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Badania pozostatosci poreakcyjnych materiatéw
pirotechnicznych — cz. 1: Generatory dymow

Streszczenie

Publikacja zawiera przeglad danych literaturowych dotyczacych metod generowania pirotechnicznego dy-
méw z uwzglednieniem sktadu chemicznego powszechnie wykorzystywanych mieszanin dymotworczych,
a w szczegoblnosci specyfiki barwnikoéw stosowanych w produktach pirotechnicznych. Na przyktadzie przeba-
danych 79 generatoréw dyméw omowiona zostata budowa tych urzgdzen, sposéb inicjowania zaptonu oraz
mozliwosci identyfikacji pozostatoéci powstajgcych w wyniku ich uzycia. Badania mieszanin dymotwérczych
wykonane zostaty z wykorzystaniem technik chemii klasycznej, spektroskopii w podczerwieni (FTIR-ATR),
mikroskopii elektronowej (SEM-EDX) oraz chromatografii gazowej-spektrometrii mas (GC-MS). Analizy wy-
kazaty, ze 2-metyloantrachinon jest najczesciej uzywany do generowania dymoéw biatych, sadza — do dymow
czarnych, barwniki chinolinowe do dyméw z6ttych, ftalocyjanina miedziowa do dyméw niebieskich, a barwni-
ki antrachinonowe dla pozostatych kolorow.

Technika GC-MS okazata sie skutecznym narzedziem analitycznym zaréwno do identyfikacji barwnika masy
dymotwoérczej, jak i do wykrywania jego $ladéw na r6znych powierzchniach, powstatych wskutek uzycia ge-
neratora dymu.

Stowa kluczowe: pirotechniczne generowanie dymow, masy dymotworcze, barwniki azowe, barwniki an-
trachinonowe, barwniki trifenylometanowe, barwniki difenylometanowe, barwniki ftalocyjaninowe, barwniki
tiazynowe, barwniki chinolinowe

1. Wstep

Szeroka dostepnos$¢ oraz wysoka popularno$¢ ma-
teriatbw pirotechnicznych sprawia, ze wielokrotnie sg
one uzywane niezgodnie z przeznaczeniem, przede
wszystkim w trakcie meczow lub innych imprez sporto-
wych albo rzadziej np. do zainicjowania pozaru. Ustawa
zdnia 20 marca 2009 r. o bezpieczenstwie imprez maso-
wych w artykule 59 penalizuje wnoszenie i posiadanie
broni i amunicji, materiatow pozarowo niebezpiecznych
lub innych niebezpiecznych przedmiotéw, a takze ma-
teriatdw pirotechnicznych. Rzeczywisto$¢ stadionowa
jednak jest taka, ze materiaty pirotechniczne — przede
wszystkim flary sygnalizacyjne kolorowych ogni i ge-
neratory dyméw — sg powszechnie odpalane w trakcie
meczow. Pomimo obowigzujacych zakazéw prawnych
i naktadania zakazow stadionowych proceder ten wcigz
funkcjonuje i bardzo czesto ,,oprawa $wietlna” wymyka
sie spod kontroli, potencjalnie stwarzajgc zagrozenie
dla zdrowia lub zycia uczestnikbw imprezy. Przyktado- Ryc. 1. Finat Pucharu Polski w pitce noznej w 2018 .,
wg sytuacje tego typu przedstawia rycina 1 (fotografia Stadion Narodowy.
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wykonana podczas finatu Pucharu Polski w pitce noz-
nej w 2018 r.).

Problem ten przektada sie na zlecenia badan kiero-
wane do policyjnych laboratoriéw kryminalistycznych,
ktorych podstawowym celem jest powigzanie pozostato-
Sci wypalonych wyroboéw pirotechnicznych ujawnionych
na miejscu zdarzenia z konkretng, zatrzymang osoba.
W przypadku pracowni badan chemicznych oznacza
to konieczno$¢ wykonania analizy sladowej probek po-
branych najczesciej z odziezy lub dtoni podejrzanego
pod katem obecnosci charakterystycznych produktow
spalania mieszanin pirotechnicznych. Przyktadowy ma-
teriat badawczy skierowany do Zaktadu Chemii CLKP
W sprawie zwigzanej z uzyciem generatoréw dymu
przedstawiono na rycinach 2i 3.

Ogodlne informacje o budowie i zasadzie dziatania
pirotechnicznych generatorobw dymu oraz sktadzie
mieszanin dymotwérczych sg dostepne w literaturze,
jednakze problematyka analizy chemicznej produktow
spalania tych materiatow w aspekcie badan kryminali-
stycznych, zwtaszcza stosowanych w nich barwnikow
organicznych, jest poruszana bardzo rzadko w facho-
wym pismiennictwie. Brak jest rdwniez danych na
temat tego, jakie barwniki sposrod duzej liczby nadaja-
cych sie do potencjalnego wykorzystania sg stosowane
w praktyce w wyrobach aktualnie dostepnych na ryn-
ku. W zwigzku z powyzszym w Zaktadzie Chemii CLKP
podjeto realizacje projektu badawczego, ktérego ce-
lem byto m.in. stworzenie bazy danych zawierajacej
informacje o budowie i sktadzie chemicznym materia-
tow pirotechnicznych dostepnych w wolnej sprzedazy,
opracowanie metody analitycznej do wykrywania $la-
déw substancji (gtéwnie barwnikéw) po ich uzyciu oraz
uzupetnienie bibliotek widm MS i IR istotnych analitow.

2. Metody pirotechnicznego generowania dymoéw
2.1. Dym biaty

Sposoby pirotechnicznego wytwarzania biatego dymu,
ze wzgledu na pochodzenie czynnika tworzgacego dym,
mozna podzieli¢ na dwie grupy, w ktérych:

substanciji.

— substancja dymotworcza zawarta jest w mieszani-
nie pirotechnicznej,

— substancja dymotwoércza powstaje w procesie spa-
lania tej mieszaniny.

Pierwsza z grup dotyczy substancji, ktére w wa-
runkach spalania mieszaniny ulegajg sublimaciji,
a nastepnie resublimujg, tworzgc dym. Substancje te
moga stanowi¢ zwigzki organiczne (np. antracen, kwas
cynamonowy, kwas tereftalowy, 2-metyloantrachinon)
lub nieorganiczne (chlorek amonu). Ciepto niezbedne
dla odparowania substancji dymotwérczej zapew-
nia egzotermiczna reakcja spalania, w ktérej paliwem
moze by¢ sama substancja dymotwoércza (mamy wte-
dy do czynienia z procesem cze$ciowego spalania
i czesSciowej sublimaciji) lub inny, nielotny sktadnik mie-
szaniny (np. laktoza). Jako utleniacz w praktyce prawie
zawsze stosowany jest chloran potasu.

W drugiej z wymienionych grup mieszanin czynnik
dymotworczy jest nieorganicznym produktem spalania
masy pirotechnicznej. Oczywiscie w produktach spalania
praktycznie kazdej mieszaniny pirotechnicznej znajdujg
sie zwigzki nieorganiczne odpowiedzialne za powsta-
wanie wiekszych lub mniejszych ilosci dymu, jednakze
naprawde wysokg skuteczno$¢ dymienia zapewniajg
produkty spalania charakteryzujace sie silng higrosko-
pijnoscia, tworzace w powietrzu mgte kropelek roztworu
wodnego. Przykfady stanowig chlorek cynku (1l), powsta-
jacy w trakcie spalania mieszanin na bazie zwigzkéw
chloroorganicznych i tlenku cynku i/lub cynku metalicz-
nego, oraz tlenek fosforu (V), bedacy produktem spalania
mas zawierajgcych fosfor. Poniewaz wagowo zasadni-
cza cze$¢ powstajgcego dymu pochodzi nie z samej
masy, lecz z wilgoci zawartej w atmosferze, mieszaniny
tego typu nalezg do najbardziej wydajnych srodkéw two-
rzenia dymow zastonowych. Ich skuteczno$¢ powigzana
jest rzecz jasna z wilgotnos$cig wzgledng powietrza. Przy-
ktadowy skfad takiej mieszaniny, bedacej jednoczesnie
interesujgcym przypadkiem uzycia utleniacza niezawie-
rajgcego tlenu, przedstawiono ponizej:
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— heksachloroetan — 53%,
— cynk — 44%,
— tlenek magnezu — 3%.

2.2. Dym czarny

Praktycznie jedynym czynnikiem dymotwérczym
wspotczesnie spotykanych mieszanin pirotechnicznych
czarnego dymu jest sadza, wytwarzana w procesie nie-
petnego spalania paliwa organicznego. Przyktadowy
sktad mieszaniny tego typu przedstawiono ponizej:

— chloran potasu — 55%,

— antracen — 45%.

2.3. Dymy barwne
Wszystkie obecnie stosowane metody pirotechniczne-
go generowania dyméw barwnych wykorzystujg efekt
sublimaciji/resublimacji barwnikédw organicznych, ana-
logicznie do sposobu przedstawionego przy opisie
dyméw biatych. Zadna z proponowanych historycznie
metod wykorzystujgcych barwne zwigzki nieorganicz-
ne, wprowadzane do mieszaniny pirotechnicznej lub
powstajgce w trakcie jej spalania, nie data zadowala-
jacych rezultatow.

W pewnym uproszczeniu sktad typowej masy barw-
nego dymu mozna przedstawi¢ nastepujgco:

— mieszanina termiczna — 50%,

— barwnik — 50%.

Przez pojecie ,mieszanina termiczna” nalezy rozu-
mie¢ uktad pirotechniczny paliwo—utleniacz spetniajacy
okreslone wymagania uzytkowe. Ciepto spalania takie-
go uktadu z jednej strony musi by¢ na tyle duze, aby
umozliwi¢ sublimacje substancji barwigcej i zapewnic
samopodtrzymywalno$¢ reakcji, z drugiej jednak stro-
ny temperatura spalania nie moze by¢ zbyt wysoka,
gdyz skutkowatoby to termicznym rozpadem barw-
nika. Mieszanina termiczna powinna réwniez dawac¢
mozliwie duzg ilos¢ produktéw gazowych przy matej
iloSci statego zuzla o porowatej strukturze, pozwalaja-
cego na swobodng migracje par barwnika. Najczesciej
proponowany w literaturze uktad to chloran potasu/lak-
toza w proporcji wagowej bliskiej 3 do 2, aczkolwiek
spotyka sie rowniez informacje o stosowaniu uktadu
chloran potasu/siarka. Czasami do masy barwnego
dymu wprowadzane sg domieszki substancji obnizaja-
cych temperature spalania i zwiekszajgcych stabilno$¢
chemiczng mieszaniny w trakcie przechowywania, np.
wodoroweglan sodu oraz wypetniacze, takie jak talk
lub ziemia okrzemkowa.

Nalezy podkresli¢, ze dla uzyskania barwnego dymu
dobrej jakoSci konieczne jest, aby spalanie masy pi-
rotechnicznej zachodzito w warunkach chronigcych
przed dostepem powietrza, tj. wewnagtrz korpusu
Swiecy dymnej. Konstrukcja $wiecy powinna réwniez
zapewnia¢ dostateczne schtodzenie strumienia pro-
duktow spalania przed ich wyrzuceniem do atmosfery.
W razie niespetnienia tych warunkéw dochodzi do samo-
zaptonu par barwnika w kontakcie z powietrzem,

skutkujgcego utratg koloru i powstawaniem sadzy.
Uwaga ta dotyczy réwniez dymow biatych wytwarza-
nych w procesach sublimacji zwigzkéw organicznych.

3. Barwniki stosowane w mieszaninach
dymotwoérczych

Przed podjeciem rozwazan odnos$nie do wymagan dla
barwnikéw do mas dymotwérczych warto poruszyé
kwestie nomenklatury. Barwnik moze by¢ jedno-
znacznie zdefiniowany przy uzyciu nazwy chemicznej,
jednakze ztozono$¢ budowy czyni takie nazewnictwo
niepraktycznym, z wyjatkiem najprostszych czgste-
czek (np. p-aminoazobenzen). W literaturze najczesciej
mozna spotkac sie z nazwami zwyczajowymi (np. chi-
nizaryna, rodamina) lub uzytkowymi (np. Solvent
Yellow 56, Disperse Red 9).

Nazwy zwyczajowe czasami majg jednoznaczng
konotacje (np. chinizaryna), czesto jednak wykazujg
charakter generyczny. W takich sytuacjach na konkret-
ny zwigzek wskazujg dodatkowe indeksy; przyktadowo
nazwy rodamina B, rodamina 6G, rodamina 123 odno-
sza sie do trzech réznych zwigzkow z grupy barwnikow
ksantenowych. Jest to o tyle wazne, ze czasami
niewielka modyfikacja w czgsteczce barwnika, od-
zwierciedlona zmiang indeksu w nazwie zwyczajowej,
czyni zwigzek zupetnie nieprzydatnym do pirotech-
nicznego wytwarzania dymu. Przyktadem moze by¢
z6tcien chinolinowa, wystepujgca w odmianach WS
(Water Soluble) i SS (Spirit Soluble), gdzie odmiane WS
wyréznia wprowadzona do czgsteczki grupa —SO,Na,
nadajgca zwigzkowi rozpuszczalnos¢ w wodzie, lecz
jednoczes$nie pozbawiajgca go lotnosci, niezbednej dla
termosublimacyjnych proceséw uzyskiwania dymu. Sy-
tuacje dodatkowo komplikuje mozliwos¢ wystepowania
niektérych barwnikéw w formie zasadowej lub pod po-
stacig r6znych soli, np. rodamina B handlowo dostepna
jest jako zasada lub chlorowodorek, przy czym kazda
z tych form wykazuje odmienne wtasciwosci w aspek-
cie zastosowania w masach dymotwérczych.

Nazwy uzytkowe barwnikdéw zwykle majg budo-
we tréjcztonowag, sktadajgcg sie z okreslenia cechy
technologicznego procesu barwienia, w ktérym dana
substancja znajduje zastosowanie (Direct, Solvent,
Disperse, Acid, Reactive, itp.), nazwy koloru oraz nu-
meru porzadkowego w danej grupie. Nalezy pamietag,
ze jeden i ten sam barwnik moze mie¢ przypisane
odmienne nazwy uzytkowe, roznigce si¢ nawet wska-
zaniem koloru, np. terminy Solvent Blue 90, Disperse
Blue 72 i Solvent Violet 13 oznaczajg te samg substan-
cje: 1-hydroksy-4-(4-metyloanilino)antrachinon. Biorgc
pod uwage powyzsze komplikacje, aby unikng¢ nie-
porozumien np. przy zamawianiu odczynnikéw, warto
postugiwac sie jednoznacznym numerem CAS (Chemi-
cal Abstract Service) lub CI (Colour Index).

Podstawowym wymaganiem dla barwnikéw stoso-
wanych do mas pirotechnicznych barwnych dymow jest
zdolnos¢ do sublimacji w temperaturze spalania masy,
z jak najmniejszym udziatem reakcji rozktadu. Wymaog
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ten eliminuje barwniki o duzych masach czgsteczko-
wych, jak réwniez te, ktére majg postac nielotnych
soli metali (np. R-SO,Me, R-OMe). Dla odmiany sole,
w ktérych barwnik wystepuje w postaci kationu, mogg
dawa¢ dym dobrej jakosci (np. rodamina B, btekit
metylenowy).

Niektore zdolne do sublimacji barwniki cechujg sie
duzg podatnoscig na utlenianie lub katalityczny rozktad
w kontakcie ze statymi, gorgcymi produktami spalania
mieszaniny pirotechnicznej. W takich przypadkach do-
bry jako$ciowo dym mozna uzyska¢ tylko wtedy, gdy
urzgdzenie dymotworcze ma konstrukcje pozwalajgcg
na szybkie odparowanie i schtodzenie par barwnika,
przy ograniczonym do minimum czasie kontaktu z go-
rgcym zuzlem. Realizuje sie to przez nadanie masie
pirotechnicznej formy granulowanej lub cylindrycz-
nej z osiowo wykonanym otworem oraz zastosowanie
elementdéw odbierajgcych ciepto, takich jak metalowe
siatki lub perforowane tuleje.

Kolejny wymog stawiany barwnikom mas dym-
nych to kompatybilnoS¢ z pozostatymi sktadnikami
mieszaniny. Poniewaz mieszaniny pirotechniczne na
bazie chloranu potasu sg niestabilne w obecno$ci
kwasow, barwniki o kwasnym odczynie stosowane sg
jedynie przy jednoczesnym wprowadzeniu do sktadu
masy substancji alkalizujgcych, np. weglanéw. Uwa-
ga ta dotyczy np. chlorowodorku rodaminy B, ktérego
wodny roztwér wykazuje wartoS¢ pH w przedziale
2+3. Tendencje do zachodzenia samorzutnych reak-
cji egzotermicznych w obecnoéci wilgoci, potencjalnie
skutkujgcych samozaptonem masy, zaobserwowa-
no réwniez dla mieszanin zawierajgcych auraming O,
w ktorych efekt cieplny przypisano blizej nieokre$lo-
nej reakcji miedzy auraming a laktozg (Henry, Eppig,
1945).

Dalsze ograniczenia naktada wymog mozliwie matej
toksycznosci powstajgcego dymu. Na przestrzeni lat
zaobserwowa¢ mozna stopniowy wzrost Swiadomosci
zagrozen w tym zakresie, skutkujgcy wycofywaniem
z uzycia niektorych barwnikéw, np. benzantronu czy
Vat Yellow 4. Przedstawiane w starych publikacjach
opisy mas dymotwoérczych na bazie takich silnie tok-
sycznych substanciji jak siarczek arsenu lub siarczek
kadmu obecnie budzg juz tylko zdumienie.

Liczba dotychczas zsyntezowanych barwnikow
jest tak duza, ze nawet po uwzglednieniu powyzszych
ograniczen pozostaje wiele substancji potencjalnie
uzytecznych do pirotechnicznego wytwarzania dymu.
W tabeli 1 wymieniono barwniki proponowane w tym
celu w literaturze, podzielone dla lepszej przejrzysto-
&ci na klasy pod katem budowy chemicznej.

Na uwage wsréd wymienionych substancji zastu-
guje ftalocyjanina miedziowa, ktérg ze wzgledu na
nierozpuszczalno$¢ we wszystkich typowych rozpusz-
czalnikach nalezy klasyfikowac raczej jako pigment niz
barwnik. Jest to jedyny organiczny zwigzek stosowa-
ny w pirotechnice do barwienia dymu zawierajgcy atom
metalu (Cu).

Niektdre formuty mas dymotwérczych zawierajg dwa
barwniki. NajczeSciej dotyczy to dyméw koloru zielone-
go, uzyskiwanych z kombinacji barwnika niebieskiego
i z6ttego, oraz dymow fioletowych, tworzonych z pota-
czenia barwy niebieskiej i czerwone;.

4. Analiza rynku materiatéw pirotechnicznych

W zainteresowaniu autorow pozostawaty przede
wszystkim takie generatory dymoéw, ktére zgodnie
z instrukcjg uzycia pozwalaty na trzymanie urzgdzenia
w trakcie jego palenia w dtoniach bgdz tez dawaty taka
mozliwo$¢ techniczng. Na polskim rynku funkcjonuje
znaczna liczba sklepow i hurtowni, ktére prowadzg ob-
rot materiatami pirotechnicznymi. Po zapoznaniu sie
z ogélnodostepng ofertg wybrano oferenta, ktéry gwa-
rantowat najwiekszg ré6znorodnos¢ asortymentu. Ze
wzgledu na do$¢ enigmatyczne nazwy handlowe nie
byto mozliwosci weryfikacji przed dokonaniem zakupu,
czy wszystkie z zakupionych pozycji spetniaty kryterium
mozliwosci ,uzycia niezgodnego z przeznaczeniem”.
W celu grupowania i klasyfikacji pozyskanych materia-
tow pirotechnicznych, a takze na poczet pézniejszego
gromadzenia i przetwarzania informacji wytworzono
narzedzie informatyczne w postaci bazy danych prze-
badanych produktow.

Pozyskane materiaty pirotechniczne podzielono na
nastepujace grupy: flary, flary sygnalizacyjne, stro-
boskopy, generatory dymu, fontanny pirotechniczne,
pochodnie pirotechniczne i petardy btyskowe. Czesé
materiatéw stanowita zestawy o réznych efektach
barwnych, sposrod ktérych kazdy element réznig-
cy sie barwg potraktowano jako odrebny egzemplarz.
Kazdy z egzemplarzy zostat poddany badaniom ma-
kroskopowym, w trakcie ktérych przede wszystkim
zarejestrowano w formie zdje¢ wyglad produktu, tak
aby umozliwi¢ odczytanie informacji na temat uzytko-
wania, masy netto materiatu wybuchowego (NEC) oraz
sktadu chemicznego deklarowanego przez producenta.

Po zarejestrowaniu w bazie produkty byty podda-
wane badaniom makroskopowym, ktére obejmowaty
anlize charakterystyki produktu i ustalenie sposobu
inicjowania zaptonu. Po rozcaleniu wyrobéw wazono
mase pirotechniczng, a jej prébki pobierano do dal-
szych badan instrumentalnych w celu okre$lenia sktadu
chemicznego.

Do badan wytypowano 79 r6znych generatoréw dy-
méw, przyktadowy wyglad produktu przedstawiono na
rycinie 4.

5. Budowa generatora dymow

Wiekszos¢ przebadanych generatorow dymow zawie-
rata mieszanine dymotworczg w formie cylindrycznego
tadunku w obudowie tekturowej, zamknigtej korkiem
z materiatu mineralnego z osiowo wykonanym otworem
umozliwiajgcym zapton mieszaniny i ujscie produktéw
spalania. Generatory o wiekszych gabarytach mia-
ty tekturowe przestony z kilkoma otworami, czasami
ulokowane po obu stronach wyrobu. Konsystencja
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mieszanin wahata sie od luznej, w formie foliowych pa-
kietébw z sypkg mieszaning, az do silnie sprasowanej,
typowej dla wyrobow o najwiekszych masach (w tym
przypadku zazwyczaj wypraska dodatkowo miata
wzdtuzny, osiowy otwoér). Rzeczywista ilos¢ masy pi-
rotechnicznej w przebadanych wyrobach zawierata sie
w przedziale od 6,9 g do 394 g i z reguty byta nizsza
niz wartos¢ NEC podawana przez producenta, miesz-
czaca sie w granicach od 10 g do 450 g.

Mechanizm zaptonowy wyrobdéw najczesciej miat
postac krotkiego odcinka lontu typu Visco lub zapatu

tarciowego z potarka, rzadziej zapatu tarciowego z dru-
tem lub sznurkiem. Na tym tle wyr6zniaty sie dwa
sposréd badanych typoéw wyrobdw. Pierwszy, przed-
stawiony na rycinie 5, zawierat zapat piezoelektryczny
zbudowany z generatora impulsu elektrycznego, przy-
pominajgcego wygladem i zasadg dziatania generatory
spotykane powszechnie w zapalniczkach gazowych,
potaczonego z miedzianymi izolowanymi przewoda-
mi, zakohczonymi gtowkg zapalczg. Sama gtéwka
stanowita konstrukcje do$¢ nietypowg, bo bezmostko-
wag, redukujgca sie po usunieciu masy pirotechnicznej

Tabela 1. Zestawienie barwnikéw stosowanych wedtug literatury do produkcji mieszanin dymotworczych.

Barwniki
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o = € € 2 oy = S
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s £ £ &
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p-aminoazobenzen el Vel 2
CI 59100 Aurami. s6lcief
26tty Solvent Yellow 56 na o, r;r::'ltr:c; l;:nh;r\:voa-
(N,N-dietyloamino- S Cl 41000 J
-azobenzen), y Cl 47000
Cl 11021
czerwien paranitro-
anilinowa (Pigment
Red 1), Cl 12070 ;
ed 1) Disperse Red 11, | roqamina B
Sudan Red G Cl 62015 — zwigzek
(Solvent Red 1), z podgrupy
czerwony Cl 12150 barwnikow
. ksantenowych,
Oil Red O Disperse Red 91 ™, 45170
(Solvent Red 27), (:]-::r:i/rlg?m_
clzsizs non), Cl 60505
zielon Solvent Green 3, zielen
y Cl61565 | malachitowa
Solvent Blue 36,
Cl 61551 Victoria ftalocy-
. Blue BO janina btekit
niebieski OgIB él;esgf (Solvent miedzio- | metyle-
Blue 5), wa, nowy
Disperse Blue 14,| C| 42595:1 Cl 74160
Cl 61500
brazowy chryzoidyna
Solvent Violet 13,
. Cl 60725 fiolet
fioletowy .
Solvent Violet 47, | Krystaliczny
Cl 61690
pomaran- Sudan | (Solvent chinizarvna
czowy | Yellow 14), Cl 26000 Y
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po prostu do pary skreconych, prostopadle Scietych
przewodéw. Masa zapalcza gtowki bazowata na mie-
szaninie tlenku otowiu (V) z krzemem. Drugi, oryginalny
typ generatora dymu stylizowany byt na granat recz-
ny i miat zaptonnik kontrolowany dzwignig spustowg
(ryc. 6). Mechanizm zaptonowy uruchamiany byt przez
zwolnienie plastikowej dzwigni spustowej, napedzanej
sprezyna, zablokowanej w potozeniu transportowym
z zawleczkg z kotkiem. W odréznieniu od typowych
granatéow recznych dzwignia spustowa nie wspoét-
pracowata jednak z iglicg powodujgca zbicie sptonki
zapalajgcej, lecz taczyta sie ze stalowym drutem za-
ptonnika tarciowego. Silna sprezyna dzwigni i jej duzy
skok zapewniaty efekt analogiczny do energicznego
szarpniecia ciegta zaptonnika reka.

6. Analiza mas dymotwoérczych i Sladéw

po ich spalaniu
Badania sktadu chemicznego dymotwérczych
mieszanin pirotechnicznych zostaty wykonane tech-
nikami spektroskopii w podczerwieni z transformacjg
Fouriera z metodg catkowitego wewnetrznego odbicia
(FTIR-ATR), mikroskopii elektronowej ze spektrome-
trem dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego
(SEM-EDX) oraz technikg chromatografii gazowej ze
spektrometrem mas (GC-MS). Ostatnig z tych tech-
nik uznano za szczegdlnie przydatng do identyfikacji
i wykrywania barwnikéw organicznych zdolnych do
sublimacji w podwyzszonej temperaturze.

Badania obejmowaty nie tylko probki pobrane z ge-
neratorow, lecz takze $lady po ich uzyciu zebrane

podczas testdw poligonowych. Proby poligonowe pro-
wadzono, odpalajgc urzadzenia dymotwdrcze zgodnie
z umieszczong na nich instrukcjg obstugi. Podczas
spalania urzgdzenia lezaty na powierzchni gruntu lub
trzymane byty w dfoni przez operatora, jezeli zezwala-
ta na to ich instrukcja uzycia. W przypadku wyrobow
spalanych na gruncie prébki do badan laboratoryj-
nych pobierano na wycinki biatej tkaniny bawetniane;j
o powierzchni rzedu 100 cm? przez zanurzenie tka-
niny w strumieniu dymu w odlegtosci kilkunastu
centymetrow od wylotu Swiecy, na czas kilku sekund.
Przyktadowa czynnos¢ prébkowania przedstawiono na
rycinie 7.

W przypadku $wiec trzymanych w dtoni do dalszych
badan zabezpieczano odziez wierzchnig operato-
ra. Probki pobrane na wycinki tkaniny lub odziez byty
pakowane do polietylenowych torebek z zapieciem
strunowym. W celu przygotowania prébek analitycz-
nych do badah metodg GC-MS wycinki tkanin lub
zabrudzone obszary odziezy ekstrahowano w warun-
kach laboratoryjnych chloroformem.

Podczas prob poligonowych obserwowano spora-
dycznie wady funkcjonowania generatoréw w postaci
zapalania sie strumienia dymu lub niesprawnosci za-
ptonnikéw tarciowych (zrywanie ciggiet, rozginanie sie
kotek). W przypadku generatora biatego dymu o symbo-
lu TXF 651 proba odpalenia za kazdym razem konczyta
sie gwattowng eksplozjg potgczong z rozerwaniem
tekturowego korpusu urzgdzenia. Prawdopodobnej przy-
czyny mozna upatrywac tu w specyficznym sktadzie
mieszaniny dymotwaorczej: jako czynnik tworzacy dym

Ryc. 5. Generator dymu z piezoelektrycznym systemem odpalania.
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Ryc. 7. Pobieranie prébki do badan ze strumienia dymu.

zastosowany zostat heksachloroetan — substancja o wy-
sokiej lotnosci; tekturowy korpus wyrobu nie stanowit
dostatecznego zabezpieczenia przed sublimacjg heksa-
chloroetanu, zatem z czasem mieszanina dymotworcza
mogta zmieni¢ sktad, przeksztatcajgc sie w mieszanine
chloranu potasu, skrobi i siarki o0 wyraznie zaznaczonych
wiasciwosciach wybuchowych. Niezaleznie od przyczy-
ny efekt jest pouczajgcy — przypomina, ze mieszaniny
dymotworcze stanowig, tak jak wszystkie inne miesza-
niny pirotechniczne, odmiane materiatéw wybuchowych
i nawet tak pozornie niegrozne wyroby jak Swiece dym-
ne mogg w pewnych sytuacjach stworzy¢ zagrozenie dla
zdrowia uzytkownika.

6.1. SEM-EDX

Mikroskopia elektronowa sprzezona z energodysper-
syjna detekcjg promieniowania rentgenowskiego
(SEM-EDX) okazata sie przydatnym narzedziem do
identyfikacji sktadnikdéw nieorganicznych mas piro-
technicznych, pozwalajgcym na zidentyfikowanie lub
potwierdzenie obecnosci dodatkéw, ktérych zadaniem
jest regulacja dynamiki palenia oraz dyspersiji pro-
duktow spalania. Zaliczajg sie do nich: weglan sodu,
weglan wapnia i magnezu, krzemionka, siarczan baru,
glinokrzemiany. tatwo rozpoznawalny jest takze utle-
niacz — chloran (V) potasu.

Powszechnie stosowane w generatorach barwniki
organiczne byty widoczne w obrazie mikroskopowym,
jednakze ich ubogi sktad pierwiastkowy, ktéry w wid-
mie rentgenowskim przejawiat sie jedynie jako sygnaty
od tlenu, wegla, azotu i chloru, nie dawat zadnych infor-
macji dyskryminacyjnych zaréwno przed odpaleniem,
jak i po odpaleniu generatorow dymu. Jedynym wy-
jatkiem byta ftalocyjanina miedziowa, bedgca Zrédtem
sygnatu pochodzacego od miedzi. Udziat procentowy
miedzi w mieszaninie jest zbyt maty, aby wykorzysta¢
ja jako marker i méc poszukiwac ewentualnych sladéw
miedzi na odziezy i ciele sprawcow.

Badania wykonano, wykorzystujgc mikroskop
elektronowy firmy Tescan Mira 3 LMU sprzezony ze
spektrometrem promieniowania rentgenowskiego
z dyspersjg energii X-MaxN typu SDD firmy Oxford
Instruments w warunkach typowych dla badania
mikros$ladow.

Przeniesione na powierzchnie stolikéw reprezen-
tatywne prébki mas pirotechnicznych standardowo
przed badaniem pokryto pr6zniowo weglem, a na-
stepnie analizowano, wykorzystujgc detektor BSE,
ktéry umozliwiat klasyfikacje heterogenicznych mie-
szanin na powierzchni stolika pod kgtem ich $rednich
mas atomowych. Z wybranych miejsc réznigcych sie
masami atomowymi rejestrowano widma. Widma
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Ryc. 8. Obraz mikroskopowy masy dymotworczej opartej na ftalocyjaninie miedziowe;.
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Ryc. 9. Widmo ftalocyjaniny miedziowej z sygnatami pochodzgcymi rowniez od chloranu (V) potasu i siarczanu baru.
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analizowane byty pod kgtem mozliwosci przypisa-
nia ich do konkretnych zwigzkéw chemicznych na
podstawie intensywnosci poszczegdlnych linii spek-
tralnych, co umozliwito obliczenie utamkéw masowych
pierwiastkow. Oczywiscie w przypadku zwigzkéw or-
ganicznych, takich jak np. skrobia, laktoza bgdz
barwniki organiczne, nie byto to mozliwe. Przykta-
dowy obraz masy dymotworczej przedstawiono na
rycinie 8. Analiza widm umozliwita potwierdzenie, ze
sktadnikami tej prébki pobranej z generatora niebie-
skiego dymu sg: chloran (V) potasu, siarczan baru,
a Slady miedzi $wiadczyty o obecnosci ftalocyjaniny
miedziowej (ryc. 9). Z kolei r6zne odcienie szarosci
substancji obecnych na powierzchni stolika mikro-
skopowego wskazujg na obecnos$¢ co najmniej trzech
roznych zwigzkoéw chemicznych.

6.2. FTIR-ATR

Metode FTIR-ATR wykorzystano do identyfikacji za-
rébwno substancji tworzgcych dym, jak i pozostatych
sktadnikbw mas dymotwoérczych. Aby uzyska¢ mniej
ztozone, fatwiejsze do analizy widma, przed badaniem
z reguty barwnik oddzielano od pozostatych sktadni-
kow prébki technikg ekstrakcji chloroformem.

W badaniach wykorzystano spektrofotometr Spec-
trum Two firmy Perkin EImer wyposazony w przystawke
ATR. W pierwszej kolejnoSci zarejestrowano widma
zakupionych dwudziestu czystych barwnikéw orga-
nicznych, wytypowanych na podstawie literatury jako
najbardziej prawdopodobne do napotkania w masach
dymotwérczych. Z kazdego z generatoréw pobierano
probke reprezentatywng masy dymotwérczej, ktdrg po
przygotowaniu (separacja, homogenizacja) poddawa-
no badaniom.

Poza identyfikacjg barwnikow zastosowana metoda
pozwalata na wykrywanie utleniacza (chloranu (V) po-
tasu), paliw organicznych oraz niektérych domieszek.
Jako przyktad na rycinie 10 przedstawiono widmo z6t-
tej masy dymotwoérczej.

6.3. GC-MS
Wstepne préby z zastosowaniem techniki GC-MS wy-
kazaty, ze wiele barwnikdw charakteryzuje sie silng
retencjg na kolumnach ze standardowg niskopolar-
ng fazg typu Rtx-5, przez co ich skuteczna analiza
wymaga krotkich kolumn i warunkéw wysokotempera-
turowych. Jednoczesnie w sktad mas dymotwoérczych
mogg wchodzi¢ substancje o wzglednie duzej lotnosci,
niekoniecznie bedace barwnikami (np. heksachloro-
etan), ktére rowniez powinny by¢ objete mozliwos$cig
detekcji. Majgc na wzgledzie powyzsze uwagi, do
préb wybrano metode analityczng o nastepujacych
parametrach:
— chromatograf: TraceGC 2000 Thermo Quest,
— dozownik: 250°C, tryb split 1:80 lub tryb splitless
z czasem dozowania 1 min (do analiz sladowych),
— nastrzyk: 1 pl, autosampler TriPlus, technika hot
needle,

— kolumna: Rtx-5ms, dtugo$¢ 15 m, Srednica we-
wnetrzna 0,25 mm, grubos¢ filmu 0,25 pm,

— gaz nosny: He, 1,5 ml/min,

— program temperaturowy: izoterma 45°C/1 min, na-
rost 25°C/min do 290°C, izoterma 290°C/25 min
(czas catkowity 38,27 min),

— spektrometr: PolarisQ Finnigan (putapka jonowa),
jonizacja El, skanowanie w zakresie 29-600 m/z,
opo6znienie rozpuszczalnikowe 1 min; czas pojedyn-
czego skanu 0,39 s.

W pierwszej fazie badan analizie poddano szereg
substancji odniesienia — zakupionych barwnikow —
najczesciej w formie roztworéw chloroformowych.
Identyfikacje wykrywanych zwigzkéw przeprowadzano
za pomocg biblioteki NIST02 oraz na podstawie cza-
sOw retencji i widm zarejestrowanych dla materiatow
odniesienia. Stosowane w roli materiatéw odniesienia
btekit metylenowy, auramina O, rodamina B i Victoria
Blue BO wystepowaty w formie chlorkow, natomiast
zieleh malachitowa w formie szczawianu.

Nastepnie przeprowadzono badania prébek mas
pobranych z handlowych generatoréw dymu, réwniez
w formie ekstraktéw chloroformowych. Barwniki wy-
krywane w masach badanych generatoréw dymu, dla
ktérych nie dysponowano materiatem odniesienia ani
widmem bibliotecznym, identyfikowano na drodze inter-
pretacji widma masowego, ktérej wynik weryfikowano,
po oddzieleniu barwnika od pozostatych sktadnikéw
masy pirotechnicznej, w badaniach metodg dyfrakto-
metrii rentgenowskie;.

Przyktadowy wynik analizy GC-MS masy dymo-
tworczej przedstawiono na rycinie 11, natomiast
w tabeli 2 zawarto podstawowe wyniki z badan
GC-MS dla sktadnikéw wykrywanych w zakupionych
generatorach dymu lub potencjalnie wystepujgcych
w mieszaninach dymotworczych. Pierwsze pieé wier-
szy tabeli zajmujg substancje stosowane jako czynniki
dymotwércze dyméw biatych lub paliwa, a pozostate
wiersze — barwniki.

Wszystkie substancje wystepujace w tabeli pod-
dajg sie analizie w warunkach zastosowanej metody,
z wyjatkiem ftalocyjaniny miedziowej, dla ktorej brak
jest rozpuszczalnika odpowiedniego dla techniki GC
(substancja ta rozpuszczalna jest w stezonym kwasie
siarkowym), aczkolwiek nieliczne z barwnikéw ulegajg
w warunkach analizy rozktadowi termicznemu.

Barwniki trifenylometanowe (zielen malachitowa,
Victoria Blue BO) oraz btekit metylenowy, nalezacy do
grupy barwnikdéw tiazynowych, rejestrowane sg pod
postacig niejonowych, zredukowanych form leuco.
Warto zaznaczy¢ tutaj, ze barwniki trifenylometanowe
w Srodowisku silnie alkalicznym przechodzg w forme
karbinolowg (z grupg —OH przy metanowym weglu),
ktéra moze dawac odrebne pasmo chromatograficzne
podczas analiz ekstraktow z zasadowych roztworéw
wodnych. Na rycinie 12 przedstawiono struktury wy-
mienionych form na przyktadzie zieleni malachitowej,
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wraz z wynikiem analizy GC-MS alkalicznego ekstrak-
tu chloroformowego tego barwnika.

Solvent Violet 47 (1,4-diamino-2,3-dihydroantra-
chinon) w wyniku analizy daje pik chromatograficzny
o widmie zgodnym z widmem 1,4-diaminoantrachino-
nu (Solvent Violet 11), co wskazuje na jego termiczng
dehydrogenacje. Wedtug informaciji literaturowych
reakcja taka moze zachodzi¢ nawet w stosunkowo ta-
godnych warunkach (Patent US3433811A).

Poza btekitem metylenowym, dla ktérego dobrym
rozpuszczalnikiem jest metanol, wszystkie badane sub-
stancje rozpuszczajg sie w chloroformie na tyle dobrze,
aby spetni¢ wymagania metody GC-MS. W kwestii
rozpuszczalnosci osobliwg sytuacje zaobserwowano
w przypadku barwnika chinolinowego Disperse Yel-
low 54. Wzorzec analityczny tej substanciji (Aldrich,
nr kat. S480037-25MG) cechowat sie, w przeciwien-
stwie do barwnika wyekstrahowanego z mas dymnych,
bardzo stabg rozpuszczalnoscig w rozpuszczalnikach
organicznych oraz wyrazng odmienno$cig widma
w podczerwieni. Analiza GC-MS nie wykazata jednakze
zadnych réznic w czasie retencji lub widmie masowym
pomiedzy tymi substancjami. Zaobserwowano ponad-
to, ze wzorzec tatwo ekstrahuje sie do chloroformu ze
Ssrodowiska kwasu solnego, a pozostatos¢ po odpa-
rowaniu chloroformu daje widmo w podczerwieni juz

2930~

3259

%T

- KCIO5: 954, 613, 486
16— skrobia: 1149, 1077, 997
] zotcien chinolinowa: pozostate sygnaty

74— generator dymu 22-4-5-4, z6lty proszek

takie samo jak barwnik ze Swiec dymnych. Poniewaz
dla Disperse Yellow 54 da sie rozrysowac kilka struk-
tur izomerycznych (ryc. 13), nie mozna wykluczy¢, ze
obserwowane efekty sg skutkiem wystepowania tauto-
merii keto-enolowej bgdz iminowo-enaminowe;.

Dla kilku wybranych substancji (2-metyloantrachi-
non, zo6tcien chinolinowa, Disperse Red 9, Solvent
Green 3) wyznaczono granice wykrywalnosci metody
z ustawieniem dozownika w trybie splitless, wykonujac
serie analiz roztworéw chloroformowych przygoto-
wanych na drodze kolejnych rozciehczen roztworow
bazowych o stezeniu 1 mg/ml. Granice wykrywalnosci
(LOD) obliczano na podstawie chromatogramu pradu
jonu podstawowego zarejestrowanego dla prébki o naj-
mniejszym stezeniu dajgcym widoczny sygnat. W tym
celu pasma chromatograficzne poddawano automa-
tycznej integracji z wykorzystaniem algorytmu Genesis
znajdujgcego sie w pakiecie oprogramowania Xcalibur,
odnotowywano wyswietlong warto$¢ stosunku sygna-
tu do szumu (S/N), a nastepnie, z proporcji, wyliczano
warto$¢ LOD jako stezenie substancji przy S/N = 3.

Ponadto oszacowano granice wykrywalno$ci wy-
mienionych trzech barwnikédw metodg wzrokows,
rozumiang jako minimalne stezenie, przy ktérym roz-
twor chloroformowy substancji umieszczony w szklanej
probéwce SV-10 ma dostrzegalng barwe. Granica taka,
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Ryc. 10. Widmo w podczerwieni (FTIR-ATR) probki masy z generatora zéttego dymu.
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jako wyznaczona w sposéb subiektywny, ma charak-
ter wytgcznie orientacyjny, mimo to pozwala wyjasni¢
interesujgca kwestie, czy w przypadku barwnikéw
opracowana metoda instrumentalna moze przewyz-
szy¢ czutoscig ludzki wzrok.

Granice wykrywalnosci dla metody GC-MS w trybie
splitless wyznaczone dla czterech wybranych substan-
cji dymotworczych, jak rdwniez orientacyjne graniczne
stezenie, dla ktérego chloroformowy roztwor substanciji
umieszczony w fiolce SV-10 ma jeszcze dostrzegalng
wzrokowo barwe, przedstawiono w tabeli 3. Dla barw-
nika Solvent Green 3, z uwagi na silnie rozciggniete
pasma chromatograficzne, niepoddajgce sie automa-
tycznej integracji, podano wartos¢ przyblizong LOD.

Wyniki przedstawione w tabeli 3 wskazujg, ze LOD
substancji dymotwérczych dla metody GC-MS moze
sie wahaé¢ w szerokich granicach — dla badanych
substanciji sg to trzy rzedy wielkosci. Dla substancji
o duzych czasach retencji, takich jak Solvent Green 3,
z uwagi na dyfuzyjne rozcigganie sie pasm chroma-
tograficznych, nalezy spodziewac sie szczegoélnie
stabej wykrywalnosci (tj. wysokich wartosci LOD). In-
teresujgcym spostrzezeniem jest wysoka zmiennosé
stosunku wykrywalnosci instrumentalnej do wykrywal-
nosci wizualnej. W przypadku substancji barwnych
metoda GC-MS moze okazac sig tu poréwnywalna

albo lepsza badz gorsza w zakresie 1-2 rzeddéw
wielkosci.

7. Wyniki badan — podsumowanie

Wyniki jako$ciowej analizy chemicznej mas dymotwor-

czych stosowanych w aktualnie dostepnych w wolnej

sprzedazy generatorach dymu, a takze analizy sladow

po uzyciu pozwalajg na sformutowanie nastepujacych

spostrzezen:

1. Wykorzystywane masy dymotworcze bazujg wytacz-
nie na chloranie (V) potasu jako utleniaczu, natomiast

w roli paliwa dominujg skrobia oraz siarka. Obecno$¢

laktozy stwierdzono jedynie w przypadku pieciu z sie-

demdziesieciu dziewieciu badanych mieszanin.
2. Najczesciej stosowane substancje dymotworcze to:

— 2-metyloantrachinon dla dyméw biatych,

— sadza jako produkt niepetnego spalania paliwa
organicznego, najczesciej antracenu, dla dyméw
czarnych,

— barwniki chinolinowe (Disperse Yellow 54, z6tcieh
chinolinowa) dla dymow z6ttych,

— ftalocyjanina miedziowa dla dymow niebieskich,

— barwniki antrachinonowe dla pozostatych
koloréw.

Sporadycznie mozna spotkaé rowniez z6tte lub

czerwone barwniki azowe, a takze auramine O oraz
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Ryc. 11. Wynik analizy GC-MS ekstraktu CHCI, z masy dymotworczej dymu zielonego. Widoczne sygnaty
barwnika Disperse Yellow 54 przy 13,8 min oraz Solvent Green 3 przy 31,5 i 33,3 min; dolne okno — widmo masowe
barwnika Solvent Green 3.
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Tabela 2. Wyniki badan GC-MS substancji potencjalnie spotykanych w sktadach mieszanin dymotwérczych.

Nazwa Czas retencji /min 2 pvt‘)’gjsr:‘a;vowy Sposadb identyfikacji/uwagi ¢
heksachloroetan 3,63 201 NIST, m.o./+
urotropina 4,77 140 @ NIST, m.o./+
antracen 8,26 178 @ NIST, m.o./+
siarka 9,51 160 NIST, m.o./+
2-metyloantrachinon 9,81 2223 NIST, m.o./+
chinizaryna 10,23 2409 NIST, m.o./+
Solvent Yellow 56 10,96 2532 m.o./+
Disperse Red 9 11,12 220 m.o./+
Sudan | 11,32 248 2 NIST, m.o./+
Solvent Violet 47 12,38 (prod. rozktadu) 238 @9 NIST, m.o./rozktad w warunkach analizy
auramina O 12,42 223 m.o./+
Sudan Red G 12,43 278 @ m.o./+
Disperse Blue 14 12,94 266 2 NIST, m.o.
zielen malachitowa 13,05 253 P NIST, m.o.
btekit metylenowy 13,37 285 2.0 m.o./roztwér w MeOH, +
z6tcien chinolinowa SS 13,79 2732 NIST, m.o./+
Disperse Yellow 54 13,83 245 m.o./dotyczy rozpuszczalnego izomeru, +
Solvent Blue 90 14,50 329 @ analiza widma MS, XRD/+
Sudan Blue Il 15,01 307 m.o./+
rodamina B 22,00 326 NIST, m.o./+
Victoria Blue BO 24,42 479 239 m.o.
Solvent Blue 104 AR B EIE) 26 A8 4749 analiza widma MS, XRD/+
(silne)
Solvent Green 3 el (s’rgbe) £ 418 @ m.o./+
(silne)
20,43-27,00 (kilka .
Oil Red O pasm, najsilniejsze 3388(23)0&3? nr::g;, m.o./rozktad barwnika w warunkach analizy
20,43)
ftalocvianina miedziowa _ _ brak rozpuszczalnika umozliwiajgcego ana-
v) lize GC, +

3 jon molekularny

® forma leuco

9 1,4-diaminoantrachinon

9 ,m.0.” — materiat odniesienia, ,,+” — substancje wykryto w co najmniej jednym z badanych wyrobow.

rodamine B (te dwie substancje wystepujg w formie
zasadowej, trudno rozpuszczalnej w wodzie). Wzo-
ry strukturalne najczesciej spotykanych substancji
przedstawiono na rycinie 14.

. Technika GC-MS jest skutecznym narzedziem anali-
tycznym zaréwno do identyfikacji barwnika masy dymo-
tworczej, jak i do wykrywania jego $ladoéw na réznych
powierzchniach, powstatych wskutek uzycia genera-
tora dymu. Jedynym wyjgtkiem, niepoddajgcym sie
identyfikacji technikg GC-MS, jest ftalocyjanina mie-
dziowa, stosowana w dymach niebieskich. Nalezy

pamietac, ze granica wykrywalnosci metody GC-MS
dla niektérych barwnikdbw moze by¢ gorsza od grani-
cy wykrywalnosci metody wzrokowej.

. Inne techniki analityczne, takie jak SEM-EDX, FTIR

lub XRD, sg przydatne w badaniach identyfikacyjnych
mas pirotechnicznych, jednakze dla sladéw po uzyciu
generatora dymu ich potencjalna uzyteczno$c¢ ograni-
cza sie do silnie zabrudzonych powierzchni albo pro-
bek pobranych z wypalonego urzadzenia.

. W procesie spalania dymotwaorczej mieszaniny piro-

technicznej pewna cze$¢ barwnika ulega rozktado-
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Ryc. 12. Wynik analizy ekstraktu chloroformowego z alkalicznego roztworu zieleni malachitowe;.
Widoczne pasma od formy karbinolowej (1) i leuco (2) barwnika.

wi termicznemu. Dotyczy to zwtaszcza barwnikdw
azowych i trifenylometanowych. Produktami takie-
go rozktadu sg przyktadowo benzonitryl i ftalonitryl
dla ftalocyjaniny miedziowej oraz chinolina, metylo-
chinolina i bezwodnik ftalowy dla zétcieni chinolino-
wej. Stezenia produktow rozktadu sg jednak na tyle
mate, ze w praktyce badan kryminalistycznych raczej
nie bedg miaty one znaczenia.

8. Whnioski

Przedstawione wyniki badan pokazuja, ze techniki
analityczne powszechnie stosowane w pracowniach
chemii policyjnych laboratoriow kryminalistycznych,
takie jak GC-MS i FTIR, sag potencjalnie skuteczne
do identyfikacji i wykrywania barwnikéw oraz innych
substancji wykorzystywanych w handlowych, pirotech-
nicznych generatorach dymu.

Rezultaty projektu mogg znalez¢ zastosowanie nie
tylko w dziedzinie spraw zwigzanych z ,pirotechnikg
stadionowg”, lecz takze w badaniach innych $ladéw
kryminalistycznych, ktorych istotnym sktadnikiem

jest organiczny barwnik. Jako przyktad mozna podaé
pozostatosci po uzyciu bankowych urzgdzen zabez-
pieczajgcych przed kradziezg, wykorzystujgcych
pirotechniczne generatory dymu. Na rycinie 15 po-
kazano banknoty trwale zabarwione przez tego typu
urzgdzenie, bedace przedmiotem badania w Zaktadzie
Chemii CLKP.

Nie mozna zapominaé, ze z uwagi na grupowy
charakter porébwnawczych badan chemicznych oraz
szerokg dostepnos¢ dymotworczych wyrobow piro-
technicznych wykrycie pozostatosci tego samego
barwnika, np. na odziezy zabezpieczonej od osoby
i w wypalonym wyrobie ujawnionym na miejscu zda-
rzenia, nie wigze w sposéb kategoryczny osoby
z przedmiotem. Ponadto wystarczy jeden rzut oka
na zdjecia takie jak rycina 1, aby zda¢ sobie sprawe
z tego, ze uzycie generatora dymu na imprezie maso-
wej moze pozostawi¢ $lady substancji dymotwoérczej
nie tylko na osobie sprawcy. Do rozwiania watpliwosci
niezbedne mogg by¢ wyniki badan daktyloskopijnych
lub biologicznych.
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Ryc. 13. Hipotetyczne formy tautomeryczne barwnika Disperse Yellow 54.

Tabela 3. Granice detekcji wybranych substancji dymotwérczych.

Substancja dymotworcza Obliczona warto$¢ LOD ETERIENE s;tvezirs::”iostrzegalne
Disperse Red 9 6,3 ng/ml ~ 500 ng/ml
z6tcien chinolinowa SS 880 ng/ml ~ 300 ng/ml
2-metyloantrachinon 6,8 ng/ml roztwor bezbarwny
Solvent Green 3 5000-10 000 ng/ml ~ 500 ng/ml

o 0 OH o} HN/CH3
COO™

| |

o o OH 0

2-metyloantrachinon chinizaryna Disperse Red 9

Solvent Green 3

flalocyjanina miedziowa

Ryc. 14. Struktury popularnych srodkéw dymotworczych stosowanych w handlowych generatorach dymu.

28 PROBLEMY KRYMINALISTYKI 308(2) 2020



Z PRAKTYKI

Zrodta rycin i tabel:

Rycina 1: https://warszawa.wyborcza.pl/warszawa
[7,54420,23371995,jest-sledztwo-prokuratury-w-sprawie-
zadymy-na-stadionie-narodowym.html (dostep:
14.09.2020)

Ryciny 2—15: autorzy

Tabele 1-3: autorzy
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