Z PRAKTYKI

Badania i identyfikacja nadtlenkéw organicznych
uzywanych w zamachach terrorystycznych

Materiaty wybuchowe takie, jak:
trotyl, plastyczny materiat wybucho-
wy, dynamit, uzywane dotychczas
w zamachach terrorystycznych coraz
czescie] zastepowane sa bardziej
prymitywnymi mieszaninami wybu-

¢ rowymi m=:=-ymi zdolnos¢ do deto-
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Ostatnio obserwuije sige, ze oprocz
mieszanin pirotechnicznych duze za-
grozenie moga powodowac pojawia-
jace sig coraz czesciej organiczne
nadtlenki. Sg one wykorzystywane
prosty sposob do produkcji bomb
izywanych w zamachach terrory-
iycznych ze wzgledu na swoje wia-
nosci wybuchowe. Czesto$¢ stoso-
wania mieszanin pirotechnicznych do
produkcji tzw. samodziatow zwigzana
jest z tatwoscig pozyskiwania sktad-
nikow do ich wytworzenia. Sa to
przewaznie roéznego rodzaju sub-
stancje ogdinie dostepne w sklepach
ogrodniczych, aptekach, sklepach
spozywczych itp.

To samo dotyczy organicznych
nadtlenkow otrzymywanych w wyni-
ku dziatania nadtlenku wodoru np.
na ketony. W takich przypadkach po-
za fatwoscig w zdobyciu niezbed-
nych sktadnikow do ich produkgji,
istotna jest prostota w samym sposo-
bie otrzymywania interesujgcych
sprawce zwigzkow. Wiasnosci che-
miczne organicznych nadtlenkow (ze
wzgledu na obecnos$¢ grup pirofo-
rycznych) warunkujg ich sktonno$é
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do wybuchowego rozktadu. Szcze-
golnie niebezpieczne sg nadtlenki
eterow, ktore tworzg sie np.: z eteru
dietylowego, eteru diizopropylowe-
go, tetrahydrofuranu i dioksanu, pod-
czas ich przechowywania na wolnym
powietrzu i w warunkach dobrego
o$wietlenia. Nadtlenki sa mniej lotne
niz etery i dlatego w miare oddesty-
lowania eteru podczas jego oczysz-
czania, ich udzial ilosciowy wzrasta,
co czesto prowadzi do pozaru, a na-
wet wybuchu.

Do najbardziej znanych i wykorzy-
stywanych do celow przestepczych
nadtlenkow nalezy zaliczy¢ nadtle-
nek acetonu (TATP), nadtlenek uro-
tropiny (HMTD) i nadtlenek benzoilu
(BP). Ich zaleta jest to, ze wystepuja
w postaci statej, a nie ciektej jak nad-
tlenki eteréw. Ich konsystencja po-
zwala na tatwiejsze uzyskanie formy
uzytkowej w postaci odpowiednich
tadunkéw wybuchowych.

Dane statystyczne potwierdzaja,
Ze najwiecej zdarzen zanotowanych
na Swiecie zwigzanych jest z uzy-
ciem nadtlenku acetonu. W latach
osiemdziesigtych lzrael przezyt
prawdziwg fale bomb. Byty to puszki
po napojach i listy nafaszerowane
TATP. Ponadto materiat ten byt row-
niez znany w bytym ZSRR, a takze
wykorzystywany przez grupy terrory-
styczne dziatajace na terenie Turcji,
a nawet Cypru. Podobna sytuacja
istnieje obecnie rowniez w Niem-
czech, a powoli zjawisko zwigzane
z uzyciem nadtlenku acetonu zbliza
sie do Polski.

Po pierwsze, zwiazane jest to
Z nieograniczonym dostepem do
sktadnikow niezbednych do jego pro-
dukcji, a po drugie, checia ekspery-
mentowania przez miodocianych, do-
morostych chemikéw. Ze wzgledu na
wiasciwosci nadtlenku acetonu kon-

czy sie to czesto nieszczesliwym wy-
padkiem.

W polskiej literaturze zwigzek ten
znany jest juz od dawna, lecz na ra-
Zie jego uzycie w zamachach bombo-
wych na terenie kraju jest marginal-
ne. Zwigzane to moze byé z tatwo-
scig dostepu do materiatow wybu-
chowych, ktére pozostaly na terenie
Polski w wyniku przebytych dziatan
wojennych.

Otrzymywanie i wtasnosci
nadtlenkéw organicznych

Nadtlenek acetonu
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Zgodnie z informacjami dostepny-
mi w literaturze [1, 4, 5, 7, 9, 10, 18]
znanych jest kilka postaci nadtlenku
acetonu, ktérych budowe przedsta-
wiono ponizej (ryc. 1).

Nietrwate zwigzki | (lepka ciecz)
i Il (ciato state o temperaturze topnie-
nia 35°C) powstajg w trakcie reakgcji
acetonu z wodnym roztworem HyOo
w Srodowisku obojetnym. Dimerycz-
ny nadtlenek Ill otrzymano dziatajac
na aceton kwasem nadsiarkowym
w eterze dietylowym, zas tetrame-
ryczny nadtlenek V jest produktem
reakcji acetonu i 30% HyO5 katalizo-
wanej SnCly. [7].
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Ryc. 1. Postacie nadtlenku acetonu
Fig. 1. Structures of acetone peroxide

Najbardziej znany jest trimer [V,
czesto okreslany w literaturze skro-
tem TATP (ang. triacetonetriperoxi-
de), powstajacy podczas dziatania na
aceton roztworem H,O, w Srodowi-
sku kwasnym. Ustalenie nazwy dla
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stopniowo dodawany kwas mineralny
(siarkowy, azotowy, solny itp.).

Po dodaniu wszystkich sktadnikow
i uptywie pewnego okresu w danej
temperaturze wytracaja sie biate
krysztaty (ryc. 2-3).

Ryc. 2-3. Tworzenie sig krysztatow TATP (zdjecia udostepnione przez BKA)
Fig. 2-3. Formation of TATP crystals (photos courtesy of BKA)

tego zwigzku nie nalezy do najta-
twiejszych. W literaturze mozna spo-
tka¢ sie z nazwg acetone peroxide
(nadtlenek acetonu), typowsg dla mie-
szaniny izomerow [1]. Inne zrodta li-
teraturowe [3] dla tego zwigzku przy-
porzagdkowujg nazwy takie, jak: tri-
cycloacetonetriperoxide (cykliczny tri-
mer), TATP, AP, TCAP i 3,3,6,6,9,9-
-heksametylo-1,2,4,5,7,8-heksaokso-
cyklononan.

Preparatyka nadtlenku acetonu
nie nastrecza wiekszych problemoéw.
Do otrzymania tego zwigzku wystar-
czy aceton, woda utleniona i kwas
mineralny — gtéwne substraty oraz
dodatkowo woda destylowana i od-
powiednie szkfo laboratoryjne.

Do zlewki szklanej wlewa si¢ od-
powiednig ilo$¢ acetonu i nadtlenku
wodoru. Role katalizatora speinia
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Nastepnie catos¢ produktu podda-
je sie filtracji, aby oddzieli¢ krysztaty,
i przemywa wodg destylowana,
a w celu zwiekszenia czystosci moz-
na wykorzysta¢ krystalizacje z eteru
etylowego. Nalezy jednak pamietac,
ze w miare utraty wody wewnatrzkry-
stalicznej nadtlenek acetonu staje sie
substancjg bardziej wrazliwg na
bodzce. Woda spetnia w tym przy-
padku role flegmatyzatora i wraz z jej
ubytkiem nadtlenek acetonu ulega
nieodwracalnemu procesowi starze-
nia sie w wyniku sublimowania, co
prowadzi do powstania krysztatow
o duzych rozmiarach. Na rycinach
4—7 przedstawiono etapy starzenia
sie krysztatow TATP.

TATP ma posta¢ przezroczystych
krysztatow i w wiekszej masie po-
strzegany jest jako bialy krystaliczny

Ryc. 4-7. Wyglad krysztaléw nadtlenku acetonu
zmienionych w wyniku procesu starzenia si¢
(zdjgcia ze zbiorow BKA 4-5 oraz CLK KGP 6-7)
Fig. 4-7. Crystals of acetone peroxide changed
as a result of ageing process (photos 4-5 from
BKA collection; 6-7 — CFLP)
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proszek. Nadtlenek acetonu po raz
pierwszy zostat odkryty w 1895 roku
[1]. Ze wzgledu na duzg lotnos¢ (w
otwartym naczyniu warstwa substan-
cji traci potowe swego ciezaru w cig-
gu okolo trzech miesiecy) i ogromng
czutos¢ nie wszedt do powszechne-
go uzytku. W pierwszej potowie XX
wieku prowadzono badania majgce
na celu uporanie sie z tymi nieko-
rzystnymi wiasnosciami TATP. Pro-
bowano nawat taczy¢ go z fabryczny-

i mater "1 wybuchowymi, jednak
ezZp a.

Nz etonu jest substancjg
iero 1 w wodzie, rozpusz-
‘a uszczalnikach orga-
CZN i, chloroform). Masa
olo 22,1, gestos¢ — 1,18
cm® detonaciji 5300 m/s
tem ‘opnienia 91°C [5].
‘wigze: st bardzo wrazliwy na

iderzer ccie i ptomien. W za-

mknigtej pizestrzeni palenie przecho-
dzi w detonacje.

Dobrym sposobem na neutraliza-
cje TATP (rekomendowanym przez
BKA) jest catkowite rozpuszczenie
go w substanciji palnej (benzyna, ro-
pa) i spalenie z zastosowaniem
wszelkiego rodzaju $rodkow bezpie-
czenstwa.

Nadtlenek urotropiny
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Trinadtlenek heksametylenodiami-
ny HMTD jest zwigzkiem niestabil-
nym i bardzo lotnym w temperaturze
wyzszej niz pokojowa. Jest to biaty
krystaliczny proszek, po raz pierwszy
otrzymany w 1885 roku przez Leglera

[3].

PROBLEMY KRYMINALISTYKI 244/04

Z PRAKTYKI

Niewielkie ilosci HMTD (ok. 2 g)
na wolnej przestrzeni ulegaja gwat-
townemu spalaniu. Wieksza ilo$é
HMTD spalana w tych samych wa-
runkach moze ulec detonacji. Nadtle-
nek urotropiny jest praktycznie nie-
rozpuszczalny w wodzie i trudno roz-
puszczalny w wiekszosci rozpusz-
czalnikéw organicznych. Doswiad-
czenia prowadzone z jego niewielki-
mi ilosciami pozwolity stwierdzi¢, ze
w temperaturze 75°C rozkiada sie
z wydzieleniem metyloaminy,
a w temperaturze 100°C rozkiada sig
catkowicie po uptywie okoto 48 go-
dzin. Gotowany w wodzie przechodzi
do roztworu z wydzieleniem tlenu.
Roztwor wodny zawiera amoniak,
formaldehyd, glikol etylenowy, kwas
mrowkowy i urotropine.

Nadtlenek urotropiny otrzymywa-
ny jest z heksametylenotetraaminy
(heksaminy) i nadtlenku wodoru
w obecnosci kwasu cytrynowego
z wydajnym chtodzeniem.

Tak jak wspomniano, HMTD cha-
rakteryzuje sie niskg stabilnoscig ter-
micznag, co przedstawiono w tabeli 1.

si¢ heksaming. Reakcje prowadzi sie
w obecnosci kwasu cytrynowego. Po
uptywie odpowiedniego czasu powin-
ny pojawi¢ sie krysztaty HMTD, ktére
po przefiltrowaniu przemywa sie wo-
dg destylowang i pozostawia do wy-
suszenia (ryc. 8).

Otrzymany w ten sposob nadtle-
nek urotropiny ma mase molowg wy-
noszaca 208, 1, gesto$é — 1,57 g/lem3,

Ryc. 8. Zestaw do otrzymywania HMTD (zdjecie
zaczerpnigte z Internetu) [18]

Fig. 8. Set for HMTD production (source:
internet)

Tabela 1
Utrata masy w % dla HMTD w wyniku wzrostu temperatury [5]
Loss of mass [%] for HMTD as a result of increase in temperature
Godziny/ 60°C 750C 100°C
Temperatura
2h 0,10 0,25 3,25
8h 0,35 0,60 29,6
24 h 0,5 1,3 68,0
48 h 0,5 2,25 wyczuwalna won catkowity rozktad

Podobnie jak nadtlenek acetonu,
nadtlenek urotropiny otrzymuje sie
w rownie prosty sposob, bez wigk-
szych naktadéw sprzetowych i trud-
nosci w zdobyciu danych literaturo-
wych. Do wyprodukowania nadtlenku
urotropiny niezbedna jest heksamina,
nadtlenek wodoru oraz kwas cytryno-
wy. W nadtlenku wodoru rozpuszcza

predkos¢ detonacji 4500 m/s i tempe-
rature topnienia 75°C [5]. Nalezy jed-
nak pamieta¢, ze przechowywanie
suchego HMTD jest niebezpieczne,
dlatego nalezy postepowa¢ z nim
ostroznie. Dane literaturowe podaja,
ze bezpiecznie przechowuje sie go
przez dluzszy czas pod warstwg wo-
dy [3] (ryc. 9—11).
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Ryc. 9—11. Krysztaty nadtienku urotropiny (zdjecia ze zbiorow BKA 9-10 oraz CLK KGP 11)
Fig. 9-11. Crystals of urotropin peroxide (photos 9—10 from BKA collection; 11 CFLP)

HMTD ze wzgledu na ciagly po-
wolny jego rozktad ma charaktery-
styczny przykry zapach przypomina-
jacy nieswieze ryby. Przyczyng tego
jest powstajgca w trakcie rozktadu
trietyloamina.

Nadtlenek benzoilu
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Nadtlenek benzoilu znany jako lu-
cidol to pochodna dibenzoilowa nad-
tlenku wodoru. Wystepuje w postaci
biatych stupkéw o temperaturze top-
nienia 103—106°C, masie molowej

Ryec. 12. Krysztaly nadtlenku benzoilu (ze zbio-
row CLK KGP)

Fig. 12. Crystals of benzoyl peroxide (source
CFLP)
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2422 i gestosci — 1,3 g/cm3. Jest
prawie nierozpuszczalny w wodzie
i alkoholu, rozpuszczalny w benze-
nie, eterze i chloroformie [5].

Nadtlenek benzoilu otrzymuje sie
z chlorku benzoilu przez dziatanie
wody utlenionej w obecnosci alka-
libw. Mozna go takze otrzymac¢ doda-
jac niewielkimi porcjami nadtlenek
sodowy do zawiesiny chlorku benzo-
ilu w wodzie z dodatkiem pokruszo-
nego lodu, nie zapominajgc o ko-
niecznosci ciggtego mieszania. Jego
otrzymanie jest znacznie trudniejsze
niz TATP czy HMTD, ale postugiwa-
nie sie nim jest znacznie bezpiecz-
niejsze (ryc. 12).

Nadtlenek benzoilu znalazt zasto-
sowanie w przemysle, a mianowicie
jest uzywany jako katalizator w reak-
cjach polimeryzacji wolnorodnikowej
styrenu, metakrylanu metylu i innych
oraz jako srodek utleniajacy w synte-
zie organicznej, a takze jako $rodek
do wybielania, np.: olejow, ttuszczow,
maKki i innych produktow.

Ze wzgledu na specyfike tych
zwigzkoéw identyfikacja przed wybu-
chem nie sprawia wiekszych proble-
mow. Najwieksze trudnosci pojawiajg
sie natomiast przy analizie pozosta-
fosci po wybuchu, ze wzgledu na
fakt, ze produkty rozktadu TATP
i HMTD sg przede wszystkim gazami.

Wrazliwos¢
nadtlenkéw organicznych

TATP i HMTD nalezg do materia-
téw wybuchowych inicjujgcych, kto-

re odznaczaja sie f o du g wraz-
liwoscig na bodzc me’. ne, za-
rowno mechanicz k' ie, tar-
cie, uderzenie, e a), jak
i ognia otwartegc le ycznej,
rozzarzonej spii n > cha-
rakteryzujg sie m zasem
przejscia spalani on: je. Pet-
ng detonacje os w o wielkiej
masie materiatu setiiych do

dziesiatych czesci grama zaleznie
od ich czystosci).

Wrazliwoscig materiatu wybucho-
wego nazywa sie jego zdolnos¢ do
wybuchu pod wptywem bodzcéw ze-

wnetrznych. Zdolnosc te okresla sie
minimaina iloscia energii, ktorg nale-
zy zuzyc ¢lo zapoczatkowania proce-
Su rozki: wybuchowego.

gjsze uzytkowe znacze-
azliwos¢ na bodzce mecha-

Najv/:
nie ma wi
niczne.

Standardowymi bodzZzcami me-
chanicznymi podczas badania wraz-
liwosci materiatéw wybuchowych
sg: uderzenie, tarcie i naktucie.
Przyrzady stosowane do okreslania
wrazliwosci materiatéw wybucho-
wych na uderzenie nazywa sie kafa-
rami. Najczesciej stosowany jest
kafar Kasta. Pomiar wrazliwosci po-
lega na ocenie skutkow uderzenia
mtota o okreslonej masie, ktory spa-
da z okreSlonej wysokosci na
umieszczong miedzy metalowymi
cylindrami prébke materialu wybu-
chowego. Energie uderzenia, przy
ktorym nastepuje wybuchowa prze-
miana probki, najczesciej podaje si¢
w dzulach (J).
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W tabeli 2 podano wrazliwosci
TATP, HMTD, nadtlenku benzoilu
(BP) na uderzenie w poréwnaniu
z fabrycznymi inicjujgcymi materiata-
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materiatow wybuchowych takich, jak
azydek otowiu i tetrazen.

Jak wynika z danych nadtlenki or-
ganiczne takie, jak TATP i HMTD wy-

Tabela 2

Wrazliwos¢ materiatéw wybuchowych na uderzenie
Resistance of explosive materials to impacts

Materiat wybuchowy

Wrailiwo$¢ na uderzenle [J]

TATP 0,03
i HMTD 0,06
: BP 5
% 2k otowiu 2,5

trazen

wyb Al takimi, jak azydek

owil i tetrazan.

Innym bardzo istotnym bodzcem
mechanicznym jest tarcie. Okreslenie
wrazliwosci na ten bodziec jest bar-
dzo wazne ze wzgledu na bezpie-
czenstwo podczas pracy z materiata-
mi wybuchowymi.

Pomiar wrazliwosci na tarcie pole-
ga na ocenie zachowania sie okreslo-
nej prébki materiatu wybuchowego
umieszczonej miedzy obcigzonym
porcelanowym walcem a porcelano-
wa plytkg wykonujacg ruch posuwi-
sty. Najczesciej stosowang jest meto-
da Koenena wykorzystujgca aparat
tarciowy Petersa (ryc. 13a—13c).

Badania przeprowadza sie w se-
riach po kilka préb, zmieniajagc od-
wazniki zawieszone na ramieniu apa-
ratu. Préby prowadzi sie az do mo-
mentu stwierdzenia co najmniej jed-
nego wybuchu lub zapalenia. Nacisk
rylca na ptytke przy tym obcigzeniu
stanowi miare wrazliwosci badanego
materiatu wybuchowego na tarcie
i wyraza sie ja w niutonach (N).

Wyniki przeprowadzonych badan
dla TATP, HMTD i BP podano w tabe-
li 83 w zestawieniu z wrazliwoscig na
tarcie dla fabrycznych inicjujacych
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padki przedwczesnego wybuchu ta-
dunkéw, ktérych terrory$ci zamierzali
uzyé. Sita nacisku przy tarciu o war-
tosci 0,1 N odpowiada obcigzeniu
o masie okoto 10 g. Przy tak niewiel-
kim nacisku podczas zatarcia moze
nastgpiC zainicjowanie TATP do wy-
buchu. Nalezy zdawaé sobie sprawe,
ze wrazliwo$¢ materiatéw wybucho-
wych na tarcie i uderzenie zalezy tez
w duzej mierze od czystoSci danego
materiatu. Jego zanieczyszczenia
moga albo uwrazliwiaé, albo flegma-
tyzowa¢ dany materiat wybuchowy.
Mieszanie tych materiatléw z olejami
powoduje znaczne obnizenie ich
wrazliwosci na bodzce mechaniczne.

Kolejng bardzo wazng cecha ini-
cjujgcych materiatéw wybuchowych
jest ich wrazliwo$é na otwarty pfo-

Ryc. 13a-13c. Aparat tarciowy Petersa, a — aparat tarciowy Petersa, b — prébka przed badaniem,
¢ — probka po badaniu
Fig. 13a—13c. Peters frictional device, a - Peters frictional device, b — sample prior to examiantion, ¢ —
sample following examination

kazujg szczegdlnie duzg wrazliwosé
na bodzce mechaniczne np. tarcie
i uderzenie. Sprawia to, Zze sg one
bardzo niebezpieczne i stwarzajg du-
Ze zagrozenie podczas operowania
nimi szczegodlnie w suchej postaci.
Potwierdzajg to zanotowane przy-

mien. Okazuje sie, ze dla takich ma-
teriatéw wybuchowych, jak np.: nitro-
celuloza w postaci suchej w obecno-
Sci ptomienia zachodzi natychmiasto-
we jej zainicjowanie do deflagraciji.
Takie wiasciwosci majg rowniez nad-
tlenki. Zalozenie to zostato spraw-

Tabela 3
Wrazliwos¢ materiatéw wybuchowych inicjujgcych na tarcie
Resistance of explosive initiating materials to friction
Materiat wybuchowy Wrazliwo$¢ na ta rcie [N]
TATP 0,1
HMTD 0,2
BP 11
Azydek otowiu 0,3
Tetrazen 8
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dzone przy uzyciu wahadta ptomie-
niowego (ryc. 14).

Ryc. 14. Wahadlo plomieniowe
Fig. 14. Flame pendulum

Badanie polegato na umieszcze-
niu probki w pojemniku na ramieniu
wahadia i omiataniu jej przez plo-
mien przy ruchu wahadtowym (ryc.
15).

Ryc. 15. Przebieg doswiadczenia
Fig. 15. Experiment
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Liczba petnych wahnie¢ probki do
momentu jej zaptonu jest miarg jej
wrazliwo$ci. W tabeli 4 zestawiono
wyniki badan dla TATP, HMTD i BP
w poréwnaniu z fabrycznym materia-
tem wybuchowym — nitroceluloza
wioknistg (NC).

Uzyskane wyniki wskazujg, ze
wrazliwo$é na ptomien dla nadtlen-
kéw acetonu i urotropiny jest porow-
nywalna z wrazliwoscig suchej wiok-
nistej nitrocelulozy. Tak duza wrazli-
wo$é na otwarty ptomien sprawia, ze
nie mozna go uzywac nawet w pobli-
zu tych substancji. Rozcienczenie
TATP i HMTD trudno palnymi ciecza-
mi znacznie obnizy ich wrazliwos¢ na
ptomien.

Badania
nadtlenkéw organicznych

Badania wstepne, ktérymi sa ogle-
dziny makro- i mikroskopowe pozwa-
lajgce na okreslenie ksztattu, koloru,
zapachu, samopodtrzymujacej sie
palnosci mogg prowadzi¢ do ustale-
nia, czy dana substancja moze byc
materialem wybuchowym. Tak jest
przedstawionymi powyzej. Sg to jak
juz opisano substancje drobnokrysta-
liczne, wykazujgce znaczng wrazli-
wos$¢é na rozne bodzZce zewnetrzne,
dlatego tez pierwsze proby, jakie na-
lezy wykonaé, to spalanie badanej
probki na plytce metalowej lub nie-
wielkiej ilosci (poréwnywalnej z gtow-
ka od zapatki) materiatu w ptomieniu

Tabela 4

Wrazliwos¢ materiatéw wybuchowych na ptomien
Resistance of explosive materials to flame

Materiat wybuchowy Liczba wahnie¢
TATP 1
HMTD 1'=2
BP Zapala si¢ po stopieniu
NC I
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palnika. Mozna rowniez wykonac
probe uderzeniowa, tzw. probe miot-
ka i gwozdzia.

Do innych metod pozwalajgcych
bada¢ organiczne nadtlenki nalezy
zaliczy¢ instrumentalne metody ba-
dawcze, takie jak spektroskopia
w podczerwieni FTIR, dyfraktometria
rentgenowska XRD, w niektorych
przypadkach réwniez chromatografia
gazowa GC i cieczowa HPLC.

Analiza nadtlenkéw ~:aanicznych
metoda GC/MS
Metoda

Chromatografia a rzezo-
na z detektorem m C/ 3) jest
bardzo uzytecznag ik anali-
tyczna, taczacag zale ro: :togra-
fii (mozliwos¢ rozd:z ni¢ 'z bar-
dzo ztozonych mies: n) i woektro-

metrii mas (identyfikacja poszcze-
gélnych sktadnikow na podstawie
ich charakterystycznych widm). Me-
toda ta ma jednak pewne ogranicze-
nia, do kiérych nalezy wymagana

dostateczniz wysoka preznos¢ par
analizowanzgo zwigzku w tempera-
turze nie powodujgcej jego catkowi-
tego rozktadu

Nadtlenki organiczne nalezg do

zwigzkow © niewielkiej odpornoSci
termicznej, a jednoczes$nie wiele
z nich charakteryzuje sie duzg lotno-
dcig. Okreslenie przydatnosci metody
GC/MS do identyfikacji nadtlenku
acetonu, nadtlenku urotropiny i nad-
tlenku benzoilu wymagato zatem
przeprowadzenia stosownych do-
Swiadczen.

W badaniach wykorzystano aparat
GC/MS HP-6890(+)/MSD-5973 firmy
Hewlett Packard z kolumng kapilarng
HP-5 MS, o dlugos¢ 30 m i srednicy
wewn. 0,25 mm. Parametry zastoso-
wanej metody przedstawiono poni-
zej:

Gaz nosny:

— He 1,7 ml/min,

— Objetos¢ nastrzyku: 1 pl,

— Split: 1:50,
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Temp. dozownika:

— 140°C,

Temp. linii transferowe;j:

— 150°C,

Program temperaturowy:

—od 70 do 150°C z przyrostem
50C/min,

— izoterma 5 min;

— czas catkowity 21 min,

Jonizacja: El,

Detektor:

— skanow=nie w zakresie 17—400
m/z ¢ Nin.

.nali: ztwory nadtlenkow
etar eniu ok. 1 mg/ml.
Zyp ). z uwagi na bar-
ste zalnos¢, wykorzy-
10 ro ‘cony.

niki ai

o TATP

Uzyskany chromatogram oraz
widmo masowe nadtlenku acetonu
przedstawia ryc. 16.

W widmie masowym dominuje pik
jonu podstawowego o masie 43. Wi-
doczne jest ponadto kilka lekkich jo-
noéw o masach 57, 58, 59 i 75. Obraz
taki Swiadczy o daleko posunietej
fragmentacji badanego nadtlenku, co
jest dos¢ czestym zjawiskiem przy
analizie MS zwiagzkéw o wrazliwej
strukturze, z wykorzystaniem techniki
jonizacji elektronowej (El).

Jak juz wspomniano, nadtlenek
acetonu moze wystepowac w kilku
odmianach (struktury 1-V), zatem
kwestig wymagajgca wyjasnienia by-
to ustalenie, czy rejestrowany na
chromatogramie pik rzeczywiscie po-
chodzi od cyklicznego trimeru
(TATP).

W komercyjnych, dostepnych
w CLK KGP bibliotekach brak jest
widm masowych dla TATP, dlatego
konieczna okazata sie samodzielna
interpretacja rejestrowanego widma.
Najwiekszg warto$¢ diagnostyczng
ma w takim przypadku pik jonu mole-
kularnego, odpowiadajgcy masie
czgsteczkowej zwigzku i umozliwiaja-

PROBLEMY KRYMINALISTYKI 244/04

Z PRAKTYKI

T T T T
1200 1“m 150 1800 nuw

Ryc. 16. Chromatogram (TIC) i widmo masowe TATP
Fig. 16. TIC chromatogram and TATP mass spectrum

cy dzieki temu przyporzadkowanie
odpowiedniej struktury.

Masy czasteczkowe istniejgcych
form cyklicznych nadtlenku acetonu

nadtlenku, jednak zapis chromatogra-
mow pradoéw jonowych dia jonow 148,
222 i 296 (ryc. 17) wskazuje wyraznie
obecnos¢ jonu 222 w widmie maso-
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vea >/ N4
100 \0_0
@
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Ryc. 17. Chromatogramy jonowe (148, 222, 296) z analizy TATP
Fig. 17. 148, 222, 296 ion chromatograms from TATP analysis

(czyli rowniez masy jonéw molekular-
nych) wynoszg odpowiednio dla:

— dimeru — 148,

— trimeru — 222,

— tetrameru — 296.

Sytuacje utrudnia wspomniany fakt
bardzo silnej fragmentacji badanego

wym. Pozwala to przyjaé, ze istotnie
mamy do czynienia z TATP.

Prawdopodobny schemat frag-
mentacji TATP wraz z odpowiadajg-
cymi im masami pokazano na ryc.
18.
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Ryc. 18. Schemat fragmentacji jonu molekularnego TATP
Fig. 18. Fragmentation of TATP molecular ion
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Ryc. 19. Chromatogram (TIC) i widmo masowe HMTD
Fig. 19. TIC chromatogram and HMTD mass spectrum
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Chromatogram oraz widmo ma-
sowe nadtlenku urotropiny przedsta-
wiono na ryc. 19.

Widoczna na chromatogramie uro-
tropina stanowi prawdopodobnie za-
nieczyszczenie pochodzgce z synte-
zy. Podobnie jak w przypadku TATP,
dostepna biblioteka widm masowych
nie zawierata widma HMTD. Interpre-
tacja otrzymanego widma tym razem
byta jednak znaczni= “rostsza, dzigki
wyraznej obecnoé ‘azkich jondow
(ryc. 20).

Nalezy oczywi ar
przedstawione st jo
potetyczne, spek ic
daje bowiem infol 18
czywistej budowy e
ich masy (Scislej nki
tadunku).

tac, ze
v 53 hi-
)as nie
1at rze-
iedynie
asy do

@ Nadtlenek bei:=uilu (8P)

Analiza nadtlenku benzoilu wyka-
zala jedynie obecno$¢ produktéw
rozktadu: benzoesanu metylu, bife-
nylu i benzoesanu fenylu (ryc. 21).

Rozpad nadtlenku benzoilu za-
chodzi zapewne juz w dozowniku,
prawdopodobnie wediug mechani-
zmu rodnikowego (ryc. 22).

Rodzaj poiencjalnych produktow
rozktadu zalezy od zastosowanego
rozpuszczalnika. W przeprowadzo-
nych doswiadczeniach uzyskano:

1) dla metanolu: benzoesan mety-
lu, bifenyl, benzoesan fenylu,
2) dla chloroformu: heksachloro-
etan, kwas benzoesowy, bife-
nyl, benzoesan fenylu,

3) dla heptanu: kwas benzoesowy,
bifenyl, benzoesan fenylu.

We wszystkich przypadkach po-

/70 wstaje wiec bifenyl i benzoesan fe-
nylu.

Wyniki analizy nadtlenkéw orga-
nicznych (TATP, HMTD, BP) przy za-
stosowaniu spektrometrii masowej
zestawiono w tabeli 5.

—l +
N-—/o\ /d A +
RN 07 SN ——>= H,C=N |

208 176 88

2 { o,
4
O—

Ryc. 20. Schemat fragmentacji jonu molekularnego HMTD
Fig. 20. Fragmentation of HMTD molecular jon
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Ryec. 21. Chromatogram (TIC) z analizy nadtlenku benzoilu
Fig. 21. TIC chromalogram from analysis of benzoy! peroxide

O

temp. (o
—= P

CeHs CH,OH —> CH,COOCH, +*OH

CH,CUT" —

2CH, —— bifenyl

= CHe + CO;

CH,COO" + C,H, —= C,H,COOCH,

Hyc. 22. Prawdopodobna Sciezka rozpadu nadtlenku benzoilu w roztworze CHgOH
Fig. 22. Presumed path of benzoyl peroxide breakdown in CHzOH solution

Tabela 5

Wyniki analiz nadtlenkéw metodg spektrometrii masowej
Results of peroxide analyses by means of mass spectrometry

Zwiazek Czas retencji [min.] Najintensywniejsze jony w widmie
TATP 6,15 43,59, 75, 58
HMTD 18,01 29, 30, 28, 208, 88

nadtlenek benzoilu rozkfadu przy

12,541 19,90

charakterystyczne produkty

Whioski

1. Wykonane badania potwierdzity
przydatno$¢ techniki chromato-
grafii gazowej do analizy TATP
oraz HMTD. Biorgc pod uwage
bardzo stabg rozpuszczalnosé
HMTD w typowych rozpusz-
czalnikach organicznych uzy-
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skane wyniki dowodzg wysokiej
czuto$ci metody GC/MS.

2. Mimo ze préba analizy nadtlen-
ku benzoilu nie powiodta sie, to
obecno$é¢ charakterystycznych
produktéw rozktadu (bifenylu
i benzoesanu fenylu) przy okre-
slonych czasach retencji row-

niez moze mie¢ pewne znacze-
nie diagnostyczne.

Analiza nadtlenkow organicznych
metodg dyfraktometrii
rentgenowskiej XRD

Badania wykonano na dyfrakto-
metrze rentgenowskim XRD 7 firmy
Seifert — FPM. Zasada identyfikaciji
w metodzie proszkowe]j dyfraktome-
trii rentgenowskiej jest okreslenie,
w trakcie pomiaréw sproszkowanej
ptaskiej prébki badanej substancji,
odlegtosci miedzyptaszczyznowych
wystepujacych w niej krysztatow oraz
intensywnosci ugiecia promieni rent-
genowskich na grupach poszczegol-
nych ptaszczyzn krysztatow. Uzyska-
ne dane porownuje sie z odlegtoscia-
mi i intensywnosciami uzyskanymi
w trakcie analizy dyfraktometrycznej
dla zwigzkéw krystalicznych zgroma-
dzonych w komputerowej bazie da-
nych. Zasade metody opisano szcze-
gbétowo w artykule w ,Problemach
Kryminalistyki” [2].

Badania dyfraktometryczne wy-
magaly sproszkowania krysztatow
nadtlenkéw. Nalezato to wykonaé
ostroznie, rozkruszajac krysztaty
miedzy ptytkami szklanymi. W po-
miarach wykorzystywano promienio-
wanie z lampy z miedziana antykato-
dg, przepuszczane przez filtr niklowy.
Stosowano napiecia rzedu 30kV i na-
tezenia 10—15 mA. Analize przepro-
wadzano w zakresie katowym od 10
do 71° 20. Pomiary wykonywano ko-
rzystajac z licznika pozycyjnie czute-
go firmy Braun.

Identyfikacje nadtlenku benzoilu
przeprowadzono korzystajac z bazy
danych PDF-2, zas w przypadku nad-
tlenku acetonu postuzono sie wtasna
bazg wykonang w trakcie biezgcej
pracy i identyfikacjg nieznanej sub-
stancji metoda spektroskopii w pod-
czerwieni. Nie identyfikowano nad-
tlenku urotropiny ze wzgledu na brak
innej przeanalizowanej substanciji
wzorcowej. Przedstawiono jedynie
w tabeli 6 dane dyfraktometryczne
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dla urotropiny. Najistotniejszymi war-
tosciami w tabeli sa odlegtosci mie-
dzyptaszczyznowe d oraz intensyw-
nosci netto Iyet-

Z PRAKTYKI

Wyniki badan

Wyniki analizy przedstawione zo-
staly w postaci arkuszy z zestawami
dyfraktograméw uzyskanych w trak-
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Ryc. 23. Dyfraktogram i dane dla nadtlenku benzoilu
Fig. 23. Diffractogram and data for benzoyl! peroxide
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Ryc. 24. Dyfraktogram nadtlenku acetonu
Fig. 24. Diffractogram of acelone peroxide

34

cie analizy oraz dyfraktogramow
wzorcowych z bazy danych (ryc.
23-25). W gornej czesci arkusza,
pod nazwa badanej probki, przedsta-
wiony jest jej dyfraktogram uzyskany
w trakcie pomiaru nowej prébki. Na
osi pionowe] zaznaczone sg inten-
sywnosci promieniowania rentge-
nowskiego ugietego od poszczegol-
nych sktadnikow krystalicznych. Na
osi poziomej widoczne sa katy ugie-
cia tego promieniov~nia. Ma dyfrak-
togramie czerwon ‘olor~m zazna-

czono refleksy p iov - nia rent-
genowskiego ugit od 1szczyzn
zidentyfikowanyc te 1 krysta-
licznych. Dla ki acetonu
i nadtlenku ben zal . SZ€zono
ponizej schematy lyi togramy
substancji wzor: n ~hodza-
cych z baz danyc: | 0¢ Joziomej
zaznaczone sa kai. .giec: ) promie-
niowania rentgencwskiego, zas in-

tensywnosci przedstawiono korzysta-
jac ze skali barwnej. Refleksy o duzej
intensywnosci zaznaczono na z6tto,
czerwono, zielono i niebiesko, mniej
intensywne na czarno, a stabe liniami
czarnymi, przerywanymi.

Analiza nadiienkow organicznych

Spektroskopia w podczerwieni jest
réwniez nieoceniong metodg wyko-
rzystywang do identyfikacji réznego
rodzaju zwigzkéw organicznych i nie-
organicznych, opartg na ogolnych
wiasnos$ciach substancji do absorpgji
promieniowania.

Tylko te czestotliwosci promienio-
wania podczerwonego sg absorbo-
wane przez dang substancje, ktore
sa identyczne z jej czestotliwosciami
oscylacyjnymi. Czestotliwos¢ absor-
bowanego promieniowania zalezy od
struktury zwigzku, a otrzymane wid-
mo jest charakterystyczne dla bada-
nego zwigzku.

W widmie w podczerwieni nalezy
wyrézni¢ drgania oscylacyjne zwig-
zane z molekuty jako catoscia, kto-
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Wyb-Nurotrop..njc Scan:1 ze im wiecej jest pasm, tym zwigzek
) ma bardziej skomplikowang strukture
(10, 11].

i | Badania materiatébw wybucho-

> wych inicjujacych przy uzyciu spek-

£ troskopii w podczerwieni mozna
= przeprowadzié z wykorzystaniem
réznych technik, przy zastosowaniu
S fJJ e » szczegolnych zasad bezpieczen-
1o » ' 5 i (Sc-';nms ol ;o ® n  stwa. M_imo Ze n_;adtlgpki organicz’ne
> wykazujg wrazliwos¢ na bodzce
! w postaci uderzenia czy tarcia, to me-
| . todyka badan spektroskopii w pod-
czerwieni jest catkowicie bezpieczna
25. Dy adtienkuiLrotopIny, ze wzgledu na ilosci, jakie sg analizo-
25. Diff urotropin peroxide

wane.
Wyzej opisane nadtlenki organicz-
Analiz: metryczna potwierdzita swojg przydatnos¢ do identyfikacji ne poddano badaniu na spektrofoto-
itlenke metrze FTIR Perkin Elmer model
2000 sprzezonym z mikroskopem IR
Tabela 6 Perkin.EIme‘r i-series techpika pastyl-
ne dyfraktometryczne dla nadtlenku urotropiny kowania probek Z bromklerr; pgtasu
Diffractometlric data for urotropin peroxide W za’kre3|e 4000_‘?70 c'n"l' » liczba
skanéw — 32: rozdzielczo$é — 4 cm1,

Seifert Analyze detektor TGS.

No  d_Fit(A1) Lo Zeog  Limit,, ~ Limit,, Myt s EVHMEA Na rycinach 26—28 przedstawiono
1 5.5037  16.0911  16.0887 16.7500  16.3500|  155.12 6.90 | 0.1932], widma charakterystyczne dla bada-
2 5.2023 17.0302 17.0315 16.6500 17.3000 312.48 7.20 | |3."995t nych nadtlenkéw organicznych me-
3 37884 234638  23.4884|  23.2600  23.7000 20.34 577| 0215 {54 pastylkowania probki z bromkiem
4 3.2465  27.4506  27.4405|  27.1000  27.7000 | 16.69 5.06 o.zsss;; potasu.

5 3.0579  29.1805  29.1831)  28.7500  29.4500| 49.44 485 02690 W tabeli 7 przedstawiono podsta
6 3.0038  29.7182  29.7177|  29.4000  30.0500| 78.34 4.80 o.zsosH wowe pasma w podczerwieni orga-
7 27568  32.4503  32.4632 32,2600  32.7000 | 17.80 457! 02444 S RS

8 26066 343779  34.3838 34.2500  34.5000 4.20 444 02186 L Pt e e

9 24372  36.8498  36.8476|  36.7000  37.0500 505 429 02396 Nalezy rowniez wspomniec, ze ze

10 23559 381681 38.1566|  38.0500  38.3500 4.57 421 o0.4s4s) Wzgledu na mozliwosci nowocze-
1 18707  46.0179  46.0183|  45.8500  46.2000 747 367 02429  snych spektrofotometrow FTIR w za-

kresie badan odbiciowych analize
rych pasma absorpcyjne wystepuja

ponizej 1300 cm-1, a ich potozenie mlﬁ

i intensywnos¢ sg charakterystyczne )

dla danego zwigzku. Z kolei drgania =

oscylacyjne wystepujace powyzej |

1300 cm-! sg charakterystyczne dla | = ¢ )

pewnych czesto$ci grupowych, po- 60 i

zwalajacych okreslié przynalezno$é Chis 5 s | 88837 a5t5

danego zwigzku do odpowiedniej kla- s s = — s == e

sy chemicznej. A
W nci rzvstapienia do in- Ryc. 26. Widmo IR nadtlenku acetonu zarejestrowane technikg pastylkowania z KBr
mor.n e. ey St e Fig. 26. IR spectrum of acelone peroxide recorded with KBr pelleting method
terpretacji widma w podczerwieni na-

lezy rozpoczgé od pasm o najwyzszej

intensywnosci, mieé rowniez na uwa- Bardzo czesto wystepuje réwniez materiatow wybuchowych mozna
dze wptyw efektu indukcyjnego i re- prosta korelacja migdzy liczbg pasm przeprowadzac takze technika dyfu-
zonansowego nha potozenie pasm. w widmie a strukturg czgsteczki, tzn. zyjng (DRIFT), ostabionego catkowi-
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nosci i twardosci. Wersja z pojedyn-
czym odbiciem ma obszar pomiaro-
wy o srednicy 0,75 mm z punktem
wystepowania wzajemnego oddzialy-
wania z probka, potozonym blisko
$rodka powierzchni.

Ze wzgledu na fakt, ze technika ta
jest bardzo wygodna i nie wymaga

69.5
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55 4
- 1671,04
< 1445,

45
2 1362,20

o

37}000.0 3000 2000 R 123:::) 1000 500 370,0 StOSOWEI’Ii.a oc.iczynnikéw, a2k KBr,

oraz rozcierania badanych substan-

Ryc. 27. Widmo IR nadtlenku urotropiny zarejestrowane technika pastylkowania z KBr Cji, zastosowano ja v badaniach ma-

Fig. 27. IR spectrum of urotropin peroxide recorded with KBr pelleting method teriatdbw wybuchov ~h in: ;jujgeych.

W tym celu niewie' 'osc' ~adanych

] substancji umiesz: 1ce ‘ralnie na

& krysztale diamer by -apewnié

6241 M doktadne przyleg orc i stoso-

€0 wano dodatkowy < pomocg

58 - specjalnego pret: nic  wykony-

| wano przy naste ycl  rarame-

g 2:30.85 ?i’o?g/ trach: zakres 400 ) ¢ 1; liczba

» L =L skanoéw — 32; rozdz - zoér -4 cm1,

e B : detektor TGS. W wyiiiku pizeprowa-

4000,0 3000 2000 e 1500 1000 500 370,0 dzonych badan uzyskano widma

W podczerwieni badanych nadtlen-

Ryc. 28. Widmo IR nadtlenku benzoilu zarejestrowane technika pastylkowania z KBr kéw organicznych, ktére nastepnie

Fig. 28. IR spectrum of benzoyl peroxide recorded with KBr pelleting method poréwnano z komercyjna baz 3 da-
Tabela 7

Podstawowe pasma w podczerwieni organicznych nadtlenkow
Basic IR bands of organic peroxides

Zwiazek Pasma absorpcji (cm™')
Nadtlenek acetonu 1182, 1366, 886, 785, 946, 550, 616
Nadtlenek urotropiny 1233, 950, 1362, 1056, 874, 1034, 1337, 44 I,T43, 585, 486, 1445
Nadtlenek benzoilu 1223, 1759, 997, 698, 1450, 1597, 1319, 793, 845

tego odbicia (ATR) i wielokrotnego
ostabionego odbicia (FMIR).
Od niedawna Wydziat Chemii CLK
KGP dysponuje nowym przeno$nym
spektrofotometrem w podczerwieni
wyposazonym w przystawke ATR.
System znajdujacy sie w wyposa-
zeniu CLK jest kompaktowym,
wszechstronnym systemem pomiaro-
wym ATR przeznaczonym do analizy  Ryc. 29. Widmo IR nad-
réznorodnych substancji zaréwno  tlenku acetonu wraz

Arlrary Y
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o R 22

) 5 : z widmem bibliotecznym 400 35'0'4 000 esod 2000 ‘:5«:-) i 1000
ciektych, jak i staiycr_\. Jego pods’Fa- zarejestrowane technika ety
wowa forma wyposazona jest w dia- ATR LEGEN: Cokr | Pl [ Dmoetin i
Aed DTt cacpa 0 sl Qvertay Fie

v Sodine:  |fre Tised Rigdemey  WRID

mentowg powierzchnie pomiarowg, Fig- 29. /A spectum of
acetone peroxide and

ktora jest odporna na substfancje Dy s pachin recomiod
zaleznie od ich chemicznej reaktyw-  with ATR
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36 PROBLEMY KRYMINALISTYKI 244/04




nych bedacg jednym z elementéw
Wwyposazenia opisanej powyzej prze-
nosnej podczerwieni. Nalezy podkre-
sli¢, ze ksztaft pasm otrzymanych z
zastosowaniem techniki ATR rozni
si¢ od ksztaltu pasm otrzymanych
metodg transmisyjng i uwidocznione
jest to intensywnoscig pikéw przy niz-
szych czestotliwosciach.

Dla przyktadu na ryc. 29 przedsta-
wiono uzyskane widmo IR dla nad-

tlenku urotrosiny w  porownaniu
Z - Jdmem bit ‘CZnym.

2toda s :skopii w podczer-

ma w ozliwosci badania

O IC ‘wigzkow, nawet

ardz vych na bodzce

trzne iia takie mozliwe

ki n ilosciom sub-

¢ potr 1 do analizy, jak
! ZICOR :owym technikom,
r zapew! achowanie jedno-

rc i0Sci proby - 7ie wymagajg stoso-
wania dodatkowych odczynnikow
chemicznych.

Podsumowanie

Przedstawione przez autorow wia-
sciwosci i metody otrzymywania
TATP, HMTD i BP wykazaly, z jak du-
z3 fatwoscig mozna otrzymywac ni-
niejsze zwigzki chemiczne. Ich wia-
sciwosci fizyczne, chemiczne i wybu-
chowe potwierdzity coraz wiekszg ich
popularnos¢ w zastosowaniu do kon-
strukcji samodziatowych urzgdzen
wybuchowych. Badania wrazliwo$ci
na bodzce mechaniczne i ptomien
wskazujg, ze przy ich neutralizacji
nalezy by¢ ostroznym i zastosowaé
jak najwieksze Srodki bezpieczen-
stwa. Préby neutralizacji za pomocag
dziatka pirotechnicznego tadunkéw
na bazie TATP, HMTD i BP konczg
sie zazwyczaj ich wybuchem.

Wyniki badan przedstawione w ni-
niejszej pracy jednoznacznie potwier-
dzajg przydatnosé¢ metod GC/MS
(GC), XRD i IR do identyfikacji nad-
tlenku acetonu, nadtlenku urotropiny
i nadtlenku benzoilu, przy czym ilos¢
materiatu niezbedna do przeprowa-
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dzenia analiz wynosi zaledwie kilka
miligramow.

Badanie i identyfikacja powybu-
chowa tych materiatéow jest obecnie
bardzo trudna i stanowi przedmiot
wielu prac naukowych. Trudnosci
w ujawnieniu nadtlenkéw organicz-
nych po ich wybuchu tkwig w ich roz-
ktadzie gtéwnie na produkty gazowe
oraz ich chemicznej niestabilno$ci
wobec Srodowiska o wtasciwosciach
redukcyjnych.

W zwigzku z tym przedstawione
w niniejszej pracy metody analizy nie
znalazty zastosowania do identyfika-
cji produktéw powybuchowych tych
zwigzkow.

Nierozstrzygnieta do konca pozo-
staje kwestia pozostalosci po wybu-
chu nadtlenku benzoilu. Mozna spo-
dziewac sie obecnosci Sladéw pro-
duktéw rekombinacji wolnych rodni-
kow: bifenylu, benzoesanu fenylu,
terfenyli itp., jednak zweryfikowanie
tego przypuszczenia wymaga prze-
prowadzenia kolejnych badan.

Aldona Policha
Wojciech Pawtowski
Adam Mazurek
tukasz Matyjasek
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