Z PRAKTYKI

Analiza inicjujgcych materiatow wybuchowych

Termin ,inicjujgce materiaty wybu-
chowe” (IMW) stosuje sie na ozna-
czenie substancji, ktore charaktery-
zujg sie bardzo duzg zdolnoscig do
detonacji, wysoka wrazliwoscia na
bodZzce mechaniczne i cieplne oraz
krétkim okresem narastania szybko-
Sci rozktadu. Wtasciwosci te sprawia-
ja, ze nawet bardzo niewielka (rzedu
0,01g) masa IMW osigga maksymal-
ne parametry detonacji. Najwieksze
Znaczenie uzytkowe majg piorunian
rteci, azydek otowiu, trinitrorezorcy-
nian otowiu i tetrazen.

Zapotrzebowanie na analizy IMW
pojawito sie stosunkowo niedawno
i wynika przede wszystkim z dazno-
Sci do niewybuchowego, przyjaznego
dla Srodowiska naturalnego niszcze-
nia przeterminowanych zapalnikéw,
sptonek, detonatoréw itp. Dlatego tez
prace badawcze poswiecone analizie
tej grupy zwigzkéw sg znacznie
ubozszel2 od literatury traktujacej
o analizie wysokoenergetycznych
materiatéow wybuchowych34 lub ma-
terialéw miotajacych5:6. Istotne zna-
czenie ma rowniez fakt, ze IMW sto-
sowane sg w bardzo malych ilo-
Sciach. Oznacza to, ze powybucho-
we pozostafosci tych zwigzkow nie
Zanieczyszczajg Srodowiska i nie mo-
gg by¢ wykorzystane do badan kry-
minalistycznych miejsc zdarzen, co
uzasadnia niewielkie zainteresowa-
nie IMW.

Czes¢ doswiadczalna

Prace doswiadczalne polegaty na
ocenie mozliwosci zastosowania in-
strumentalnej chromatografii cienko-
warstwowej (TLC) do:

® analizy identyfikacyjnej IMW,

® oznaczania $ladéw piorunianu
rteci, azydku ofowiu i trinitrorezorcy-
nianu ofowiu w postaci kompleksow
metali ww. zwigzkéw z ditizonem,

® wykorzystania zaproponowa-
nych rozwigzan analitycznych do
oceny szybkosci rozktadu [IMW
w elektrolitach.

Aparatura i materiaty

Aplikator Linomat IV (Camag), po-
zioma komora chromatograficzna ty-
pu DS (UMCS Lublin), densytometr
CS-9000 (Shimadzu), piytki chroma-
tograficzne pokryte zelem krzemion-
kowym 60 F254 (Merck, nr katalogo-
wy 1.05548) lub zelem krzemionko-
wym z chemicznie zwigzanym okta-
decylem (Merck, nr katalogowy
1.05559), rozpuszczalniki organiczne
(J.T. Backer i Merck); standardy ana-
litbw (tabela 1) — synteza i oczysz-
czanie w Instytucie Chemii WAT.

nych nanoszono technika napylania
po 15 pl roztworow wzorcéw, poszu-
kujgc uktadu chromatograficznego
i techniki rozwijania odpowiednich do
rozdziatu analitow. Poprawnosé roz-
dziatu oceniano nastepujaco: trinitro-
rezorcynian otowiu (produkt o zottym
zabarwieniu) wizualizowano bezpo-

Srednio w Swietle widz: 'nym pioru-
nian rteci — po wywol iniv reakgji
barwnej z 10-procentc  n = 2dnym
roztworem siarczku so Z . runia-
nem rteci tworzy on Ikt inten-
sywnym czarnym zabai ..2ni. tetra-
zen — po wywotywaniu 2akc. barw-
nej z metanoclowym, nas -or m roz-
tworem N,N-dimetylo = 2n' 2nodi-
aminy (jest to sol Wuistera, ktora

z tetrazenem tworzy fioletowy pro-
dukt reakcji), azydek oftowiu — po-

Tabela 1

Wykaz badanych substancji
List of examined substances

IMW

Struktura chemiczna

Piorunian rteci
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| Trinitrorezorcynian otowiu
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Analiza identyfikacyjna

Sporzadzono wzorcowe roztwory
analitbw o stezeniu 10 ng/ul, roz-
puszczajgc piorunian rteci, trinitrore-
zorcynianian otowiu i tetrazen w octa-
nie etylu, za$ azydek otowiu (zwigzek
ten jest trudno rozpuszczalny w wiek-
szosci rozpuszczalnikéw organicz-
nych) — w roztworze octanu sodu. Na
linie startowe plytek chromatograficz-

przez obserwacje wygaszania fluore-
scencji.

Najkorzystniejszy rozdziat uzyska-
no podczas elucji krokowej w naste-
pujacym uktadzie chromatograficz-
nym: faza stacjonarna-wysokospra-
wny Zzel krzemionkowy, faza rucho-
ma: | krok (zasieg elucji 2 cm): meta-
nol: acetonitryl: chlorek metylenu
4:3:1 (v/v); krok Il (zasieg eluciji
4 cm): metanol: acetonitryl 1:2 (v/v);
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krok Il (zasieg elucji 3 cm): metanol:
chlorek metylenu 2:3 (v/v). Po rozwi-
nieciu chromatogramow i usunieciu
resztek fazy ruchomej ptytki chroma-
tograficznej przenoszono do densy-
tometru i skanowano chromatogramy
z zachowaniem odpowiedniej dla
kazdego analitu (lub produktu dery-
watyzaciji) dtugosci fali (ryc. 1).
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Ryc. 1. Rozdziat IMW. O$ rzednych — absorban-
cja, o$ odcietych — zasieg elucji [mm]. Oznacze-
nia pikow: 1 — azydek ofowiu, 2 — trinitrorezorcy-
nian otowiu, 3 - tetrazen, 4 — piorunian rteci
Fig. 1. IMW separation. Y axis — absorbance, X
axis — range of elution [mm]. Peaks: 1 — lead
azide, 2 - lead trinitrorezorcynate, 3 — tetrazene,
4 — mercury fulminate

Z PRAKTYKI

Analize IMW komplikuje staba roz-
puszczalno$¢ tych substancji w po-
wszechnie stosowanych rozpusz-
czalnikach organicznych, dlatego do-
Swiadczenia muszg by¢ wykonywane
z uzyciem roztworow o stezeniach
rzedu ng/ml, co wskazuje na potrze-
be zatezania analitéw. Efekt ten uzy-
skano poprzez nanoszenie roztwo-
row technikg napylania. Staba roz-
puszczalno$é¢ IMW komplikuje réw-
niez ich rozdziat (trudno$¢ doboru fa-
zy ruchomej). To wtasnie dlatego ko-
rzystny efekt uzyskano dopiero pod-
czas elucji krokowej.

Oznaczenia

Wiekszos¢é metod wizualizacji za-
stosowanych w analizie identyfikacyj-
nej IMW okazata sie nieprzydatna do
analiz ilosciowych. Produkty reakciji
piorunianu rteci bardzo szybko sie
rozktadajg, szybko obniza sie tez in-
tensywnos$¢ zabarwienia trinitrorezor-
cynianu ofowiu, a sygnaty absorpcji
UV (otrzymywane podczas wizualiza-
cji azydku otowiu) okazaty sie zbyt
mate do oznaczen. Dlatego tez — ko-
rzystajgc z doniesien literatury?,
z ktérych wynika, ze IMW tatwo od-
szczepiajg metal w roztworach kwa-
snych — podjeto probe posrednich
oznaczen IMW zawierajgcych Pb lub
Hg, to znaczy oznaczania komplek-
sow ww. metali z ditizonem.

Wstepne pomiary wykonywano
z uzyciem wodnych roztworéw azo-

tanu (V) otowiu (Il) i azotanu (V) rte-
ci (I) o stezeniu jondw réwnym
1,2 ng/ml oraz roztworem ditizonu
w tetrachlorku wegla o stezeniu
1 ng/ml. Do 10 ml roztworu azotanu
ofowiu dodano roztwér ditizonu (za-
chowujgc 50-procentowy nadmiar di-
tizonu, liczony w stosunkach molo-
wych), a otrzymang mieszanine wy-
trzgsano przez 5 minut. Jony metalu
reagowaly woéwczas z ditizonem,
tworzac fioletowy ditizonian otowiu.
Podobng procedure zastosowano
w przypadku soli rteci, otrzymujgc
pomaranczowozoétty roztwér ditizo-
nianu rteci. Roztwory te nanoszono
na linie startowe ptytek chromatogra-
ficznych i poszukiwano uktadu chro-
matograficznego odpowiedniego do
rozdzielenia ditizonianéw i wydziele-
nia ich od pozostatosci ditizonu. Ko-
rzystny rozdziat (ryc. 2) uzyskano

ZASIEG ELUCH

LINIA STARTOWA
Hg Pb

Ryc. 2. Rozdziat ditizonianu ofowiu i rteci
Fig. 2. Separation of lead mercury ditizonate

Tabela 2
Parametry analityczne ditizonianéw Hg i Pb
Analytical parameters of Hg and Pb ditizonates
’ Krzywa wzorcowa
;\m:\x - - —
Ditizonian Rr [nm] A=f(Q* Wspétczynnik Oznaczalnoé¢ graniczna Maks. zakres
korelacji R [ng] liniowosci [ng]
’ Hg ‘ 0,38 [ 470 [ A=332c-1406 ’ 0,9926 ‘ 6 l 120
’ Pb l 0,53 ; 500 [ A=426c-83 ‘ 0,9964 l 1 [ 20

* A — powierzchnia piku densytometrycznego wyrazona w jednostkach wzglednych przyrzadu, ¢ — masa [ng] jonu w pasmie chromatograficznym
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w nastepujgcym uktadzie chromato-
graficznym: faza stacjonarna — wyso-
kosprawny zel krzemionkowy, faza
ruchoma — dwusktadnikowa miesza-
nina chlorku metylenu i tetrachlorku
wegla w stosunku 1/2 (v/v).

Z PRAKTYKI

nym stosowanym w analizie identyfi-
kacyjnej) skanowano je technikg zig-
-zag przy Amax = 590 nm. Do$wiad-
czenie powtdrzono pieciokrotnie,
a usrednione wyniki pomiarow zesta-
wiono w tabeli 3.

Parametry analityczne tetrazenu
Tetrazene analytical parameters

Probki azydku ofowiu, piorunianu
rteci i trinitrorezorcynianu otowiu
o0 masie 2 mg wprowadzano do 50 ml
danego elektrolitu i tagodnie miesza-
no. Po 5, 15, 30 i 60 minutach pobie-
rano po 1 ml otrzymywanych roztwo-

Tabela 3

i_ Krzywa wzorcowa
Ry Amax | =S Wspotczynnik korelacji L Oznaczalnoé¢ graniczna |  Maks. zal linio® osci
[nm] A=f(c) R2 ‘, [ng] ’ i
] 0,69 ( 590 { A=510c+5314 ﬁ,9926 ‘ 100 mELl )00
|
|
* A — powierzchnia piku densytometrycznego wyrazona w jednostkach wzglednych przyrzadu, ¢ — masa [ng] analitu w pasmie chromatog! m

W celu otrzymania relacji iloscio-
wych zmierzono w Swietle widzial-
nym widma absorpcji rozdzielonych
ditizonianéw, otrzymujac informacje
o dtugosciach fal, odpowiadajgcych
maksimum absorpcji (Ayax)- Nastep-
nie na linie startowe ptytek chroma-
tograficznych nanoszono 5-120 ml
wzorcowych roztworéw ditizonianéw
rteci i ofowiu. Chromatogramy rozwi-
jano zgodnie z opisang wyzej meto-
dyka, a nastepnie skanowano je
technikg zig-zag z zachowaniem
Amax danego ditizonianu. Usrednio-
ne z pieciu pomiaréw wyniki do-
Swiadczen pozwolity wyznaczy¢ réw-
nanie krzywej wzorcowej, 0szaco-
waé wykrywalnos¢ graniczng oraz
maksymalny zakres liniowosci wska-
zan detektora. Wyniki te zestawiono
w tabeli 2.

Tetrazen oznaczano z uzyciem
nasyconego, metanolowego roztwo-
ru soli Wirstera. W celu okreslenia
parametrow analitycznych tego anali-
tu na linie startowe ptytek chromato-
graficznych nanoszono technikg na-
pylania roztwoér tetrazenu w octanie
etylu o stezeniu 10 ng/ul. Objetosé
dozowania wynosita 10, 20, 30, 50,
75 i 100 pl. Po rozwinieciu chromato-
graméw (w ukiadzie chromatograficz-
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Pomiary szybkosci roztwarzania IMW
w elektrolitach

=3
=
(=

~
(4}

th
o

stopien rozktadu [%6]

N
(4]

SRMRTSE At g
czas [minuty]
80% HzPO4

Ryec. 3. Kinetyka rozktadu piorunianu rteci
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Ryc. 4. Kinetyka rozkiadu azydku ofowiu
Fig. 4. Kinetics of decomposition of lead azide

1

2!1. 100

=

ki 75f

~N

2 50

=

°

g

g2 25

SR SR 30T 5 e CLNED

czas [minuty]
40% NaOH

PROBLEMY KRYMINALISTYKI 254/06



rotlenku amonu i sprowadzano pH do
odpowiedniej dla danego jonu warto-
Sci (1,8 w przypadku Hg i 6,9 w przy-
padku Pb). Nastepnie kompleksowa-
no metale roztworem ditizonu w tetra-
chlorku wegla (stezenie ditizonu
i procedura ekstrakcji byty identyczne
jak w poprzednich doswiadczeniach).
Wyekstrahowane ditizoniany ozna-
czano metodg wzorca zewnetrznego.
Najciekawsze wyniki pomiarow
przedstawiono na ryc. 3-5.

stopier rozktadu %]

Teml e
-zas [minuty)

-

5% HpSO4

Ryc. 5. Kinetyka rozkiadu trinitrorezorcynianu ofowiu

Z PRAKTYKI

ka ekstrakcji cieczowej. Wybrane
wyniki pomiaréw pokazane sg na
ryc. 6.

Whnioski

Jak juz wspomniano, w dotych-
czasowych badaniach materiatow
wybuchowych najmniej uwagi po-
Swiecano analizie IMW. Fakt ten
wskazuje na nowatorski charakter
prezentowanej pracy. Wynika z niej,
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Fig. 5. Kinetics of decomposition od lead lrinitroresorcinate
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Ryec. 6. Kinetyka rozkladu tetrazenu
Fig. 6. Kinetics of tetrazene decomposition

Kinetyke roztwarzania tetrazenu
oceniano podobnie (dosSwiadczenia
polegaly ona na przeprowadzeniu
znanej masy tetrazenu do elektroli-
tu, pobieraniu w okreslonych wyzej
odstepach czasu prébek o objetosci
1 ml). Réznica dotyczyta jedynie
sposobu ekstrakgcji; roztwory zobo-
jetniano do pH 7, zas$ tetrazen prze-
prowadzano do octanu etylu techni-
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ze instrumentalna chromatografia
cienkowarstwowa jest przydatnym
narzedziem analizy IMW, przy czym
metody wizualizacji stosowane zwy-
kle w TLC nie nadajg sie do ozna-
czen tej grupy zwigzkéw. Wyjatek
stanowi tetrazen, ktéry mozna wizu-
alizowa¢ metodg chemiczng, a otrzy-
mane relacje ilosciowe sa wystarcza-
jace do jego oznaczania.

Istnieje mozliwosé posredniego
oznaczania trinitrorezorcynianu oto-
wiu, azydku otowiu i piorunianu rteci.
Zwigzki te stosunkowo tatwo od-
szczepiajg metal, ktéry moze by¢ na-
stepnie oznaczany w reakcjach kom-
pleksowania, prowadzacych do po-
wstawania barwnych produktéw. Do-
Swiadczenia wykazaty, ze ditizon do-
skonale kompleksuje metale wydzie-
lone z IMW. Dodatkowg korzyscia ta-
kich analiz jest przeprowadzenie po-
wstajgcych kompleksow do fazy or-
ganicznej, co umozliwia ich zateze-
nie (obnizenie oznaczalnosci gra-
nicznej).

Korzystnymi elektrolitami do roz-
ktadu piorunianu rteci sg HNOg3
(65%) i HCI (36%); zwiazek ten roz-
ktada sie rowniez w stezonym amo-
niaku, ale dopiero w 65°C. W kwa-
sach tych rozktada sie réwniez azy-
dek otowiu, ktory rozktada sie row-
niez w roztworach zasad. Korzyst-
nym elektrolitem, umozliwiajgcym
rozktad trinitrorezorcynianu otowiu
jest tylko 65-procentowy HNOg. Te-
trazen doskonale rozpuszcza sie
w HNOgj (65%) i HCI (36%), ale nie
rozktada sie w nich. Zwigzek ten
szybko rozktada sie w wodnych roz-
tworach KOH i NaOH.

Jan Btadek, Rafat Kowalczyk,
Sylwia Pietrzyk, Piotr Polak
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Wybrane zagadnienia technologii
produkcji kluczy samochodow
na potrzeby koncernu Fiat

Coraz powszechniejszym prze-
stepstwem sg fikcyjne kradzieze sa-
mochodéw. Sprawcy dazg do wytu-
dzenia nienaleznych odszkodowan
od firm ubezpieczeniowych. W tego
typu przestepstwach szczegding role
odgrywajg klucze samochodowe,
ktore mogg by¢ jedynym dowodem
ich popetnienia. Poddawane sg one
badaniom mechanoskopijnym pod
katem okreslenia oryginalnoSci, moz-
liwosci kopiowania, zakresu uzytko-
wania. Do przeprowadzenia takich
badan potrzebny jest nie tylko mate-
riat porownawczy, ale réwniez pozna-
nie elementow technologii ich pro-
dukgiji.

Klucze Ilub brzeszczoty kluczy
przeznaczone do zamkow samocho-
doéw marki Fiat, lveco, Alfa Romeo,
Lancia, Ferrari i Maserati produkowa-
ne sa na potrzeby koncernu Fiat,
m.in. w polskiej firmie Steering Sys-
tems Poland sp. z 0.0., mieszczgcej
sie w Pruszkowie k. Warszawy. Przed
przeksztatceniami wtasnosciowymi
firma nosita nazwe Spotdzielni Pracy
Elektrotechniki Samochodowe;j
(SPES).

Granie robocze kluczy samocho-
dowych pierwszej generacji (bez
transpondera) profilowano na frezar-
kach marki Giuliani. Suréwka kazde-
go klucza obrabiana byfa przez dwa
frezy tarczowe ustawione naprzeciw-
ko siebie, ktére wykonywaty ruch ob-
rotowy i posuwisty wzgledem nieru-

chomego klucza. Maszyna pobierata
z podajnika 40 surowcow, wykonujac
20 kompletow kluczy o identycznym
przebiegu grani roboczej. Po zmianie
ustawien frezarka ksztattowata gra-
nie robocze o innym przebiegu dla
nastepnych 20 kompletéw kluczy.
W ten sposob produkowano klucze
brzeszczotowe, jednostronne i
dwustronne — przy uzyciu jednego
lub dwch frezow.

Uchwyty kluczy wykonywane
byly z tworzywa koloru czarnego.
Po jednej stronie znajdowaty napi-
sy oznaczajgce marke samocho-
du, a na drugiej — miejsca produk-
cji: SPES w przypadku produkcji
w Polsce lub B365, gdy wykonywa-
no je we Wioszech.

Rozrozniane byly trzy sposoby
wykonania zarysow grani roboczej.
Zarys zwykly polegat na wykonaniu
przez frez nacie¢ na okreslona gtebo-
kosé pod konkretng zastawke i wyco-
faniu go poza obrys klucza. Frez od-
wzorowywat swoj ksztatt na brzesz-
czocie. Zarys skorygowany roznit sie
od zwyktego tym, ze po wykonaniu
naciecia pod zastawke frez nie wyco-
fywat sie poza obrys klucza, ale obra-
biat cze$¢ suréwki klucza miedzy za-
stawkami rownolegle do osi klucza.
Zarys idealny polegat na tagodnym
przechodzeniu pomiedzy miejscami
przeznaczonymi pod zastawki
i w czeSci grani roboczej pomiedzy
nimi (ryc. 1).

Po wykonaniu g rob: >zej klu-
czy pierwszej i, om 1Yo ponizej,
drugiej generacji, d: zc  ne byto

gradowanie krawed | ¢ .yszcza-
nie) recznie z Uzyci sz« otki mo-
sieznej. Czynnos¢ ta ogls Howodo-
wac powstawanie za: sow=n na po-
wierzchni brzeszczotu. Do kiuczy sto-
sowano wktadki bebenkowe zamkow
(kod AB) zaopatrzone w 6 zastawek

Ryec. 1. Klucz pierwszej generacji o zarysie idealnym
Fig. 1. First generation key of ideal

w ksztalcie litery ,L” umieszczonych
na jedng strone w rzedzie. Takie roz-
wigzanie dawato ok. 1,5 tys. kombi-
nacji kodéw. Brzeszczot klucza do
ww. wktadek, miat grubosé¢ 2,5 mm,
a szerokos¢ 8,0 mm. We wktadkach
bebenkowych zamkéw (kod W) mon-
towano 9 zastawek ramowych roz-
mieszczonych na przemian. Zastoso-
wanie 3 typéw zastawek (o réznych
nacieciach) dawato ok. 10 tys. kombi-
nacji kodéw. Klucze przeznaczone do
tych wktadek miaty brzeszczoty
o grubosci 2,8 mm i szerokosci
8,5 mm. Wszystkie wktadki bebenko-
we byly, i nadal sg, montowane recz-
nie. Zastawki o okreslonych ksztat-
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