures, sulfates, phosphates, ammoniaque et
lons metalliques. Elles comprennent aussi des matiéres organiques telles que : acides

aminés, acide urique, acide lactique, urée, sucres, créatinine et choline. Les traces
latentes sont donc a l'origine produites par le dépdt de sueur provenant de glandes

eccrines. Elles sont souvent contaminées par les graisses provenant des glandes

sébacées : le fait de se toucher le visage entraine un mélange de sueur et de graisses a
|a surface des mains.

Les techniques de reveélation ciblent donc les constituants produits par les
glandes eccrines (notamment I'eau, les acides aminés et les chlorures), mais également
les matieres grasses présentes par contamination.

CA 2866529 2018-04-30
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L'utilisation des cyanoacrylates pour la révélation des traces papillaires est un
procédé universellement utilisé par les forces de l'ordre. C'est une technique simple
d'execution et particulierement efficace. Les cyanoacrylates sont une famille de
molécules utilisees habituellement comme colles et souvent connus sous le nom de
Superglue® ou Cyanolite®. Dans ce procédé, les cyanoacrylates entrent dans une
réaction de polymérisation nucléophile. Tout site ou espece suffisamment riche en
electrons peut jouer le réle du nucléophile initiateur de la réaction de polymérisation. En
particulier, I'eau ou encore les fonctions -COOH des acides gras peuvent jouer ce rble.
Cette réaction de polymerisation permet notamment au cyanoacrylate de révéler des
traces latentes au premier rang desquelles les empreintes papillaires. Cette réaction se
fait par sublimation ou fumigation du cyanoacrylate. Les molécules de vapeurs
provenant du cyanoacrylate se combinent aux dépots sudoraux pour former une chaine
chimique (réaction de polymeérisation) qui permet de colorer les crétes des traces en
blanc tout en les fixant. Cette technique est employée efficacement pour fixer les traces
présentes sur la plupart des supports non poreux ou semi poreux, et plus
particulierement les plastiques souples ou rigides, les métaux, le verre, les bois vernis,
peints ou glaceés...

La principale limite de la technigue de fumigation de cyanoacrylate est liée a la
couleur blanche de la révélation. Le contraste entre la trace révelée et le support sur
lequel est présente cette trace n’est pas toujours suffisant. Pour renforcer le contraste,
la solution d’'usage consiste a utiliser un éclairage rasant, a appliuer une poudre
dactyloscopique ou encore un colorant apres revélation. Une combinaison de plusieurs
techniques est donc nécessaire pour obtenir un résultat satisfaisant. L'emploi de
colorants, sous forme de poudres ou de solutions, présente ['avantage de s'adapter aux
configurations rencontrées : la nature du colorant, sa couleur peuvent étre choisie dans
une gamme assez large afin de permetire une coloration optimale de la trace et un
contraste performant. Malheureusement, nombre de ces procédés dégradent 'ADN,
interdisant leur emploi avant la recherche de matériel biologique, et n'offre pas toujours
une solution satisfaisante (limite technique, temps, colt...).

Ainsi, les solutions habituellement préconisées ne sont pas toutes compatibles
avec des examens ultérieurs que pourraient subir la trace ou le support sur lequel elle
est déposée, et aucune ne permet de résoudre efficacement le probleme de la
resolution de traces pour lI'ensemble des cas pratigues rencontrés, notamment quelque
soit le support sur lequel est deposee la trace ou quelgue soient les examens ultérieurs.

Les présents inventeurs, ont trouvé de facon inattendue et surprenante que les

différents problemes liés aux techniques antérieures pouvaient étre résolus grace a
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lutilisation d'une trousse de revelation comprenant un agent fluorescent et un
cyanoacrylate.

Ainsi la présente invention porte sur une trousse de revelation comprenant un
agent fluorescent et un cyanoacrylate, un procédé de co-fumigation d'un agent
fluorescent et d'un cyanoacrylate et |'utilisation de ce procedé pour la révélation de
traces, notamment de traces papillaires.

Selon un premier objet, linvention a pour objet une trousse de revélation

comprenant :
(A) au moins un cyanoacrylate; et

(B) un agent fluorescent présentant un poids moléculaire inférieur a 400 g.mol”,
de préférence de 100 a 300 g.mol”, plus préférentiellement de 130 a 250 g.mol™; une
température de sublimation inférieure a 200°C, de prétérence de 50 a 150°C, plus
préférentiellement de 60°C a 120°C; et un coefficient d’'extinction inférieur a
2050 L.mol".cm™, de préférence de 200 a 2950 L.mol".cm™, plus préférentiellement de
1000 & 2950 L.mol.cm™.

Par « trousse de révélation » on entend un article comprenant les éléments (A)
et (B), ceux-ci pouvant étre sous forme seéparée, sous forme d'un premélange a diluer
ou d’'un mélange prét a I'emploi.

Dans un mode de réalisation particulier, l'invention porte également sur une
composition comprenant (A) au moins un cyanoacrylate et (B) un agent fluorescent

présentant un poids moléculaire inférieur & 400 g.mol’, de préférence de 100 & 300
g.mol”, plus préférentiellement de 130 a 250 g.mol'; une température de sublimation
inférieure a 200 °C, de préférence de 50 a 150 °C, plus préférentiellement de 60°C a
120°C ; et un coefficient d'extinction inférieur a 2950 L.mol’.cm™, de préférence

de 200 & 2950 L.mol'.cm™, plus préférentiellement de 500 & 2950 L.mol'.cm™. La
composition selon I'tnvention peut comprendre un solvant.

La température de sublimation est déterminée par analyse thermogravimetrique
(ATG). La rampe de temperature utilisee est de 1°C/min.

Le coeffictent d'extinction molaire est défini comme le rapport entre I'absorptivité
et la concentration d'une entité chimique absorbante dans un milieu donné, par exemple
le dichlorométhane, (exprimé en L-mol’-cm™) et est déterminé par spectroscopie
d'absorption UV-Visible, de 250 a 800 nm, (mesure de |'absorbance de solutions de
concentrations connues dans des cuves de trajet optique connus).

Avantageusement, l'agent fluorescent présente une brillance supérieure a

200 L.mol'.cm™, de préférence de 250 & 4000 L.mol'.cm™. La brillance est définie

comme le produit du coefficient d'extinction molaire a la longueur d'excitation choisie par
le rendement quantique de fluorescence; le coefficient d'extinction molaire étant

CA 2866529 2018-04-30
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determiné par spectroscopie d'absorption UV-Visible, de 250 a 800 nm, et le rendement
quantigue de fluorescence étant determiné par spectroscopie d'emission de
fluorescence, selon les protocoles usuels connus de 'homme de l'art. Le rendement
quantique de fluorescence du composé fluorescent étudié est déterminé en comparant
I'intensite de fluorescence d’'une solution de ce composé a l'intensité de fluorescence
d'une solution isoabsorbante d’un fluorophore de reférence (de rendement quantique
connu). L'intensité de fluorescence du composeée fluorescent étudié est déterminée a
partir d’'une solution de ce composé dans le dichloromeéthane et la longueur d'onde
d’'excitation est choisie de facon a ce que, a cette longueur d’'onde donnée, I'absorption
dudit composé a étudier est supérieure ou egale a 10% de son maximum d'absorption
sur un spectre d'absorption UV-visible. L'intensite de fluorescence du fluorophore de
référence est déterminée a la méme longueur d'oende donnée a partir d’'une solution du
fluorophore de référence dans le solvant pour lequel il est référencé. Les solutions du
composé a étudier et du fluorophore de référence doivent étre isoabsorbantes, c’est-a-
dire que les concentrations sont ajustees de fagon a ce que les deux solutions
presentent une absorption equivalente a la longueur d’onde d'excitation donnee.

Avantageusement, l'agent fluorescent est un agent fluorescent organique. Par
agent fluorescent organique au sens de la présente invention, on entend toute molécule
organique presentant en tant que telle des proprietes fluorescentes. Cela exclut par
exemple les matértaux inorganiques et les chélates inorganiques ou organiques, tels
que les chelates de lanthanide, de thorium ou d'yttrium.

Dans un mode de réalisation particulier, I'agent fluorescent est au moins une

tétrazine de formule 1 :
N—N

x—</ \>—Y (1)

N=N

dans laquelle X et Y représentent chacun indépendamment:
- un groupe électroattracteur non-ionique, pouvant étre substitué par un groupe
polymeérisable,

- un groupe aziridine, éventuellement substitué par alkyle ou aryle;
X et Y ne pouvant pas representer un groupe amino ou tout autre groupement lie au
cycle tetrazine par un atome d’azote, autre que ledit groupe aziridine; et

X et Y ne pouvant pas representer un groupe thio ou tout autre groupement lié au cycle

tétrazine par un atome de soufre.

CA 2866529 2018-04-30
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Selon une réalisation spécifique, X et Y représentent chacun independamment:
- un halogene, azide, cyano ou —OR ou R est alkyle, alcényle, alcynyle, cycloalkyle, aryle
ou époxyalkyle, ou
- un groupe aziridine, eventuellement substitue par alkyle ou aryle;

D X et Y ne pouvant pas représenter un groupe amino ou tout autre groupement lie au
cycle tétrazine par un atome d'azote, autre que ledit groupe azindine; et
X et Y ne pouvant pas représenter un groupe thio ou tout autre groupement lie au cycle

tétrazine par un atome de soufre.
Selon une autre réalisation spécifique, X et Y représentent chacun indépendamment un

10 azide, cyano ou —OR ou R est alcényle, alcynyle ou aryle;
X et Y ne pouvant pas représenter un groupe amino ou tout autre groupement lié au cycle

tétrazine par un atome d’azote, autre que ledit groupe aziridine; et

X et Y ne pouvant pas représenter un groupe thio ou tout autre groupement li€ au cycle

tétrazine par un atome de soufre.
15 Par le terme « groupe electroattracteur non ionique» au sens de la presente

invention, on entend tout groupement ayant un effet inducteur attracteur d'electrons
a I'exception des groupes ioniques, en particulier les halogenes et les groupes neutres

CA 2866529 2018-04-30
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constitués a partir d'un hétéroatome bi- ou trivalent comme 'oxygene, notamment —O-A-
R ou A représente une liaison simple ou un alkyldiyle en C4-C,4 et R est alkyle, alcényle,
alcynyle, cycloalkyle, aryle ou époxyalkyle.

Par le terme « halogene » au sens de la presente invention, on entend les
atomes F, Cl, Br ou |, en particulier, F et Cl.

Par le terme «alkyle » au sens de la présente invention, on entend tout
groupement alkyle linéaire ou branché, en particulier, les groupements alkyle contenant
1 a 6 atomes de carbone, notamment les groupes méthyle, éthyle, n-propyle, isopropyle
Ou Isobutyle.

Par le terme «alcenyle » au sens de la presente invention, on entend tout
groupement alcényle comprenant au moins une double liaison, en particulier, les
groupements alcényle contenant 2 a 6 atomes de carbone, notamment les groupes
ethényle ou allyle.

Par le terme « alcynyle » au sens de la présente invention, on entend tout
groupement alcynyle comprenant au moins une triple liaison, en particulier, les
groupements alcynyle contenant 2 a 6 atomes de carbone, notamment les groupes
ethynyle et propargyle.

Par le terme « cycloalkyle » au sens de la présente invention, on entend tout
groupement cycloalkyle, en particulier les groupements cycloalkyle monocycliques,
bicycligues ou tricycliques, chaque cycle contenant 5 ou 6 atomes de carbone
notamment les groupes cyclohexyle ou adamantanyle.

Par les termes « aryle » (Ar) au sens de la présente invention on entend tout
groupement aryle, en particulier les groupements aryle monocycliques, bicycliques ou
tricycligues contenant 5 ou 6 atomes de carbone, notamment les groupes benzyle ou
naphtalényle.

Par le terme « époxyalkyle » au sens de la présente invention, on entend tout
groupement époxyalkyle, en particulier les groupements époxyalkyle contenant 2 a 6
atomes de carbone, notamment les groupes 2,3-époxypropyle ou 3,4-epoxybutyle.

Par le terme « alkyldiyle en C4-C, » au sens de la présente invention, on entend
tout groupement alkyle bivalent contenant 1 a 4 atomes de carbone, notamment les
groupes —CH,— et —(CH,).—.

Par groupe "aziridine", on entend le groupe cyclique a trois chainons —NC.H, .
Les carbones de ce groupes pouvant étre substitues par un groupe alkyle ou aryle.

Par "groupe polymérisable” au sens de la présente invention, on entend un
groupe possédant une double liaison, une triple liaison ou un hétérocycle.

Selon un mode de réalisation particulier, X et Y sont choisis indépendamment

dans le groupe constitué de halogene, azoture, cyano et —O-A-R ou A représente une



6

liaison simple ou un alkyldiyle en C4-C4, de préférence —CH»-, et R est alkyle, alcényle,
alcynyle, cycloalkyle, aryle ou eépoxyalkyle.
Selon un autre mode de réalisation particulier, X est choisi dans le groupe

constitué de halogéene, azoture, cyano et —O-A-R’ ou A représente une liaison simple ou
5 un alkyldiyle en C,-C,4,de préférence -CH.-, et R’ est alkyle, cycloalkyle ou aryle, et Y

est —OR” ou R” est alcényle, alcynyle ou époxyalkyle.
De maniére avantageuse, chacun des substituants X et Y comprend au plus 12

atomes de carbone.
Selon un mode de réalisation particulier, 'agent fluorescent (B) est la

10 3,6-dichloro-1,2,4,5-tétrazine, la 3-chloro-6-methoxy-1,2,4,5-tetrazine,
la  3-chloro-6-éthoxy-1,2,4 5-tétrazine, la 3,6-diméthoxy-1,2,4,5- tétrazine, la
3-chloro-6-(prop-2-ényloxy)-1,2,4,5-tétrazine, la 3-chloro-6-(prop-2ynyloxy)-
1,2,4 5-tétrazine, la 3-chloro-6-(adamant-2-yloxy)-1,2,4,5-tétrazine, la 3-chloro-6-
(adamant-1-ylméthoxy)-1,2,4,5-tétrazine, la  3-chloro-6-(naphtalen-1-yloxy)-1,2,4,5-

15 tétrazine, la 3-chloro-6-(3-époxybutyloxy)-1,2,4,5-tétrazine, le composé de formule

Ar
NN
\ F 4 a
c1—</ \)‘\ . et un mélange de deux ou plus de ces tétrazines.
NTN
Ar

Le tableau 1 présente les caractéristiques de certains de ces composes :

Tableau 1
: | - PYTEE————— -
Poids Températue Coefficient |
. | . o .| Brilance
Compose mokculare sublimation | d extinclion |
' . o . | (Lol om )
{g.mol } {400 {Lmol .cm}

3 8-dehloro-1,2,.4,5-
t&lrazineg
3-chloro-6-methoxy-
1,24 5-telrazine
3-chloro-6-&thoxy-
1.2.4 5-tétrazine
3,6-diméthoxy-

1,24 5-tétrazine

3-ch |%§ﬁ~ﬁ~{ adamant-
t-yiméthoxyj-1.2,4.5- 280,75 138 29G5D 1180
tetrazing

270

¥ o v 8 e T - . A
mesure dans e Jehbromernant

CA 2866528 2018-11-28
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7
Le cyanoacrylate utilisé dans la trousse de révélation selon l'invention peut étre

tout cyanoacrylate communement connu et disponible commercialement pour une
application en tant qu'adhésif instantané. En particulier, les cyanoacrylates pouvant étre

utilisés dans la trousse de revelation selon linvention sont les cyanoacrylates de

formule 2 :
R0, /
¥ |

W,
N

dans laquelle R' est alkyle, alcényle, alcynyle, cycloalkyle ou aryle, R' étant
eventuellement substitué par un halogene ou un groupe hydroxy. Par exemple, le
cyanoacrylate est choisi dans le groupe constitué par le 2-cyanoacrylate de méthyle, le
2-cyanoacrylate d'éthyle, le 2-cyanoacrylate de propyle, le 2-cyanoacrylate de butyle, le
2-cyanoacrylate dallyle, le 2-cyanoacrylate de méthoxyethyle, le 2-cyanoacrylate
d'éthoxyéthyle, le 2-cyanoacrylate de 2-chloroéthyle, le 2-cyanoacrylate de cyclohexyle,
le 2-cyanoacrylate déthoxycarbonylméthyle, le 2-cyanoacrylate de trifluoroéthyle et
leurs melanges.

Les cyanoacrylates particulierement préférés sont les cyanoacrylates présentant
une faible viscosité. Selon un mode de réalisation particulier, le cyanoacrylate est choisi
parmi les cyanoacrylates d'alkyle inférieur (alkyle en C1-C4), notamment le 2-
cyanoacrylate d'éthyle ou le 2-cyanoacrylate de méthyle.

Les composes (A) et (B) peuvent étre présents dans la trousse de révélation
separement ou sous la forme d'un mélange.

De fagon avantageuse, lorsque [l'agent fluorescent est la 3-chloro-6-
méthoxy-1,2,4,5-tetrazine ou la 3-chloro-6-(prop-2-ynyloxy)-1,2,4,5-tétrazine, il est
présent sous une forme seéparé du cyanoacrylate, c'est-a-dire que les deux produits ne
sont pas en contact 'un avec l'autre.

Selon un autre mode de réalisation, 'agent fluorescent et le cyanoacrylate sont

en melange, la trousse de révélation est alors une composition de révélation

comprenant chacun des composes (A) et (B).

Ce mode de réalisation, est particulierement adapté lorsque I'agent fluorescent
est la 3-chloro-6-éthoxy-1,2,4,5-tétrazine. Selon un mode de réalisation avantageux, la
composition de révélation comprend la 3-chloro-6-éthoxy-1,2,4,5-tétrazine et I'éthyi-2-
cyanoacrylate.

Dans la trousse de révélation ou la composition de révélation, le ratio en poids
des composés (A) et (B) est de 100 :1 a 500 :1. Dans une premiére alternative, le ratio
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(A):(B) est de préférence de 200 :1 a 400 :1. Dans une deuxieme alternative, le ratio
(A):(B) est de préférence de 100 :1 a 200 :1.

Selon un autre aspect, l'invention porte sur un procede de co-fumigation d'un
cyanoacrylate (A) et d'un agent fluorescent (B) tels que definis ci-dessus.

Selon un réalisation plus spécifique, I'invention porte sur un procédé de co-
fumigation d'un cyanoacrylate (A) et d'un agent fluorescent (B) tels que définis ci-dessus
pour former un polymeére fluorescent, et le depot sur une surface du polymere fluorescent
ainsi forme.

Ce procedeé permet de deposer une couche polymere fluorescente sur une
surface.

Ce procédé est unique du fait de la facilité de sublimation de lI'agent fluorescent
(B), notamment des tétrazines. En effet, du fait de leur température de sublimation
relativement élevée, voire tres élevée, les colorants organiques habituels sont dégradés
lors de leur fumigation. Au contraire, 'agent fluorescent (B) selon linvention présente
une température de sublimation relativement faible, caractéristique unique pour un
colorant organique, qui est principalement due a leur faible poids moléculaire. Ainsi, il
est possible deffectuer la co-fumigation d'un ester de cyanoacrylate et de l'agent
fluorescent selon l'invention sans que ce dernier soit dégrade.

Le cyanoacrylate (A) et l'agent ftluorescent (B) mis en ceuvre dans le procede
selon l'invention sont tels que définis ci-dessus en lien avec la trousse de révélation.

Le procédé de co-fumigation selon l'invention comprend la fumigation simultanée
du cyanoacrylate (A) et de l'agent fluorescent (B) et le depbt sur une surface du
polymere fluorescent ainsi forme.

CA 2866529 2018-04-30
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Le procede de co-fumigation est effectué dans des conditions telles qu'il

permette la vaporisation ou la sublimation du cyanoacrylate (A) et de l'agent fluorescent

(B) tout en evitant la degradation de ces composes. La température de co-fumigation
sera aisément déterminée par 'homme du métier en fonction des températures de

5 vaporisation ou de sublimation du cyanoacrylate et de l'agent fluorescent utilises. Des
températures distinctes peuvent étre mises en ceuvre si besoin. Cependant, on
preférera mettre en ceuvre une tétrazine et un cyanoacrylate présentant des
temperatures de sublimation ou de vaporisation compatibles, c'est-a-dire des
températures de sublimation ou de vaporisation n'entrainant pas la décomposition de

10 l'autre composé. Par exemple, la co-fumigation est effectuée entre 80 et 120°C. La
durée de la co-fumigation est telle gu'elle permette le dépbt d'une couche polymere
fluorescente sur la surtace du support, en particulier sur les traces présentes sur le
support. Typiquement, le temps de co-fumigation est supérieur a 5 min, de préférence il

est compris entre 10 et 30 min. Le cyanoacrylate (A) et I'agent fluorescent (B) sent

15 utilisés simultanément lors de la co-fumigation mais ils peuvent étre présents sous
forme de deux composes (A) et (B) sépares. Cependant, on préférera mettre en ceuvre

la co-fumigation a partir d'un mélange des composes (A) et (B). En effet, les dispositifs

de fumigation courants ne possedent souvent pas de moyens de chauffage permettant
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une co-fumigation simultanée de deux composeés seépares, gqui plus est a des
températures distinctes. De plus, Il est plus aisé de parvenir a une fumigation
simultanée a partir dun melange qu’en réalisant une co-fumigation des composes pris
separement. Enfin, la co-fumigation des composés (A) et (B) a partir dun mélange de
ceux-ci permet d’obtenir un dépot plus homogene. Il est néanmoins essentiel que, dans
le cas d’'une co-fumigation a partir dun mélange des composés (A) et (B), ceux-ci aient
une temperature de vaporisation ou de sublimation voisine, typiquement entre 80 et
120°C. Le ratio en poids entre la quantité de cyanoacrylate (A) et la quantité d'agent
fluorescent (B) est compris entre 100 :1 et 500 :1, de préférence entre 100 :1 et 200 :1.
Ce procedé de co-fumigation provoque une reaction de polymérisation

nucléophile qui est initiée par tout site ou espece suffisamment riche en électrons. En

particulier, 'eau peut jouer ce role. Ainsi, selon un mode de réalisation avantageux, le
procéde selon l'invention est conduit dans une atmosphere humide, notamment avec un
taux d'humidité de l'air ambiant d'au moins 70%, de préférence 80%. La facilité de mise
en occuvre de ce procédé, ainsi que la tenue exceptionnelle du revétement due aux
proprietés d'adhérence bien connues des esters de cyanoacrylates en font un procedé
de choix pour la réalisation de revétements fluorescents résistants, en particulier pour
des objets a géométrie complexe.

Du fait de |la bonne qualité du dép6ét réalisé et de sa fluorescence, le procedé de
invention peut étre mis en ceuvre sur n'importe quel type de support, y compris des
supports poreux. Ce procédé est donc applicable quelque soit le type de support, tel
que les plastiques souples ou rigides, les metaux, le verre, les bois vernis, peints ou
glacés, I'épiderme (peau).

Le procédé selon linvention peut permettre la révélation de traces deposees sur
un support, notamment de traces papillaires latentes. L'invention a donc egalement pour
objet l'utilisation du procédé de co-fumigation décrit ci-dessus pour la révélation de
traces, notamment de traces papillaires latentes sur un support. Ce procédé peut
s'appliqguer a difféerents echantillons constitués de supports de differente nature
couramment prélevés sur les scenes de crime et comportant des traces papillaires
latentes, par exemple des empreintes digitales et palmaires présentes sur des
echantillons en verre (boutellle, lame mince de laboratoire), en plastique (sac poubelle,
sac de congélation, cellophane, compact disc) ou pourvus d'une surface métallique
(canette), ou encore a la scene de crime elle-méme lorsqu’il s’agit d'un espace clos, par

exemple une piece.
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Dans un mode de réalisation particulier, 'invention a pour objet un procédé de
révélation de traces sur un support comprenant les étapes consistant a :

- presenter ledit support portant des traces a un dispositif comprenant des moyens

de fumigation et contenant le au moins un cyanoacrylate (A) et agent
5 fluorescent (B) tels que définis ci-dessus;
- co-fumiger le au moins un cyanoacrylate (A) et I'agent fluorescent (B) selon le

procéde tel que défini ci-dessus a l'aide dudit dispositif de fagon a obtenir un
support fumige; et

. soumettre ledit support fumigé a une lumiere ultraviolette.

10 Dans un autre mode de realisation particulier, l'invention a pour objet un

procede de revelation de traces sur un support comprenant les étapes consistant a :

- présenter ledit support portant des traces a un dispositif comprenant des

moyens de fumigation et contenant le au moins un cyanoacrylate (A) et l'agent
fluorescent (B) tels que définis ci-dessus;

15 - co-fumiger le au moins un cyanoacrylate (A) et I'agent fluorescent (B) pour
tormer un polymere fluorescent, et déposer sur le support le polymére fluorescent

ainst formé a l'aide dudit dispositif de fagon a obtenir un support fumigé; et

- soumettre ledit support fumigé a une lumiére ultraviolette.
Avantageusement, le procede de révélation de traces selon l'invention comprend

20 les étapes consistant a :

- présenter ledit support portant des traces & un dispositif comprenant des

moyens de fumigation et contenant un cyanoacrylate (A) et une tétrazine (B) de formule
1 telle que définie ci-dessus ;
- mettre en ceuvre le procéde de co-fumigation tel que décrit ci-dessus par

75 ledit dispositif de fagon a obtenir un support fumigé;

- soumettre ledit support fumigé a une lumiere ultraviolette.

CA 2866529 2018-04-30
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Ce procede de révélation peut étre mis en ceuvre par différents dispositifs

comprenant des moyens de fumigation bien connus de 'homme du métier, notamment
un dispositif de fumigation de laboratoire (tel qu'une cabine de fumigation du type UCV
1000 commercialise par Foster&Freeman) pour f'analyse en laboratoire d'objets
recueillis sur les scene de crime, un dispositif de fumigation portatif (du type
CyanoWand®) pour une analyse localisée sur une scéne de crime, ou un dispositif de
fumigation d'une piece de batiment entiere (du type SUPERFume® commercialisé par
Foster&Freeman) pour I'analyse compléte d’'une scéne de crime en intérieur. Le support
peut étre donc selon le cas un objet, une partie d'un objet ou d’'une surface, ou une
piece entiere incluant toutes les cloisons, sol, plafond, menuiseries ou tout objet qui s'y
trouverait.

Les traces peuvent étre des traces papillaires latentes.
Le cyanoacrylate (A) et fFagent fluorescent (B) sont tels que définis

precedemment en relation avec |la trousse de révélation.

Avant de mettre en ceuvre le procedé de co-fumigation, en particulier lorsque
celui-ci est mis en ceuvre dans une cabine de fumigation, I'atmosphére est humidifiée
pour favoriser I'amorcage de la réaction de polymérisation nucléophile. De maniére

avantageuse, I'atmosphere est humidifiée de facon & atteindre un taux d’humidité d'au

moins 70%, de préference 80%.

La quantité de cyanoacrylate (A) et d'agent fluorescent (B) & utiliser pour le
procédé de procédé de révélation de traces selon linvention dépend de plusieurs

CA 2866529 2018-04-30
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parametres tels que le volume a fumiger (par exemple le volume de la cabine de
fumigation ou le la piece a fumiger), la durée du cycle de fumigation, le volume et la
surface des objets soumis a la fumigation, ou le degré et la qualité de la révélation
attendu.

La détection des traces par rayonnement ultraviolet se fait a une longueur
d'ondes comprise entre 250 et 370 nm, de préférence aux alentours de 365 nm ou
312nm, a I'aide d’'un éclairage adapte, par exemple une lampe standard de labo 365 nm
ou 312nm ou un tube néon 10W 365 nm ou 312 nm. Une lumiere filtrée comprise entre
450 et 535 nm, de préférence aux alentours de 515 nm, permet également la détection
desdites traces.

Dans un premier mode de réalisation, le procédé de révélation de traces sur un
support selon l'invention, comprend les étapes consistant a :

- introduire ledit support portant des traces dans une cabine de fumigation
contenant un cyanoacrylate (A) et I'agent fluorescent (B) tels que définis ci-dessus ;

- co-fumiger les composes (A) et (B) selon le procédé tel que décrit ci-dessus de
facon a obtenir un support fumigé;

- soumettre ledit support fumigé a une lumieére ultraviolette.

La cabine de fumigation est hermétique. Elle présente un dispositif permettant de
regler 'humidité ambiante. Elle est dotée d'au moins un creuset dont la température
peut étre régulée. Selon un mode de réalisation particulier, elle est dotée de deux
creusets présentant chacun indépendamment un dispositif de régulation de la
temperature.

Elle peut également étre dotée d'un dispositif de décontamination de traces
biologigues afin d'éviter toute contamination du support a analyser et préserver celui-ci
pour une eventuelle recherche d'’ADN ultérieure.

La quantité de produit déposé par fumigation doit pouvoir également étre
contrélée avec une certaine précision. A cet effet, un objet témoin est généralement
introduit dans la cabine de fumigation avec le support a analyser pour servir d'indicateur
pour le temps d’exposition aux fumees.

La figure 1 est une représentation schématique de la mise en ceuvre de l'etape
de co-fumigation du procedé de revelation de traces selon le premier mode de
réalisation du procédé de révélation de traces de linvention (cas d'une cabine de
fumigation a deux creusets). Dans ce mode de réalisation, le support 2 est introduit
dans I'enceinte de la cabine de fumigation 1. Le cyanoacrylate 3 et I'agent fluorescent 4
sont disposés dans des creusets 5. Lors de 'étape de co-fumigation, le cyanoacrylate 3
et I'agent fluorescent 4 sont vaporisés ou sublimés simultanément sous l'effet de la

tempeérature et forment un melange de vapeurs 6. Au contact du support 2, et en
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particulier des traces présentes sur le support, ce mélange de vapeur 6 forme un
revétement fluorescent 7 composé dun polymere cyanoacrylique dans lequel sont

incorporées des molecules d'agent fluorescent.

Dans un deuxieme mode de réalisation, le procédé de révélation de traces sur
un support selon l'invention, comprend les étapes consistant a :

- presenter ledit support portant des traces a un dispositif de fumigation portatif
individuel contenant un cyanoacrylate (A) et 'agent fluorescent (B) tels que définis
Cl-dessus ;

- co-fumiger les composés (A) et (B) a l'aide du dispositif de fumigation portatif
selon le procédeé tel que décrit ci-dessus de fagon a obtenir un support fumigeé;

- soumettre ledit support fumigé a une lumiére ultraviolette.

Dans un tfroisieme mode de réalisation, le procéde de révélation de traces dans
une piece selon l'invention l'invention, comprend les étapes consistant a :

- disposer le dispositif de fumigation, contenant un cyanoacrylate (A) et l'agent
fluorescent (B) tels que définis ci-dessus , dans une piece fermée;

- co-fumiger les composés (A) et (B) a I'aide du dispositif de fumigation de fagon a
obtenir une piéce fumigée;

- soumettre ladite piece fumigée a une lumiere ultraviolette.

Par l'application du procédé de l'invention, 'agent fluorescent est directement
incorporé dans le dépot de cyanoacrylate. Les traces révélées sur le support peuvent
donc étre observees notamment sous rayonnement ultraviolet adapté aux
caractéristiques de fluorescence de l'agent fluorescent utilisé, par exemple a une
longueur d'ondes comprise entre 300 et 370 nm, en particulier 365 nm ou 312 nm, afin
d'offrir un contraste optimal. Le procede de linvention permet donc de révéler
efficacement toute trace papillaire latente en une seule étape. L'emploi de colorants ou
de poudres dactyloscopiques post-révélation n’est donc plus nécessaire. Contrairement
a I'emploi de colorants, fluorescents ou non, en post-révélation qui nécessite un post-
traitement thermique pour réaliser le dépdt du colorant ou améliorer I'adhérence de
celui-ci sur le dépdt dacrylate, le procéde de linvention permet de limiter les
manipulations nécessaires a la révelation des traces et ainsi de garantir un maximum de
compatibilité dans le cadre de la recherche d'ADN sur le support, en effet, I'agent
fluorescent (B), notamment les tétrazines de formule 1, ne réagissent pas avec 'ADN
eventuellement present sur le support.

Un des avantages essentiels du procédé de l'invention est par conséquent de

préserver la molécule dADN. Ceci représente un atout majeur pour les enquétes
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criminelles ou les technigues dinvestigation scientifiques sont de plus en plus
exigeantes et ou la complémentarité et la compatibilité des procédés est requise.

De plus, le procédé de co-fumigation selon linvention permet d’obtenir une
fluorescence sélective des traces a révéler. En effet, sans étre lié a une quelconque
théorie, il est supposé que l'agent fluorescent réagit avec le cyanoacrylate de sorte que
'agent fluorescent est lié au dépot cyanoacrylate. La fluorescence des dépbts de
cyanoacrylate est par conseqguent persistante alors que la fluorescence des depots
d'agent fluorescent libre autour des traces disparait rapidement du fait de la volatilité
elevée de l'agent fluorescent. |l en résulte une distinction facilitée desdites traces a
revéler, fluorescentes, par rapport au support, non fluorescent. Au contraire, lorsque le
dépdbt est obtenu en réalisant une imprégnation du dépdt de cyanoacrylate (par exemple
un post-traitement avec un colorant fluorescent ou une co-fumigation avec un agent
fluorescent ne reagissant pas avec le cyanoacrylate), la fluorescence apparait a la fois
sur le dépdt de cyanoacrylate et sur le substrat et la différence de contraste entre les
traces a révéler et le substrat est beaucoup moins important.

Le dépdt obtenu est eégalement particulierement stable du point de vue de la
fluorescence. En effet, 'agent fluorescent étant lié au dépdt cyanoacrylate, celui-ci ne se
sublime pas et la fluorescence est particulierement stable dans le temps. Typiguement,
le dépdbt de cyanoacrylate obtenu par le procédé de l'invention reste fluorescent pendant
au moins 6 mois. La fluorescence du dépdét est d’autant plus durable dans le temps que
les conditions de conservation permettent de prévenir la dégradation de lagent
fluorescent. Ainsi, la fluorescence du déepdt est particulierement stable lorsqu’il est
conservé a 'abri de la lumiere et de 'humidité.

L'invention porte également sur l'utilisation de la trousse de révelation selon
linvention pour la mise en ceuvre du procéde de co-fumigation et du procedée de
révelation de traces décrits ci-dessus. L'invention porte également sur l'utilisation de la
trousse de révélation selon l'invention pour la révélation de traces sur un support.

Les exemples suivants illustrent davantage le procéde de l'invention et son
intérét. Ces exemples ne sont présentés que dans un but d’illustration et ne peuvent

étre considérés comme limitatifs de I'invention.

Exemples:

L'ester de cyanoacrylate utilise est un cyanoacrylate commercialisé par
Foster&Freeman sous la marque Cyanobloom® comprenant >99% de 2-cyanoacrylate

d’'éthyle et <0,02% de 1,4-dihydroxybenzene quinol.
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Exemple 1:

UJn mélange de 10mg de 3-chloro-6-éthoxy-1,2,4,5-tétrazine dans 0,375g de
cyanoacrylate a eté preparé et disposé dans le creuset d'une cabine de fumigation
modele MCV 1000 Foster&Freeman. L'échantillon a analyser, qui consistait en un verre
a boire portant des empreintes digitales, a été introduit dans la cabine de fumigation. Le
degré dhygrométrie dans la cabine de fumigation a été monté a 80% et le creuset a été
chauffé progressivement jusqu’a une température de 120°C.

Apres 15 min de fumigation, I'échantillon a été sorti de la cabine de fumigation et
il a été observé sous un rayonnement ultraviolet a 312nm.

Apres reveélation, des traces particulierement bien distinctes de couleur jaune-
orangé ont été observées au rayonnement ultraviolet a 312nm pour chacun des
échantillons analysés.

Ces échantillons ont été conservés a l'abri de |la lumiere et le 'lhumidité. 6 mois
apres leur révélation, les traces pouvaient étre observées de fagon tout aussi distincte

sous un rayonnement UV a 312nm.

Exemple 2:

L'exemple 1 a été reproduit en utilisant 10mg de 3-chloro-6-méthoxy-1,2,4,5-
tétrazine a la place des 10mg de 3-chloro-6-ethoxy-1,2,4,5-tétrazine, mais en disposant
la tétrazine et le cyanoacrylate et dans deux creusets séparés dans la cabine de
fumigation.

La temperature du creuset contenant le cyanoacrylate a été chauffé
progressivement jusqu'a 120°C. Lorsque sa température a atteint environ 85-95°C, le
creuset contenant la tétrazine a été chauffé progressivement jusqu’a 90°C. Ainsi, les
deux composés ont pu fumiger simultanément.

Les échantillons analysés ont été observés sous un rayonnement ultraviolet a
312nm. Des traces particulierement bien distinctes de couleur jaune-orangée ont été

observées pour chaque échantillon.

es traces pouvaient étre observées de facon tout aussi distincte sous un

rayonnement UV a 312nm méme 6 mois apres leur révelation et conservation a I'abri de

la lumiere et le 'humidité.

Exemple 3:
L'exemple 2 a été reproduit en utilisant 10mg de 3-chloro-6-(prop-2-ynyloxy)-

1,2,4,5-tetrazine a la place des 10mg de 3-chloro-6-méthoxy-1,2,4,5-tétrazine.
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Les échantillons analysés ont été observés sous un rayonnement ultraviolet a
312nm. Des traces particulierement bien distinctes de couleur jaune-orangé ont été
observées pour chague echantillon.

Ces échantillons ont été conserves a l'abri de |la lumiere et le 'lhumidité. 6 mois
apres leur révélation, les traces pouvaient étre observées de fagon tout aussi distincte

sous un rayonnement UV a 312nm.

Exemple 4

Les exemples 1 a 3 ont été reproduits avec un mélange de 10 mg de 3-chloro-6-
ethoxy-1,2,4,5-tétrazine, 3-chloro-6-methoxy-1,2,4,5-tétrazine ou 3-chloro-6-(prop-2-
ynyloxy)-1,2,4,5-tétrazine respectivement dans 1 g de cyanoacrylate.

Les échantillons analysés ont été observés sous un rayonnement ultraviolet a
312nm. De la méme maniere, des traces particulierement bien distinctes de couleur
jaune-orange ont été observées pour chaque échantillon. Ces traces pouvaient étre
observées de fagon tout aussi distincte sous un rayonnement UV a 312nm méme 6
mois apres leur révelation, les échantillons ayant eté conserves a 'abri de la lumiere et
de I'humidité.
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REVENDICATIONS

1. Trousse de révélation comprenant :
(A) au moins un cyanoacrylate ; et

5 (B) un agent fluorescent présentant un poids moléculaire inférieur a 400 g.mol”’, une
température de sublimation inférieure a 200°C, et un coefficient d’extinction inférieur a
2950 L.mol'.cm™, caractérisée en ce que l'agent fluorescent (B) est au moins une

tetrazine de formule 1 ;

N=—N
10 dans laguelle X et Y représentent indépendamment
- un halogéne, azide, cyano ou —OR ou R est alkyle, alcenyle, alcynyle, cycloalkyle,
aryle ou époxyalkyle, ou
- un groupe aziridine, éventuellement substitué par alkyle ou aryle;
X et Y ne pouvant pas représenter un groupe amino ou tout autre groupement lie au

15  cycle tétrazine par un atome d’azote, autre que ledit groupe aziridine; et

X et Y ne pouvant pas représenter un groupe thio ou tout autre groupement lie¢ au cycle

tétrazine par un atome de soufre.

2 La trousse selon la revendication 1, caractérisée en ce que X et Y representent

20  indépendamment un azide, cyano ou —OR ou R est alcenyle, ailcynyle ou aryle.

3 La trousse selon la revendication 1, caractérisée en ce que 'agent fluorescent (B) est
la 3,6-dichloro-1,2,4,5-tétrazine, la 3-chloro-68-méthoxy-1,2,4,5-tétrazine, la 3-chloro-6-
éthoxy-1,2,4,5-tétrazine, |la 3 6-diméthoxy-1,2,4,5-tétrazine, la 3-chloro-6-(prop-2-
25 ényloxy)-1,2,4,5-tétrazine, la 3-chloro-6-(prop-2-ynyloxy)-1,2,4,5-tétrazine, la 3-chloro-6-
(adamant-2-yloxy)-1,2,4,5-t€trazine, la  3-chloro-6-(adamant-1-ylmethoxy)-1,2,4,5-

tétrazine, la 3-chloro-6-(naphtalén-1-yloxy)-1,2,4,5-tétrazine et la 3-chloro-6-(3-

A
N—1

Ct—</ \>—vz\f
NN

époxybutyloxy)-1,2,4,5-tétrazine, le composé de formule Arou un

mélange de deux ou plus de ces tétrazines.

4 La trousse selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisee en ce que le

cyanoacrylate (A) est un cyanoacrylate de formule 2 :
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dans laquelle R' est alkyle, alcényle, alcynyle, cycloalkyle ou aryle, R' étant

éventuellement substitué par un halogéne ou un groupe hydroxy.

5. La trousse selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisée en ce que le
au moins un cyanoacrylate (A) est le 2-cyanoacrylate de methyle, le 2-cyanoacrylate
d’éthyle, le 2-cyanoacrylate de propyle, le 2-cyanoacrylate de butyle, le 2-cyanoacrylate
d’allyle, le 2-cyanoacrylate de méthoxyethyle, le 2-cyanoacrylate d’'éthoxyéthyle, le 2-
cyanoacrylate de 2-chloroéthyle, le 2-cyanoacrylate de cyclohexyle, le 2-cyanoacrylate
d’éthoxycarbonylméthyle, le 2-cyanoacrylate de trifluoroéthyle ou un mélange de deux

ou plus de ces cyanoacrylates.

6. Composition comprenant (A) un cyanoacryiate et (B) un agent fluorescent présentant
un poids moléculaire inférieur a 400 g.mol"', une température de sublimation inférieure a
200°C, et un coefficient d’extinction inférieur a 2950 L.mol'.cm™, caractérisée en ce que
'agent fluorescent (B) est au moins une tétrazine de formule 1 telle que définie selon

'une quelconque des revendications 1 a 3.

7. Procédé consistant en la co-fumigation du au moins un cyanoacrylate (A) et de
'agent fluorescent (B) tels que définis dans I'une quelconque des revendications 1a5b
pour former un polymére fluorescent, et le dépdt sur une surface d'un support du

polymere fluorescent ainsi forme.

8. Le procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que le ratio en poids entre |a

quantité du au moins un cyanoacrylate (A) et la quantité d'agent fluorescent (B) est de
100 :1 a 500 :1.

9. Le procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que le ratio en poids entre la

guantité du au moins un cyanoacrylate (A) et la quantite d'agent fluorescent (B) est de
100 :1 a 200 :1.

10. Le procédé selon I'une quelconque des revendications 7 a 9, caractérisé en ce que

la température de co-fumigation est comprise entre 80° et 120°C.
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11. Procédé de révélation de traces sur un support comprenant les étapes consistant a .
- présenter ledit support portant des traces a un dispositif comprenant des moyens
de fumigation et contenant le au moins un cyanoacrylate (A) et I'agent fluorescent
(B) tels que définis dans 'une quelconque des revendications 1 a 5;
> - co-fumiger le au moins un cyanoacrylate (A) et 'agent fluorescent (B) pour former
un polymére fluorescent, et déposer sur le support le polymere fluorescent ainsi
formé a I'aide dudit dispositif de facon a obtenir un support fumige; et

- soumettre ledit support fumigeé a une lumiere ultraviolette.
10 12. Utilisation de la trousse de révélation telle que définie dans 'une quelconque des

revendications 1 a 5 ou de la composition telle que définie dans la revendication 6 pour

la révélation de traces sur un support.
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