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1 Streszczenie

We wspdtczesnym $wiecie tematyka zagrozenn bombowych jest bardzo aktualna. Organizacje
rzadowe, stuzby odpowiadajgce za bezpieczenstwo, w tym stuzby specjalne, sity zbrojne oraz stuzby
reagowania takie jak policja, w tym technicy bombowi, straz pozarna, w tym specjalisci
ratownictwa chemicznego czy straz graniczna codziennie podejmuja wysitki w celu
niedopuszczenia do powstania zagrozenia lub ograniczenia jego skutkéw. Nieustajacy wyscig
stuzb oraz ludzi, ktérych celem jest wywotanie zagrozenia dla otoczenia wymusza u tych
pierwszych podjecie dziatan, aby w tym wys$cigu by¢ o krok przed tymi drugimi. Wyscig ten
oparty jest na wielu ptaszczyznach, z ktérych jedng jest poznanie metod dziatania sprawcéw
powodujacych zagrozenia materiatami wybuchowymi. Rozpoznanie tych metod ma ogromny
wptyw na mozliwos$ci niedopuszczenia do zamachu, w ktérym przypadkowi ludzie mogg straci¢
zycie lub zdrowie. Poniewaz $wiadomo$¢ przestepcow na temat dziatan rozpoznawczych stuzb
bezpieczenstwa jest duza, prébuja oni oming¢ systemy bezpieczenstwa korzystajac ze wszystkich
dostepnych metod, ktére im to umozliwiajg. Poniewaz materiat wybuchowy jest podstawowym
elementem kazdego zamachu bombowego, jest on cigglym obiektem zainteresowania osob
poszukujagcych metody skrytego jego pozyskiwania. Istnieje kilka metod pozyskiwania
materiatéw wybuchowy, tj. kradziez nielegalny zakup, czy tez deelaboracja z pozostatosci
powojennych lub wyrobéw pirotechniki widowiskowe;j. Jednakze jedng z metod, ktéra coraz
czeSciej wykorzystywana jest przez sprawcéw zagrozen wybuchowych, jest wytworzenie
materiatu wybuchowego od podstaw. Materiaty wybuchowe tego typu nazywane sg ,HomeMade
Explosives”, w skrocie HME. HMEs wytwarzane s3g przez synteze chemiczng lub, co bardziej
preferowane, mieszanie gotowych skladnikéw. Cze$¢, z tych skiladnikéw to substancje
powszechnie dostepne w legalnym obrocie w postaci czystych chemikaliow lub ,ukrytej” w
produktach ogélnego stosowania. Wydarzenia majace miejsce na Swiecie pokazuja, ze w
gtownych tadunkach wybuchowych opartych na azotanie(V) amonu, chloranie(V) potasu,
nitrometanie czy tez stezonym nadtlenku wodoru, sktadnikami byty takie produkty jak cukier,
maka, trociny, kawa, herbata, itd. Swiadomoé¢ tego faktu, stanowi Sine qua non, wszystkich
dziatan majacych na celu walke z zagrozeniem. Dlatego celem rozprawy doktorskiej byto
przyblizenie przedmiotowej tematyki w sposob dostepny dla wszystkich, biorgcych udziat w
walce z zagrozeniami powodowanymi przez improwizowane materialy wybuchowe. Majac na
uwadze sposob oraz warunki pracy stuzb odpowiedzialnych za bezpieczenstwo oraz fakt, iz nie

wszyscy wyzej wymienieni posiadaja wyksztalcenie stricte chemiczne, zatozono potrzebe
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stworzenia swego rodzaju poradnika, ktéry w prosty i dostepny sposéb przyblizy problematyke
HME. Przeprowadzono analize literatury naukowej, opracowan branzowych oraz informacji
zawartych w literaturze nieformalnej, tzw. ,black books”, co stanowito ponad 150 réznego
rodzaju pozycji. Wykonano badania majgce na celu weryfikacje podanych w literaturze informacji
w praktyce. Podczas badan przeprowadzono ponad 150 eksperymentéw poligonowych, w
ktorych czes¢ powtarzano w celu okresSlenia mozliwosci modyfikacji zawartosci sktadnikéw
poszczegolnych mieszanin. Kazdorazowo, podczas prowadzonych badan, implementowano czes¢
edukacyjng funkcjonariuszy wielu komoérek organizacyjnych Policji, Panistwowej Strazy Pozarne;j,
Strazy Granicznej, Stuzby Ochrony Panstwa, Agencji Bezpieczenstwa Wewnetrznego oraz
zomierzy Jednostek Specjalnych Wojska Polskiego, majaca na celu aktualizacje posiadanej przez
nich wiedzy. Dodatkowo, pozyskana wiedza zostata przekazana stuzbom z krajow europejskich,
tj.. Niemiec, Stowacji oraz Ukrainy. Ze wzgledu na potrzeby rozwijania metod detekcji HMEs,
zaproponowano Kierunek badan majacych na celu weryfikacje mozliwosci okreslenia
okolicznosci wytwarzania HMEs na bazie stezonego nadtlenku wodoru. Wykonano ponad 80
testow poligonowych, wykorzystujac stezony nadtlenek wodoru oraz réznego rodzaju dodatki,
wiele testow wykonywano wielokrotnie w celu weryfikacji wihasciwosci wybuchowych
improwizowanych materiatéw. Wykonane badania indukowaty potrzebe analizy mozliwosci
rozpoznania mieszanin typu HPOM, co rozwineto zakresy kolejnych badan w kierunku analizy
zjawisk zachodzacych wewnatrz tych mieszanin. Z szerokiej gamy mieszanin HCHP ze
sktadnikami organicznymi wytypowano cztery z nich, posiadajagce wyrazne witasciwosci
wybuchowe. Mieszaniny te przebadano pod katem mozliwos$ci samozaptonu oraz potencjalnie
zmieniajgcego sie ich sktadu wywotanego oddzialywaniem na nie stezonego nadtlenku wodoru w
funkgji czasu. Badania wykazaty, Ze definiowanie markeréw kontaktu sktadnikéw spozywczych
ze stezonym nadtlenkiem wodoru moze stanowi¢ element procesu analizy kryminalistycznej.
Majac na uwadze potencjalny negatywny wptyw materiatbw wybuchowych na $rodowisko
naturalne, zaproponowano badania sladéw nielegalnych syntez materiatéw, ktore reprezentuja
trzy glowne grupy silnych materiatbw wybuchowych, tj. nitropochodne zwigzkéw
aromatycznych - ftrinitrofenol (kwas pikrynowy, TNP), nitroamin - 1,3,5-trinitro-1,3,5-
triazacykloheksan (heksogen, RDX) oraz organicznych estréw kwasu azotowego - tetraazotan
pentaerytrytu (pentryt, PETN) w $rodowisku naturalnym za pomoca funkcjonalizowanych
adsorbentéw. Badania udowodnity, Ze uzyskane adsorbenty porowate z poli(2-oksaoliny) moga
by¢ skutecznie wykorzystywane do selektywnej adsorpcji réznych substancji wybuchowych, a

nastepnie do ich iloSciowego oznaczania w prébkach srodowiskowych przy uzyciu techniki
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FAPA-MS. Wyniki wszystkich przeprowadzonych badan wykazaty ogromng potrzebe ich
Kontynuacji, w celu przeanalizowania kolejnych substancji chemicznych i oceny mozliwosci ich
wykorzystania do wytwarzania improwizowanych materiatéw wybuchowych oraz metod ich
detekcji. Ujednolicenie procedur badawczych oraz nadanie okreSlonej formy przedstawianiu
uzyskanych wynikéw jest kluczem do powstania bazy danych o HMEs, z ktérej kazdy organ
odpowiedzialny za bezpieczenstwo bedzie mogt skorzysta¢ w zakresie swoich kompetencji i

potrzeb.
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Abstract

In today's world, the issue of bomb threats is very topical. Government organizations, services
responsible for security (including special services), armed forces, and response services such as the
police (including bomb technicians), fire brigades (including hazardous materials specialists), and
border guards make efforts every day to prevent or limit the threat effects. The constant race of these
services and people whose goal is to threaten the community forces the former to take action to be
always one step ahead of the latter in this armaments race. This race is a multi-level process, one of
which is learning about the perpetrators’ operation methods causing threats with explosives.
Recognizing these methods impacts the possibility of preventing an attack in which random people
may lose their lives or health. Since criminals know the security services' reconnaissance activities,
they try to bypass security systems using all available methods. Because explosive is the essential
element of every bomb attack, it is a constant target of interest for so-called "bad guys." In this matter,
methods of secretly obtaining explosives are being sought. There are several methods of obtaining
explosives, such as thetft, illegal purchase, or removal of explosives from post-war remains or display
pyrotechnics. However, one of the methods that explosive threats perpetrators increasingly use is to
create an explosive from scratch. Explosives of this type are called "HomeMade Explosives" (HMEs) or
"Improvised Explosive Devices" (IEDs). HMEs are produced by chemical synthesis or, more preferably,
by mixing ready-made ingredients. Some of these ingredients are commonly available substances,
legal in the form of pure chemicals or "hidden" in general-use products. Events worldwide show that
the main explosives based on ammonium nitrate(V), potassium chlorate(V), nitromethane, or
concentrated hydrogen peroxide contained products such as sugar, flour, sawdust, coffee, tea, etc.
Awareness of this fact constitutes a sine qua non of all actions to neutralize the threat. Therefore, the
current Ph.D. thesis aims to present the subject in a way accessible to all involved in the operation
against the threat caused by IEDs. Considering the security services' manners and working conditions
and that not all of their members have a strictly chemical education, there is a need to create a kind of
guide that would present the subject matter in a simple and accessible way. The scientific and informal
literature, the so-called "black books," were reviewed and analyzed; moreover, research was
performed to verify the information provided in practice. Additionally, due to the need to develop
methods for detecting HMEs, research aimed at demonstrating the possibility of determining the
circumstances of the production of HMEs based on concentrated hydrogen peroxide. The possibility of
examining the environmental presence of the traces of illegal chemical syntheses of three main groups
of powerful explosives was also tested. The research results showed a great need for their continuation
to profile further chemical substances, the possibility of using them to produce improvised explosives,

and their detection methods. Unifying the study methods and giving a specific form for presenting the
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results is the key to creating a database on HMEs, which will be ready to use for each authority
responsible for safety within the scope of its competencies and needs. Due to the need to develop HME
detection methods, a line of research was proposed to verify the possibility of determining the
circumstances of the production of HMEs based on concentrated hydrogen peroxide (so-called HPOM
explosives). The performed research induced the need to analyze the possibility of recognizing HPOM-
type mixtures, which developed the scope of subsequent research toward analyzing phenomena
occurring inside these mixtures. Additionally, these mixtures were tested for the possibility of
spontaneous combustion and potentially changing their composition caused by the action of
concentrated hydrogen peroxide on them as a function of time. Research has shown that defining
markers of contact of food ingredients with concentrated hydrogen peroxide can be an element of
forensic analysis. Considering the potential negative impact of explosives on the natural
environment, it was proposed to investigate traces of illegally synthesized materials belonging to
three main groups of high explosives in the natural environment using functionalized adsorbents.
The research proved that the obtained porous adsorbents made of poly(2-oxazoline) can be
effectively used for the selective adsorption of various explosive substances and for their
quantitative determination in environmental samples using the FAPA-MS technique. The results
of all the research showed a great need to continue to analyze further chemical substances and
assess the possibility of using them to produce improvised explosives and methods of their
detection. Unifying research procedures and giving a specific form for presenting the obtained
results is the key to creating a database on HMEs, which each authority responsible for safety will

be able to use within the scope of its competencies and needs.
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2 Wstep
Wykorzystanie materiatéw wybuchowych do celéw kryminalnych, czy tez terrorystycznych

jest zjawiskiem powszechnie znanym. Ich wiasciwosci pozwalajg na konstruowanie
improwizowanych urzadzen wybuchowych, tzw. IED (ang. improvised explosive device),
opartych na tych materiatach, co powoduje ogromne zagrozenie dla otoczenia, zaréwno na etapie
wytwarzania i konstruowania, jak i podczas zamierzonego uzycia. Cze$¢ materialow
wykorzystywanych do tego typu celéw stanowig materialy wybuchowe, majace pierwotnie inne
zastosowanie, tj. gornictwo czy produkcja amunicji wojskowej. Jednakze, wiele zamachéw
bombowych opartych jest na materiatach wybuchowych wytworzonych od podstaw z réznych
sktadnikéw zwanych prekursorami. Wytwarzanie tego typu materiatéw wybuchowych, zwanych
czesto HME (ang. HomeMade Explosive), odbywa sie w warunkach improwizowanych. W tabeli
1. przedstawiono przyklady takich materiatéw wybuchowych oraz okolicznosci ich
wykorzystania.

Tab.1 Przyktadowe zamachy bombowe [8].

Lp. Rok Zdarzenie i lokalizacja Ladunek glowny Masa Booster Inicjator
1. 2001 Ladunek wbucie. (AA Flight 63) PETN <400g LD TATP
2. 2002 Klub nocny, Bali/Indonezja KCl0s/Al/S >900 kg LD b/d
3. 2003 Konsulat brytyjski Istambut/Turcja AN/AlL 400-900kg b/d b/d

Konsulat USA, Karachi/Pakistan, (nie
4, 2004 HCHP/maka ok 900kg b/d Zapalnik
udany)

5. 2005 Metro, Londyn/Wielka Brytania HCHP/pieprz 4-9kg b/d TATP
6. 2006 Atak udaremniony, Ontario/Kanada ANFO ok 3000 kg b/d b/d

7. 2007 Atak udaremniony, Rammstein/Niemcy HCHP/maka ok.500kg b/d b/d

8. 2008 Ambasada USA, Sana/Jemen TNT ok 500kg b/d b/d

9. 2009 tadunek pod ubraniem, (NWA Flight 253) PETN <400g b/d b/d

tadunki w drukarkach, Wielka
10. 2010 PETN <400g b/d Piorunian rteci
Brytania/Zjednoczone Emiraty Arabskie
11. 2011 VBIED, Oslo/Norwegia ANFO/CAN/Al/mikrosfery ok 900kg TNP DDNP
KMnO4/
Strzelanina w kinie, Aurora/USA
12. 2012 Proch czarny 4-9kg - Gliceryna/
(active shooter)
Termit

13. 2013 Maraton, USA/Boston Mieszanina pirotechniczna 4-9kg - b/d

14. 2015 Zamachy w Paryzu/Francja TATP 4-9kg

15. 2016 Zamachy w Nowy Jorku i New Jersey/USA  AN/Al/Proch czarny/HMTD <4kg - b/d

16. 2017 Koncert, Manchester,/Wielka Brytania TATP b/d b/d b/d

Analizujgc powyzsze przypadki mozna stwierdzi¢, iz materialy wybuchowe wykorzystywane
w zamachach bombowych przedstawiajg rézne grupy zwigzkéw chemicznych i mieszanin
wybuchowych. Wybér HME mocno zalezy od wielkosci tadunku oraz od funkcji danego materiatu
wybuchowego. tadunki pobudzajace, tzw. detonatory, opieraja sie na matlych iloSciach
wrazliwych materiatéw wybuchowych z grupy inicjujacych, podczas gdy duze tadunki, w postaci
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tzw. ,samochodéw putapek”, opierajg sie na substancjach fatwodostepnych w duzych ilosciach,

np. azotanie amonu itp.

EADUNKIUMIESZCZONE W POJAZADACH
(VECHICLE BORNE

LADUNKINA OSOBACH IMPROVISED EXPLOSIVE DEVICE)
(PERSONAL BORNE

IMPROVISED EXPLOSIVE DEVICE)

DETONATORY

EDGN/
SKEADNIKI SPOZYWCZE

MIESZANINY
PIROTECHNICZNE

R-SALT
Legenda:

MF - piorunian rteci
LA -azydek olowiu
SA -azydeksrebra
TATP - nadtlenek acetonu
HMTD - nadtlenek urotropiny
EDGN - nitroglikol

R-SALT - cyklotrimetylenotrinitrozoamina
ANAL - azotan amonu/aluminium

ANNM - azotan amonu/nitrometan

HPOM - nadtlenek wodoru/ sktadniki organiczne
PC- chloran (v) potasu

PMW - plastyczne materialy wybuchowe

RDX - heksogen . .
INT- trotyl LADUNKI UZYTE DO ATAKOW NASAMOLOTY
PETN -pentryt
ANFO - azotan amonu/olej napedowy . . . 1.
«  CANAL-azotan wapniowo-amonowy,aluminium Ryc.1. Historyczne wykorzystanie materiatéw

wybuchowych w zamachach bombowych [40].

Nalezy pamieta¢, ze poza dziatalno$cig kryminalng lub terrorystyczng, HME s3 wytwarzane
przez osoby pasjonujace sie chemig lub osoby cierpigce na zaburzenia psychiczne, a dostep do
informacji dotyczacych metod wytwarzania improwizowanych materiatéw wybuchowych jest
praktycznie nieograniczony. Najwiekszym Zrodtem tych informaciji jest oczywiscie Internet. Po
wpisaniu w wyszukiwarke internetowg prostych haset, szczegélnie w jezyku angielskim, uzyskuje
sie dostep do wielu informacji w tym zakresie. Nalezy podkresli¢ fakt, ze wystepuje zauwazalna
zalezno$¢ miedzy celem pozyskania substancji lub mieszaniny wybuchowej a jej
,<Zaawansowaniem”. Osoby wytwarzajace HME w celach typowo przestepczych, z reguty nie
stosujg improwizowanych materiatéw wybuchowych, ktoérych sposéb otrzymania wymaga
wiedzy i umiejetnosci chemicznych. W tych przypadkach ujawniane s3 substancje chemiczne lub
ich mieszaniny, ktérych otrzymywanie jest raczej proste. Inaczej problem wyglada w przypadku
oséb, ktérych nadrzednym celem nie jest wytworzenie jak najwiekszych ilosci materiatu
wybuchowego, lecz wytworzenie nowych zwigzkéw lub mieszanin w celach poznawczych. W
tym przypadku, po analizie, mozemy zauwazy¢ dazenie do zsyntezowania matych ilosci

okreslonego HME, ale opartego na zaawansowanych czynno$ciach laboratoryjnych. W tym
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momencie nalezy podkresli¢ bardzo wazny aspekt tego problemu: ,zaawansowane”
improwizowane materialy wybuchowe s3 czesto niewykrywalne przez wiele technik
analitycznych wykorzystywanych przez stuzby odpowiadajace za bezpieczenstwo panstwa,
zaréwno metod technicznych, jak i biologicznych, tzn. przez wyszkolone psy. Majac na uwadze
powyzsze, problem wytwarzanych improwizowanych materiatbw wybuchowych stanowi
ogromne wyzwanie dla réznych podmiotéw, ktérych zadaniem jest zapewnienie bezpieczenstwa
obywateli kraju na wszelkich mozliwych ptaszczyznach. Dlatego podstawowa wiedza w
przedmiotowym temacie stanowi sine qua non dziatania kazdej z nich. Jest ona niezbedna na
kazdym etapie dziatan, poczawszy od wytypowania osoby poszukujacej HMEs i ich prekursoréw,
poprzez zdefiniowanie jej celéw i metod, opracowania sposobu zatrzymania procederu, konczac
na neutralizacji zagrozenia i dziataniach ratowniczych. Bez podstawowej wiedzy w omawianym
temacie, poziom ryzyka dla funkcjonariusza rosnie wyktadniczo, a taktyka dziatania moze przyjac¢
przypadkowy przebieg. Potrzeby w zakresie usystematyzowania wiedzy w zakresie HME s3
bardzo duze, a sytuacja na $wiecie, ktéra wptywa na poziom bezpieczenstwa w Polsce, powoduje
okolicznosci, w ktorych kategoryzacja okre$lonego zdarzenia ma ogromne znaczenie. Wypadki
funkcjonariuszy réznych stuzb zwigzane z niekontrolowanym wybuchem HME miaty miejsce na
calym Swiecie, rowniez w naszym kraju. Z reguly przyczyne stanowita zbyt niska $wiadomos$¢
zagroZzenia powodowanego przez materialy wybuchowe wyprodukowane w sposob
improwizowany. Z przyczyn oczywistych, nie mozna doktadnie zdefiniowa¢ luk w wiedzy oraz
potrzeb szkoleniowych, gdyz réznig sie one w zaleznosci od obszaréw dziatan poszczegdlnych
formacji oraz zakresu szkolen i do§wiadczenia funkcjonariuszy. Niewatpliwie jednak istniejg, a ich
wypetnienie wptynie bezposrednio na ogélnie rozumiane bezpieczenstwo we wszystkich

mozliwych obszarach.

Aspektem niezwykle waznym w procesie zapewnienia bezpieczenstwa obywateli jest
mozliwos¢ wykrywania i analizy materiatow wybuchowych. Powyzsza problematyka dotyczy
bardzo szerokiego wachlarza réznych okolicznosci, w ktérych materiaty wybuchowe s3
rozpoznawane, tj. kontrola bezpieczenistwa w obiektach infrastruktury krytycznej, analiza
substancji chemicznych ujawnionych w miejscu nielegalnego obrotu materiatami wybuchowymi
lub improwizowanej produkcji tego typu substancji czy tez badania kryminalistyczne w kierunku
potwierdzenia sktadu chemicznego zabezpieczonych Sladéw. Ze wzgledu na rézne okolicznosci
wystepowania materiatéw wybuchowych, jak réwniez na ogromng réznorodno$¢ zwigzkéw
chemicznych majacych wtasciwosci wybuchowe, analiza materiatéw wybuchowych nie jest

latwym zagadnieniem. Przyjecie odpowiedniego toku postepowania analitycznego, jak i
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wykorzystanie w nim okreslonych technik, zalezy od wielu okolicznosci. Dlatego tez poznawanie
mozliwosci metod wykrywania materiatéw wybuchowych stanowi ciggly przedmiot
zainteresowania badaczy na catym sSwiecie. Pomimo rozwoju wielu metod analitycznych,
pozwalajagcych na badanie sktadu klasycznych materiatéw wybuchowy, tj. trotyl, heksogen,
pentryt czy nitrogliceryna, materiaty wybuchowe wyprodukowane w sposéb improwizowany,
ktére nie zawierajg ww. substangji, stanowig wyzwanie w aspekcie identyfikacji, wykrywaniai
oznaczania. Dodatkowa przeszkoda w rozpoznawaniu improwizowanych materiatow
wybuchowych jest fakt stosowania w niektdrych z nich sktadnikéw ogélnie dostepnych, ktére
nadajg im forme zupetnie niewskazujacg na jakiekolwiek zagrozenie. Bardzo dobrym przyktadem
obrazujagcym ten problem jest nadtlenek wodoru, ktéry poza zastosowaniem do produkcji
wrazliwych materiatéw wybuchowych, takich jak nadtlenek acetonu czy nadtlenek urotropiny,
wykorzystywany jest w mieszaninach ze sktadnikami organicznymi, okreslanych akronimem
HPOM (ang. hydrogen peroxide organic matter/material). Cze$¢ z opisywanych sktadnikéw
organicznych mogg stanowi¢ produkty spozywcze, tj. kawa mielona, herbata liSciasta, kurkuma,
maka, cynamon, papryka, a nawet liScie melisy i wiele innych. Formy improwizowanych
materiatbw wybuchowych typu HPOM moga przyjmowal rozmaite postaci, co ogromnie
utrudnia ich prawidtowe rozpoznanie, a co za tym idzie, dalszg analize. Zauwazalna jest potrzeba
badan w tym Kkierunku, szczegblnie w zakresie rozpoznania specyficznych markeréw, ktore
pozwalatyby na identyfikacje takich mieszanin i ich pozostatosci lub pomagatyby okresli¢
okolicznosci ich wytworzenia. Wytypowanie powtarzalnych markeréw dla okresSlonych
sktadnikéw spozywczych, uzywanych do produkcji HPOM, stanowitoby ogromny krok w
dziedzinie analityki kryminalistycznej.

Przeglad struktur materiatéw wybuchowych pokazuje ogromng réznorodnos$¢ zwigzkéw
chemicznych, wystepujacych jako indywidua chemiczne jak i ich mieszaniny. Jednakze mozna
zauwazy¢, iz najwieksza grupe stosowanych komercyjnie substancji wybuchowych stanowia:
zwigzki C-nitrowe (C-NOz np.. 24,6-trinitrotoluen, 2,4,6-trinitrofenol, 2,4,6-trinitro-1,3-
dimetylobenzen, tetranitrometan), nitroaminy (N-NOz; np. 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacykloheksan,
1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetraazacyklooktan, nitroguanidyna) oraz azotany alkoholi (O-NO2; np.:
triazotan gliceryny, diazotan glikolu etylenowego, tetraazotan pentaerytrytu, azotan celulozy). Jak
juz wczesniej wspomniano, analiza materiatéw wybuchowych jest dziedzing obejmujaca szeroki
zakres zagadnien, okolicznosci, analitéw, rodzajow probek, stezen, etc. Jednym z intensywniej
badanych zagadnien jest wykrywanie materiatéw wybuchowych w $rodowisku naturalnym. Fakt
ten jest niezwykle wazny z powodu potencjalnie negatywnego wplywu materiatéw
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wybuchowych na ekosystemy, w wypadku uwolnienia tych substancji do Srodowiska. Ponadto,
wykrycie $ladéw materiatéw wybuchowych w $ciekach moze by¢ dowodem ich nielegalnej
produkcji na objetym monitoringiem obszarze. Zrédtami zanieczyszczen srodowiska naturalnego
przez materiaty wybuchowe moga by¢ zaréwno procesy produkcyjne i ich legalne uzytkowanie, a
takze badania i testy, szczegélnie w formie poligonowej. Niemniejszym Zrédiem obecnosci
materiatow wybuchowych w $rodowisku sg czynnosSci ich neutralizacji jak i utylizacji
przedmiotow o pochodzeniu wojskowym, zaréwno pozostatosci powojennych jak i
pochodzacych z czasow wspotczesnych a takze materiatéw (substancji, mieszanin, urzadzen)
wytworzonych w sposéb nielegalny. Zatem potwierdzenie obecnosci okreSlonych substancji
wybuchowych jak i ich ilosciowe oznaczanie moze pozwoli¢ na ocene poziomu kontaminacji
Srodowiska naturalnego oraz poprognozowac skutki tego skazenia. Powyzsze badania mogtyby
rowniez przyczynic sie do usprawnienia czynnosci dochodzeniowo-sledczych ukierunkowanych
na znajdowanie miejsc nielegalnej produkcji materiatéw wybuchowych oraz okreslanie rodzajow
materiatéw tam produkowanych. Jak mozna zauwazy¢, tylko ciagly proces poznawania nowych
drég pozyskiwania materiatéw wybuchowych przez przestepcéw, sposobéw ich wykorzystania z
rownoczesnym rozwojem technik analitycznych moze przyczynic sie do zmniejszenia zagrozenia
dla ogétu ludnosci. Pomimo podejmowanych dziatan na wszystkich poziomach zapewnienia
bezpieczenstwa oraz poszerzania wiedzy w tym zakresie, zamachy bombowe ciggle stanowig
jeden ze Srodkéw stosowanych przez ludzi, ktoérych dziatanie jest zagrozeniem dla wielu oséb. Ze
wzgledu na swo6j masowy charakter zamachy bombowe s3 takze waznym sposobem
oddziatywania terrorystdw na spoteczenstwo - wywotywania poczucia zagrozenia i wzajemnej
nieufno$ci, wzbudzania paniki. Efekty te majg czesto bardziej destrukcyjny wptyw niz sam
wybuch.

Swiadomo$¢é dotyczaca aktywnosci shuzb, nakierowanej na zapobiezenie dziatalnosci
przestepczej, niestety powoduje, Ze réwniez po tej stronie nastepuje rozwoj metod produkcji
HME:s i konstrukgcji oraz stosowania IEDs. Dawno rozpoczety wysScig miedzy ,jasng” i ,ciemng”

strong trwa i wszystko wskazuje, Ze szybko sie nie zakonczy.
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3 Cel pracy

Praca byta realizowana w ramach programu ,Doktorat wdrozeniowy”, finansowanego przez
Ministerstwo Edukacji i Nauki RP. Podstawowym zadaniem, okreslonym we wniosku grantowym
byto stworzenie poradnika dla stuzb odpowiedzialnych za bezpieczenstwo publiczne, w
szczegoOlnosci  podjecie proby usystematyzowania wiedzy dotyczacej improwizowanych
materiatow wybuchowych, tzw. HomeMadeExplosives (HME). Podczas wieloletniej pracy z
materiatami wybuchowymi, dostrzezono znaczne réznice w podejsciu do przedmiotowe;j
tematyki funkcjonariuszy oraz zomierzy, zaré6wno w obszarze znajomo$ci potencjatu
poszczegolnych substancji chemicznych do wykorzystania ich w wytwarzaniu HME, jak réwniez
w obszarze dziatania podczas wystapienia zagrozenia. Zaistniaty fakt wynika z dwéch powodow.
Pierwszym jest specyfika pracy danej stuzby, ktéra warunkuje potrzeby poznawcze. Istnieje
zesp6t wielu czynnosci, ktére okreslone stuzby realizujg w ramach zadan ustawowych, z réznym
natezeniem, tj. czynno$ci operacyjno-rozpoznawcze, dochodzeniowo-$ledcze, neutralizacyjne,
ratownicze, prewencyjne oraz dziatania wojenne. Analizujac powyzsze, dokonano oceny opartej
na dos$wiadczeniu zdobytym we wspétpracy z wymienionymi stuzbami, podczas ktorej
zauwazono réznice w: $wiadomosci mozliwosci wytwarzania HME, wiedzy dotyczacej chemii
materiatéw wybuchowych, szkoleniach i doskonaleniu w tym zakresie oraz taktyce dziatania
podczas wystapienia zagroZzenia. Drugim powodem zaistniatego faktu jest brak w Polsce
podmiotu, ktéry skupiony na tematyce improwizowanych materiatéw i urzadzen wybuchowych,
kompleksowo analizowatby mozliwosci ich pozyskiwania, wiasciwosci fizykochemiczne i
wybuchowe, sposoby rozpoznawania i detekcji, neutralizacji, konczac na badaniu zdarzen
majacych miejsce w kraju i na $wiecie oraz trendéw odnotowywanych w tym zakresie. Opisane
wyzej podejscie do przedmiotowej tematyki mogtoby usystematyzowac wiedze oraz podac ja w
uniwersalnej formie, z ktdrej kazda stuzba moglaby skorzysta¢ w sposob najbardziej odpowiedni
dla siebie. Dzisiaj wiedza ta jest mocno rozproszona, a tematyka badana w waskim zakresie. Na
szczegblng uwage zastuguje fakt mnogosci réznego rodzaju substancji posiadajacych potencjat do
wykorzystania w produkcji HME. Ogromna ilo$¢ mozliwych kombinacji wykorzystania tych
substangji, zalezno$¢ ich whasciwosci wybuchowych od wielu czynnikéw zewnetrznych oraz
nieograniczona wyobraznia wytwoércow HME, praktycznie nie pozwala na wyczerpujace
zbadanie, opracowanie i omdéwienie tego zagadnienia. Niemniej jednak proces pozyskiwania
informacji oraz badan w zakresie HMEs powinien trwac¢ nieprzerwanie, aby zapewni¢ stuzbom
odpowiedzialnym za bezpieczenstwo przewage nad osobami prowadzacymi nielegalng

produkcje materiatéw wybuchowych. Analiza dostepnych Zrédet wskazuje pewne podobienstwa
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oraz pozwala na swego rodzaju klasyfikacje HMEs produkowanych i wykorzystywanych w celach
przestepczych. Atutem zastosowania wymienionej systematyki jest fakt, iz pomimo braku
doktadnych informacji na temat konkretnej substancji lub mieszaniny, mozna wstepnie
zaklasyfikowac jg jako potencjalnie niebezpieczng, co z kolei indukuje kolejne dziatania, majace na
celu gtebsze poznanie zagrozen i okolicznosci zdarzenia. Zatem, celem pracy nie byto zebranie
informacji o wszystkich mozliwych improwizowanych materiatach wybuchowych, a pokazanie
innego spojrzenia na to zagadnienie oraz kierunkéw potencjalnego rozwoju badan. Poszczegdlne
rozdziaty zostaty opracowane w oparciu o zaistniate potrzeby réznych stuzb, ktére zostaty
zauwazone podczas realizacji r6znego rodzaju przedsiewzie¢: szkolen, konferencji oraz realnych
dziatan ratowniczych. Zarys rozdziatow oparty zostal o analize podejscia do przedmiotowej
problematyki wypracowanego przez stuzby zagraniczne. Do charakterystyki i badan
wytypowano improwizowane materiaty wybuchowe oraz ich prekursory na podstawie aktualne;j
wiedzy dotyczacej prawdopodobienstwa mozliwosci ich uzycia podczas réznych zdarzen.
Dodatkowo omoéwione zostaly rdézne zastosowania improwizowanych materiatéw
wybuchowych. Przebadane mozliwosci wytwarzania poszczegélnych HME zostaty maksymalnie
zblizone do metod improwizowanych, z zachowaniem wymaganego poziomu bezpieczenstwa.
Poniewaz badania w przedmiotowym zakresie stanowig duze wyzwanie, zaréwno techniczne jak
i organizacyjne, nie udato sie wytworzy¢ i przetestowal wszystkich zaplanowanych
improwizowanych materiatéw wybuchowych. Dlatego cze$¢ podanych informacji oparto na
dostepnej literaturze. Poruszono réwniez zagadnienia zagrozen wystepujacych w miejscach
nielegalnego wytwarzania HME, ktdre s3 czesto pomijane podczas dziatan. W gtéwnej grupie
badanych HME pojawity sie mieszaniny oparte na azotanie(V) amonu i chloranie(V) potasu jako
utleniaczach oraz réznego rodzaju paliwach, zaréwno organicznych jak i nieorganicznych, w tym
metalach. Poza oczywistym paliwem, jakim jest pyt aluminiowy czy olej napedowy, wytypowano i
zastosowano roznego rodzaju substancje, ktore sa legalnie dostepne w codziennym uzytkowaniu.
W dalszej cze$ci badano mozliwosci uczulania nitrometanu réznymi substancjami, wéréd ktérych
wiekszos$¢ stanowily rézne aminy, zaréwno jako czyste substancje, jak i zawarte w dostepnych
produktach, np. utwardzaczach do zywic. Podczas badan stosowano réwniez uczulenie wodg
amoniakalng oraz materiatami porowatymi codziennego uzytku. Wszystkie wytworzone
mieszaniny oparte na nitrometanie wykazywaty witasciwosci wybuchowe. Kolejnymi
improwizowanymi materiatami wybuchowymi, ktére przebadano, byty mieszaniny typu HPOM
(ang. Hydrogen Peroxide Organic Matter), czyli mieszaniny stezonego nadtlenku wodoru (ok.

60%) oraz roznych sktadnikéw spozywczych, tj. jak kawa, herbata, papryka, kurkuma, cynamon,
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liscie melisy, itp. W przeprowadzonych badaniach, znaczna wiekszo$¢ wytworzonych mieszanin
miata wihasciwosci wybuchowe. Dodatkowo wykonane mieszaniny przebadano pod katem
reakcji zachodzacych pomiedzy ich sktadnikami, w celu wytypowania potencjalnych markeréw
wytwarzania tego typu mieszanin. W toku przygotowania opracowania na temat HMEs i
przegladu literatury naukowej wytypowano kilka nieporuszanych wczes$niej obszaréw badan,
obejmujacych rézne aspekty detekcji HMEs. Skupiono sie na dwodch zagadnieniach. Pierwszym
tematem, jak juz wcze$niej wspomniano, byty mieszaniny stezonego nadtlenku wodoru oraz
sktadnikow spozywczych. Po weryfikacji wiasciwosci wybuchowych kilkunastu mieszanin typu
HPOM, wybrano cztery z nich i poddano doktadniejszym badaniom. Coraz szersze wykorzystanie
HPOM w celach przestepczych uzasadnialo poszukiwania markeréw kontaktu sktadnikéow
spozywczych ze stezonym nadtlenkiem wodoru, mozliwych do wykorzystania w badaniach
kryminalistycznych jako elementu procesu $ledczego. Podczas badan poréwnywano profile FT-IR
i GC-MS sktadnikéw przed i po kontakcie z utleniaczem. Wykazano réznice w zawartosSciach
niektorych sktadnikéw oraz ich pochodnych, powstajgcych poprzez oddziatywanie H.0,. We
wspotpracy z prof. UAM dr hab. Michatem Cegtowskim podjeto problematyke badania sladéw
materiatéw wybuchowych, pochodzacych z ich produkcji oraz ich unieszkodliwiania w
Srodowisku naturalnym. Celem tej czeSci pracy byto przetestowanie funkcjonalnych adsorbentéw
polimerowych, otrzymanych z wykorzystaniem Kkrétkotanicuchowych poli(2-oksazolin) z
funkcjonalnymi tancuchami bocznymi 4-AMP, w celu wstepnego przygotowania prébek
Srodowiskowych do analizy $ladow HME poprzez ich zatezanie. Przebadano adsorpcje
przedstawicieli gtéwnych grup substancji wybuchowych, tj. kwas pikrynowego, heksogenu i
pentrytu, na otrzymanych materiatach porowatych. Gléwnym problemem byto zbadanie
skutecznosci adsorbentow do iloSciowego oznaczania substancji wybuchowych poprzez
bezposrednie  skojarzenie = ze  spektrometria masowa  wykorzystujaca  plazme

niskotemperaturowa jako Zrodto jonow.
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4 Czes¢ 1—Wdrozeniowa.

Poradnik dla stuzb odpowiadajgcych za reagowanie na zagrozenia
powodowane przez improwizowane materiaty wybuchowe

UWAGA!

Zawarte w opracowaniu informacje opierajg sie na analizie dostepnej literatury oraz
na wiedzy i doswiadczeniu autora, a takze o wykonane w praktyce badania. Niemniej
jednak, z uwagi na przedmiot opracowania, informacje w nim zawarte nalezy traktowac
jako wspomagajace. W poradniku zestawiono informacje dotyczace sktadow, receptur czy
sposobéw otrzymywania omawianych materialdw w okreSlonych warunkach.
Wiasciwosci improwizowanych materialéw wybuchowych moga rézni¢ sie od siebie z
powodu réznych drég pozyskiwania, rozdrobnienia substratéw, warunkéw
przechowywania i ich degradacji czy tez kamuflazu. Dlatego tez, nalezy zaznaczy¢, iz
improwizowane materialy wybuchowe ujawnione na miejscu zdarzenia moga

przyjmowac formy nieopisane w opracowaniu.

Ze wzgledu na ciagla ewolucje przedmiotu badan, zawarte w opracowaniu informacje

nie wyczerpuja zagadnienia.

MANIPULACJA IMPROWIZOWANYMI MATERIALAMI WYBUCHOWYMI

STANOWI POWAZNE ZAGROZENIE DLA ZDROWIA I ZYCIA.
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5 Kryminalistyczne aspekty analizy HME na bazie mieszanin sktadnikow
spozywczych i nadtlenku wodoru oraz analizy sladéw materiatow
wybuchowych z wykorzystaniem adsorbentéw polimerowych do
wstepnego zatezania analitow.

5.1 Czes¢literaturowa
Problematyka improwizowanych materiatbw wybuchowych obejmuje szereg substancji

chemicznych, ktérych wiasciwosci pozwalaja na wytwarzanie zwigzkéw lub mieszanin
wybuchowych w warunkach improwizowanych. Niejednokrotnie metody wytwarzania s3
bardzo proste, a potrzebne sktadniki ogdlnie dostepne. Jedng z takich substancji jest nadtlenek
wodoru, ktéry w nielegalnym procederze wytwarzania materiatbw wybuchowych typu HME
(ang. HomeMade Explosives) wykorzystywany jest w dwoch zasadniczych obszarach. Pierwszym
z nich jest synteza wybuchowych nadtlenkéw organicznych, gtéwnie nadtlenkéw acetonu (DADP,
TATP) oraz urotropiny (HMTD). NajczeSciej substancje te wykorzystywane sg w jako inicjatory
wybuchu innych materialtéw wybuchowych, stanowigcych gtéwny tadunek. Byly takze
wykorzystywane w zamachach bombowych (np.: w Paryzu w 2015 r. lub Brukseli w 2016 r.) jako
fadunek gtéwny [61]. Drugim obszarem wykorzystania nadtlenku wodoru o stezeniu powyzej
50% wagowych (ang. High Concentred Hydrogen Peroxide, HCHP) jest wytwarzanie silnych
mieszanin wybuchowych opartych na produktach spozywczych, np. kawa, herbata, maka,
przyprawy, cukier, itp. Mieszaniny tego typu takze wykorzystano w zamachach terrorystycznych
(np. w Londynie w 2005 r.). O ile mieszaniny HCHP z cieklymi paliwami organicznymi, np.
metanol, etanol, gliceryna [31, 153], s przebadane w szerokim zakresie, o tyle mieszaniny HCHP
oparte na produktach spozywczych wymagaja gtebszego zbadania. Z uwagi na oczywiste
zagrozenie powodowane przez tego typu mieszaniny, sg one obiektem duzego zainteresowania

instytucji odpowiedzialnych za bezpieczenstwo panstwa w wielu krajach.

Jednym z elementéw rozpoznawania zagrozen jest detekcja improwizowanych materiatow
wybuchowych, w tym mieszanin stezonego nadtlenku wodoru ze sktadnikami organicznymi, tzw.
HPOM (ang. Hydrogen Peroxide Organic Matter/Material). Wykorzystanie stezonego nadtlenku
wodoru w wybuchowych mieszaninach typu HPOM jest opisywane w literaturze zaréwno
naukowej [64] jak i opracowaniach nieautoryzowanych tzw. ,black book” [65]. W obydwu
przypadkach opisy dotyczg nadtlenku wodoru o wysokim stezeniu, tj. pow. 50%. Niemniej jednak

analiza literatury zwigzanej z tego typu improwizowanymi materiatami wybuchowymi pokazata,
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ze mieszaniny typu HPOM nie byly przedmiotem badan w kierunku rozpoznania proceséw

zachodzacych wewnatrz przedmiotowych mieszanin.

Ze wzgledu na zagrozenia powodowane przez stezony nadtlenek wodoru, zostal on
zaklasyfikowany jako prekursor materiatéw wybuchowych w Rozporzadzeniu Parlamentu
Europejskiego i Rady (UE) 2019/1148 z dnia 20 czerwca 2019 r. w sprawie wprowadzania
do obrotu i stosowania prekursoréw materiatéw wybuchowych.

Tab. 1: Substancje, ktdre nie sq udostepniane przecietnym uzytkownikom, takze w mieszaninach lub substancjach zawierajgcych

te substancje, chyba ze stezenie jest rowne stezeniom granicznym okreslonym ponizej lub od nich nizsze.

Substancje, ktdre nie s udostepniane przecietnym uzytkownikom, takze w mieszaninach lub substancjach
zawierajacych te substancje, chyba Ze stezenie jest réwne stezeniom granicznym okreslonym ponizej lub od
nich nizsze.

Lp. Nazwa substancji i numer isany substancji o .
przez Chemiclll Abstractilglr?vice E,CAS RN) ] SRR GO

1. Nadtlenek wodoru (CAS RN 7722-84-1) 12%

2. Nitrometan (CAS RN 75-52-5) 16%

3. Kwas azotowy (CASRN 7697-37-2) 3%

4 Kwas siarkowy (CAS RN 7664-93-9) 15%

5 16 % [m/m)] azotu pochodzacego z azotanu

Azotan amonu (CAS RN 6484-52-2) amonu, odpowiada 45,7 % azotanu amonu, po
usunieciu zanieczyszczen.

6. Chloran potasu (CAS RN 3811-04-9) 40%

7. Nadchloran potasu (CAS 7778-74-7) 40%

8 Chloran sodu (CAS RN 7775-09-9) 40%

9. Nadchloran sodu (CAS 7601-89-0) 40%

Z powyzszego zestawienia wynika, iz pomimo szerokiego zastosowania nadtlenku wodoru
w gospodarce, tj. w steZzeniu 3% - jako woda utleniona, bedaca powszechnie uzywanym
antyseptykiem do odkazania ran; 15 - 20 % stosowany do fumigacji, odkazania, wybielania,
we fryzjerstwie, czy ok. 30 - 35 % (perhydrol) jako utleniacz w przemysle chemicznym,
substancja ta podlega kontroli w obrocie, jezeli jej stezenie wynosi powyzej 12%. Do wytwarzania
mieszanin typu HPOM nadtlenek wodoru o taki niskich steZeniach jest nieprzydatny. Dlatego tez,
nadtlenek wodoru dostepny w niekontrolowanym obrocie poddaje sie zatezaniu

improwizowanymi metodami [64]:

— Pierwszym szeroko opisywanym sposobem jest powolne gotowanie w celu odparowania
wody. W tym przypadku korzysta sie z roznicy preznosci par nadtlenku wodoru oraz
wody, ktéra powoduje, Ze woda odparowuje jako pierwsza. Literatura opisuje, ze powolne
gotowanie produktéow dostepnych w legalnym obrocie pozwala na uzyskanie stezen

nadtlenku wodoru rzedu od 50% do nawet 70%. [64]
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— Kolejnym sposobem zatezania H;0 jest destylacja komercyjnych roztworéw nadtlenku
wodoru, ktéra pozwala na uzyskiwanie wysokich stezen tego zwigzku. W zaleznos$ci od
zastosowanej aparatury, a przede wszystkim od rodzaju prowadzonego procesu tj. w
ci$nieniu normalnym lub w podcis$nieniu, mozna uzyskiwa¢ prawie 100% nadtlenek
wodoru. Destylacja pod zmniejszonym ci$nieniem, skraca czas otrzymywania HCHP, w
stosunku do metody normalnoci$nieniowej. [64]

— Trzecim opisywanym sposobem jest wymrazanie oparte na réznicy temperatur
krzepniecia nadtlenku wodoru i wody (woda zamarza w wyzszej temperaturze), co
umozliwia oddzielenie powstatego lodu od roztworu nadtlenku wodoru. Niemniej jednak
jest to metoda mato wydajna z powodu ograniczonej dostepnosci zamrazarek
uzyskujacych temperatury nizsze niz - 20°C, a co za tym idzie, pozwalajacych na

przemiany fazowe, w ktdérych uzyskuje sie wyzsze stezenia nadtlenku wodoru. [64]

Po uzyskaniu nadtlenku wodoru o wysokich stezeniach, produkcja materiatéw typu HPOM
polega na prostym wymieszaniu sktadnikéw i ewentualnym umieszczeniu, tzw. elaboracji, w
okreslonym opakowaniu. Forma HPOM pozwala na uzyskiwanie nawet kilkusetkilogramowych
tadunkéw wybuchowych o wysokich parametrach detonacyjnych. W tabelach 2. i 3. pokazano,
odpowiednio, przyktady mieszanin HPOM opisywanych w podrecznikach terrorystycznych oraz

parametry wybuchowe wybranych mieszanin.

Tab. 2: Przykiady HPOM opisane podrecznikach terrorystycznych [64].

Przykltady HPOM opisane podrecznikach terrorystycznych
Stezenie H,0; | H:0;[wag. %] Zawarto$¢ paliwa [wag. %]
bd. 66-80 Pszenica 20-34 - -
bd. 66 - 80 Czarnuszka 20-34 - -
bd. 66-80 Czarny pieprz 20-34 - -
bd. 66 -80 Czerwona 20-34 - -
papryka
bd. 66-80 Maka ryzowa 20-34 - -
bd. 78 Aceton 26 - -
bd. 68,4 Aceton 15,8 Miod 15,8
bd. 50 Piasek 41,7 Aluminium 8,3
bd. 429 Cukier 57,1 - -
60% 50 Cukier 50 - -
60% Nasiona kminku 25 - -
75 (prazone i
mielone)
60% 75 Czerwona 25 - -
papryka
60% 75 Tyton 25 - -
60% 75 Pieprz 25 - -
60% 75 Mielony Ryz 25 - -
60% 75 Gozdziki 25 - -
60% 75 Imbir 25 - -
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Tab. 3: Poréwnanie parametréow wybuchowych wybranych mieszanin typu HPOM [64].

Poréwnanie parametréw wybuchowych wybranych HPOM
aa Typ materiatu Wrazliwos$¢ na
. — Proporgje Prgdkos_(.: wybuc!lowego detonator
Paliwo Stezenie H,0, . detonacji High :
H>0;: Paliwo . (zapalnik. przyp.
[m/s] explosive/Low
: autora)
explosive
Napdj TANG 70% 80:20 6200 High Tak
(cukier) 50% ] Brak detonacji - Nie
70% 54:46 6200 High Tak
Nitrometan 60% 58:42 6200 High Tak
50% 63:37 5700 High Tak
Etanol 70% 86:14 1900 - 2600 Low Tak
Aceton 70% 87:13 1900 - 2600 Low Tak
70% 5000-5700 High Tak
Maka 60% 80:20 4700-5100 High Tak
50% 3500 - 4600 High Nie (25g C4)
70% 5000-5700 High Tak
60% 4700-5100 High Tak
Kumin 50% 80:20 3500 - 4600 High Nie (25g C4)
35% 3400 High Nie (25g C4)
20% Brak detonacji - Nie (250g C4)
70% 5000 - 5700 High Tak
. 50% ) 3500 - 4600 High Nie (25g C4)
Czarny pieprz 35% 80:20 3500 High Nie (502 C4)
20% Brak detonadji Nie (250g C4)
Poréwnanie parametrow wybuchowych wybranych HPOM cd.
Objetos¢
. Stezenie Proporcje Bilans Ciepto gazowyc,h Ekwiwalent
Ll H.0 H;0;: Paliwo | tlenowy [%] wybuchu | produktow TNT [%]
202 2U2: WYy |70 [k] /kg] wybuchu 0
[dm?/g]
. 70% 39 4583 0,996 145
Culder 50% 80:20 36 4136 1,062 140
70% 54:46 0,0 5868 0,956 178
Nitrometan 60% 58:42 0,0 5614 0,980 175
50% 63:37 0,0 5322 1,007 171
Etanol 70% 86:14 0,0 5352 1,052 179
Aceton 70% 87:13 0,0 5410 1,027 177

Dane zawarte w Tabeli 3. pokazujg bardzo szerokie mozliwosci produkowania HPOM,
podatnych na impuls detonacyjny generowany przez typowe $rodki inicjowania, tj. sptonke

detonujacy, zapalnik elektryczny lub nieelektryczny czy tez lont detonujacy.

Coraz cze$ciej podnoszonym problemem w zakresie materiatbw wybuchowych jest ich
negatywny wplyw na srodowisko naturalne. Dlatego stosowanie zasad ,zielonej chemii” réwniez
w tym obszarze jest coraz bardziej zauwazalne. O ile mieszaniny typu HPOM opierane sg gtéwnie
na skladnikach naturalnych i nadtlenku wodoru, co sugeruje niski wptyw na srodowisko, to

materiaty wybuchowe typu wojskowego oraz cywilnego, produkowane komercyjnie, jak i te,
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produkowane nielegalnie w sposéb improwizowany, stanowig szeroki zbiér réznego rodzaju
zwigzkéw chemicznych. [151,152]. Ich produkcja moze stanowi¢ zagrozenie nie tylko z powodu
whasciwosci wybuchowych, ale réwniez mie¢ negatywne oddziatywanie na $rodowisko
naturalne. Pozostatosci poprodukcyjne materiatéw wybuchowych zawarte w wodach oraz
glebach moga posiada¢ wtasciwosci oddziatywujace toksyczne na organizmy zywe [99, 139, 125].
Poza samg produkcjg, prowadzenie testow poligonowych oraz unieszkodliwianie materiatéw
wybuchowych stajg sie Zrodtami zanieczyszczen [119]. Analizujac struktury chemiczne
kruszacych materiatéw wybuchowych mozna zdefiniowa¢ trzy gtéwne grupy materiatow:
nitropochodne zwigzkéw aromatycznych, nitroaminy oraz estry azotanowe [19], a gléwnymi
przedstawicielami powyzszych klas zwigzkéw chemicznych sa m.in.: 2,4,6-trinitrofenol (kwas
pikrynowy, TNP), 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacykloheksan (heksogen, RDX) oraz tetraazotan
pentaerytrytu (pentryt, PETN). Opracowanie metod analitycznych do iloSciowego oznaczania
powyzszych materiatéw wybuchowych jest dynamicznie rozwijajaca sie gatezig nauki, w ktorej
wykorzystywane sg roznorodne techniki badawcze. W zakresie iloSciowej analizy kwasu
pikrynowego stosowano woltamperometrie cykliczng [114], chromatografie cieczowa sprzezong
ze spektrometria mas z jonizacja chemiczng pod ci$nieniem atmosferycznym [129],
woltamperometrie inwersyjng wykorzystujacg elektrode modyfikowang nanosferg polipirolowg
[115] czy tez sensory chemiczne oparte na fluorescencji [134]. W przypadku heksogenu
oznaczenia iloSciowe realizowano za pomocg czujnika powierzchniowego rezonansu
plazmonowego (SPR) [79], chromatografii cieczowej sprzezonej ze spektrometrig mas z jonizacja
chemiczng pod ciSnieniem atmosferycznym [129], metody immunochemicznej opartej na
fluorescencji indukowanej promieniowaniem UV [91], spektrometrii mas z jonizacja
wytadowaniem w katodzie wnekowej (HCD-MS) [100] czy tez spektrometrii mas z rurka
przeptywowa (AFT-MS) [92]. Oznaczenia iloSciowe pentrytu wykonywano przy pomocy
nanomechanicznej spektroskopii w podczerwieni (NAM-IR) [107], optokalorymetrycznej
spektroskopii w podczerwieni [148], spektrometrii z wykorzystaniem przestrajalnego
kaskadowego lasera kwantowego (QCL) [120], sensoréw kolorymetrycznych opartych na
nanoczgsteczkach ztota [144] czy spektroskopii terahercowej [135]. Przedstawione techniki,
pomimo stwarzania mozliwosci szybkiego wykorzystania nawet w warunkach polowych,
obarczone s3g ograniczeniami polegajgcymi na wysokich granicach wykrywalnosci oraz matej
uniwersalnosci. Dodatkowo na wyniki analizy opisanymi technikami bardzo duzy wptyw ma
matryca prébki.
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Dlatego tez, w przedmiotowej dziedzinie, spektrometria mas z jonizacjg pod ci$nieniem
atmosferycznym (AI-MS) budzi coraz wieksze zainteresowanie z powodu mozliwosci
analizowania w krotkim czasie réznych substancji zawartych w prébkach srodowiskowych.
Jednakze technika ta posiada réwniez ograniczenia, z ktérych gtéwnym jest limit wykrywalno$ci,
Wyzszy w poréwnaniu z np. wykorzystaniem jonizacji opartej na elektrorozpylaniu. Dlatego tez
pojeto badania majgce na celu poprawe limitéw detekcji poprzez wykorzystanie w technikach Al-
MS materiatéw funkcjonalnych jako nos$nikéw analitéw w celu ich wstepnego zatezZania [84, 85,

87,89; 137]

Jednym z opisanych materiatéw, mozliwych do zastosowania w potaczeniu z technikg Al-
MS, sa polimery funkcjonalne, posiadajagce w swojej strukturze dodatkowe grupy funkcyjne,
odpowiadajace za ich unikalne wtasciwosci fizykochemiczne. Polimery funkcjonalne sg
porowatymi polimerami o duZej powierzchni wilasciwej, co upodabnia je czeSciowo do
porowatych adsorbentéw nieorganicznych. Dlatego materiaty tego typu cechuje polgczenie duzej
powierzchni wtasciwej oraz fatwej modyfikacji podczas syntezy. MozliwoS¢ wprowadzania
roznych grup funkcyjnych do porowatej struktury, pozwala uzyska¢ polimery o duzej
powierzchni wilasciwej i zaprojektowanych witasciwosciach [146]. Materiaty tego typu znajduja
zastosowanie w wielu obszarach, tj. dostarczanie i kontrolowane uwalnianie lekéw [108, 86, 88,
72], kataliza [103, 117], oczyszczanie wody [113, 140, 73] oraz ekstrakcja na fazie statej (SPE) [96,
82, 83, 133, 147]. Wzrost zainteresowania polimerami funkcjonalnymi zauwazany jest w wielu
dziedzinach, z tym technice SPE, gdzie uzyskiwane sg wysokie wartosci adsorpcji oraz
selektywnosci. Przedmiotowe materialty mozna modyfikowac¢ za pomocg wielu réznych grup
funkcyjnych, co pozwala na optymalizacje techniki ekstrakgji dla okreslonych analitéw. Technika
SPE umozliwia wstepne zatezenie analitu zawartego w ztozonych matrycach, co umozliwia
obnizenie granic detekcji w procesie analitycznym [142]. Publikacje opisujg otrzymywanie
lepszych odzyskdéw analitu z probki oraz minimalizacje zjawiska ,ogonowania pikow”
uzyskiwane przez zastosowanie polimeréw funkcjonalnych jako wypetiaczy w kolumnach LC i

kartridzach SPE, w poréwnaniu do adsorbentéw na bazie krzemionki [118, 74].

Metody otrzymywania polimeréw porowatych mogg opiera¢ sie m.in. na zastosowaniu
matrycy [111], samoorganizacji kopolimeréw blokowych [112], bezposredniej syntezy z
wykorzystaniem poszczegélnych monomerdw [104] oraz przy uzyciu techniki polimeryzacji

emulsyjnej, przy wysokiej zawartosci fazy wewnetrznej (HIPE) [75]. Procedura HIPE pozwala na
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zastosowanie réznych metod polimeryzacji; nie wystepuja ograniczenia zwigzane z konieczno$cig

zastosowania okresSlonego rodzaju polimeru lub zestawu monomeréw [145].

Jedna z grup polimeréw funkcjonalnych sa poli(2-oksazoliny), bedace konstytucyjnymi
izomerami polipeptydéw o w znacznym stopniu hydrofilowej strukturze amidu
trzeciorzedowego, w ktorych azot zawarty jest w gléwnym tancuchu. Poli(2-oksazoliny)
otrzymywa¢ mozna przez polimeryzacje odpowiednich monomeréw 2-oksazoliny,
kopolimeryzacje réznych monomeréw lub przeprowadzajac funkcjonalizacje po polimeryzacji,
wykorzystujagc grupy reaktywne w tancuchu bocznym. Poli(2-oksazoliny) stosowano do
przygotowywania koniugatéw polimer-lek [127], wprowadzania lekéw [128, 76], tworzenia
miceli [136] oraz w syntezie polimeréw z odciskiem molekularnym (MIP) stosowanych w SPE
[89; 81]. Opracowano réwniez metode otrzymywania poli(2-oksazolinowych) materiatéw
porowatych metoda HIPE, ktére zastosowano do usuwania i oznaczania iloSciowego
zanieczyszczen fenolowych vA roztworéw wodnych [87].
W niniejszej pracy zaproponowano zastosowanie funkcjonalnych adsorbentéw polimerowych
otrzymywanych na bazie modyfikowanych poli(2-oksazolin) o ré6znym stopniu funkcjonalizacji
do adsorpcji oraz iloSciowego oznaczania zwigzkdw wybuchowych. Poli(2-oksazoliny) zawieraty
rozne ilosci reszt 4-pirydylometyloaminowych, aby zbada¢ ich wptyw na adsorpcje kwasu
pikrynowego, heksogenu i pentrytu. Przewidywano, Ze grupy pirydynowe moga oddziatywac¢ z
grupami nitrowymi [121]. Krétkotancuchowe poli(2-oksazoliny) otrzymano w wyniku
polimeryzacji 2-metoksykarbonylopropylo-2-oksazoliny oraz czeSciowe amidowanie 4-
(aminometylo)pirydyng (4-AMP) w celu otrzymania szeregu funkcjonalnych polimeréw o
réznym stopniu modyfikacji [89]. Synteze adsorbentéw przeprowadzono z zastosowaniem
procedury HIPE poprzez sieciowanie pozostatych estrowych tancuchéw bocznych
dietylenotriaming metodg amidowania katalizowanego 1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enem
(TBD), jak pokazano ponize;j.
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Picric acid, RDX or PETN
adsorption

Ryc. 1. Schematyczne przedstawienie syntezy porowatych adsorbentow na bazie poli(2-oksazolin) funkcjonalizowanych
4-(aminometylo)pirydynq i adsorpcji przez nie materiatow wybuchowych.
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5.2 Czes¢ eksperymentalna

521 Odczynnikiisubstancje
Ponizej przedstawiono zestawienie substancji chemicznych oraz materialéw wykorzystanych

w prowadzonych badaniach.

Kryminalistyczne aspekty analizy HME na bazie mieszanin sktadnikoéw spozywczych

Uwagal!

i nadtlenku wodoru.

Stezony nadtlenek wodoru dziata zraco na skore. Opisane mieszaniny nagrzewaja sie samoistnie

i moga sie zapali¢, jesli zostang przygotowane w wiekszych ilosciach. Niektére kombinacje

nadtlenku wodoru ze sproszkowanymi artykutami spozywczymi pobudzone Srodkami

inicjujgcymi detonuja.
Materiaty:
1. Nadtlenek wodoru czysty (Warchem, PL), steZenie nominalne 60% w/w,

N o s W N

rzeczywiste stezenie 56 + 1% w/w, zastosowano bez oczyszczania; stezenie
okreslono standardowa metodg jodometryczna;

Nadtlenek wodoru techniczny (Envolab), 60%;

Pieciotlenek fosforu (bezwodny, ReagentPlus®, Merck);

Metanol (Chromasolv®, Merck);

n-Dodekan (ReagentPlus®, Aldrich);

Bromek potasu (Uvasol®, Merck);

Testy paskowe nadtlenkéw XploSens PS™ (Xplosafe LLC, USA).

Produkty spozywcze:

© ®©® N o 1B W NP

Kawa mielona (marka Prima, Jacobs Douwe Egberts PL sp z.0.0., PL);
Czarna herbata ekspresowa (marka Minutka, Mokate S.A., PL);
Mielona kurkuma (marka Kamis, McCormick Polska S.A., PL);
Stodka papryka (marka Kamis, McCormick Polska S.A,, PL);

Kakao naturalne(marka DecoMorreno, MASPEX Sp. z o. 0., PL)
Kakao rozpuszczalne (marka Puchatek, MASPEX-GMW Sp. z o. 0. PL)
Ryz (marka LIDL, Lidl Sp. z o. 0., PL)

Kasza kuskus (marka LIDL, Lidl Sp. z o. 0., PL)

Kasza manna (marka LIDL, Lidl Sp. z o. 0., PL)
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10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.

17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24,
25.
26.

Kawa rozpuszczalna (marka Woseba, P. P. U. H, Sp z 0. 0, PL)
Napdéj kawowy ( marka Nescafe 3 in 1, Nestle Polska S.A., PL)
Herbata li$ciasta (marka Lord Nelson, Lidl Sp.z o. 0., PL)

Cukier puder (marka Diamant, Pfeifer & Langen, PL)

Syrop owocowy (marka Herbapol, Herbapol-Lublin S.A., PL)
Cukier waniliowy (marka Belbake, Lidl Sp. z 0. 0., PL)

Miod wielokwiatowy (marka Mazurskie Miody, Mazurskie Miody Bogdan
Piasecki, PL)

Przyprawa curry (marka LIDL, Lidl Sp. z o. 0, PL)

Przyprawa cynamon (marka LIDL, Lidl Sp. z 0. 0., PL)

Przyprawa pieprz (marka LIDL, Lidl Sp. z o. 0., PL)

Przyprawa rozmaryn (marka LIDL, Lidl Sp. z o. 0., PL)

Budyn (marka Dr. Oetker, Dr. Oetker, Sp. z 0. 0., PL)

Zelatyna (marka Castello, Lid] Sp.z o. 0., PL)

Galaretka (marka Castello, Lidl Sp. z o. 0., PL)

Mak (marka Belbake, Lidl Sp. z 0. 0., PL)

Widrki kokosowe (marka Belbake, Lidl Sp. z o. 0., PL)

Kaszka dla dzieci (marka Bobovita, Nutricia Polska, Sp. z 0. 0., PL)

Analiza sladéw materialéw wybuchowych z wykorzystaniem adsorbentow polimerowych

do wstepnego zatezania analitow.

Wszystkie odczynniki byty czysto$ci analitycznej i stosowano je, bez dalszego oczyszczania, chyba

Ze Zaznaczono inaczej.

© ® N o 1B W NP

=
e

Bezwodnik glutarowy (reagent grade, TCI Europe),
4-aminometylopirydyna (reagent grade TCI Europe),
dietylenotriamina (reagent grade, TCI Europe),

chlorek tionylu (reagent grade, Sigma-Aldrich),

weglan sodu (reagent grade, Sigma-Aldrich),

p-toluenosulfonian metylu (reagent grade, Sigma-Aldrich),
piperydyna (reagent grade, Sigma-Aldrich),
1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dec-5-en (reagent grade, Sigma-Aldrich),
kwas siarkowy (VI) (98%, reagent grade, Sigma-Aldrich),

kwas siarkowy (VI)(98%, reagent grade, Stanlab),
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11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24,
25.
26.
27.
28.

29.

kwas azotowy (V) (65%, reagent grade, Sigma-Aldrich),

kwas azotowy (V) (60-62%, reagent grade, POCh),

kwas azotowy (V) (dymigcy, reagent grade, Sigma-Aldrich),

fenol (reagent grade, Sigma-Aldrich),

heksametylenotetraamina (reagent grade, Fluka),

pentaerytrytol (reagent grade, Sigma-Aldrich),

chlorowodorek 2-chloroetyloaminy (reagent grade, Acros Organics),

siarczan magnezu (reagent grade, Acros Organics),

aceton-d6 (99+%, reagent grade, Euroiso-top),

chloroform-d (99,8%, reagent grade, Euroiso-top),

dimetylosulfotlenek-d6 (99,5%, reagent grade, Euroiso-top)

metanol (HPLC, Honeywell),

etanol (HPLC, Honeywell),

dichlorometan (HPLC, Honeywell),

chloroform (HPLC, Honeywell),

eter dietylowy (HPLC, Honeywell),

acetonitryl (HPLC, Honeywell)

Bezwodny acetonitryl =~ wytworzono  stosujagc  system  oczyszczania
rozpuszczalnikéw (JW Meyer) i wysuszono na kolumnach z Al;Os.

Synteza 2-metoksykarbonylopropylo-2-oksazoliny (C3MestOx) i jej kationowa
polimeryzacja z otwarciem pierscienia prowadzaca do powstania poli(C3MestOx)
(SEC: 850 kg mol-1, B = 1,10) jest opisana w pracy [89]. Funkcjonalizacje
poli(C3MestOx) przeprowadzono za pomocg 4-aminometylopirydyny (4-AMP)
w celu otrzymania materiatow posiadajacych rézne ilosci pirydynowych grup
funkcyjnych. W rezultacie otrzymano materialy oznaczone jako PAOx-4AMP5,
PAOx-4AMP10 i PAOx-4AMP20, posiadajace stopien funkcjonalizacji wynoszacy
odpowiednio 5%, 10% i 20% 4-AMP; SEC: 9,60 kg mol-1, D = 1,33 dla PAOx-
4AMPS5, 11,70 kg mol-1, b = 1,42 dla PAOx-4AMP10 i 12,20 kg mol-1, b = 1,37
dla PAOx-4AMP20.  Szczegétowa synteza  powyzszych  polimeréw
funkcjonalizowanych 4-AMP opisana zostata w publikacji [89].
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5.2.2 Stosowane procedury
Ponizej przedstawiono zestawienie procedur wykorzystanych w poszczegélnych badaniach.

Kryminalistyczne aspekty analizy HME na bazie mieszanin skladnikow spozywczych

i nadtlenku wodoru

Badanie wiasciwosci wybuchowych wybranych mieszanin HPOM.

tadunki o fgcznym wagomiarze 300-500g wykonywano poprzez zmieszanie nadtlenku
wodoru oraz 26 réznych sktadnikéw spozywczych w plastikowych pojemnikach. Nastepnie od
momentu uzyskania jednolitej konsystencji odczekiwano 10 min. Po uptywie zadanego czasu do
gotowego tadunku wprowadzano (z zachowaniem wycentrowania w osi tadunku) zapalnik

elektryczny typu ERG i tadunek pobudzano.

Wytworzenie wytypowanych HPOM w_seriach obejmujgcych rozne czasy przechowywania

oraz badanie moZliwosci samozaptonu.

W etapie drugim wytypowano cztery mieszaniny typu HPOM z grupy testowanych mieszanin, j.

1. HCHPikawa,

2. HCHPiherbata z torebek,
3. HCHPikurkuma,

4. HCHP i czerwona papryka.

Gtéwnym celem badania byto wyselekcjonowanie markeréw utleniania kilku
sproszkowanych artykutéw spozywczych za pomocg H;0; i oméwienie ich przydatnosci
w  wykrywaniu materiatéw wybuchowych na bazie nadtlenku wodoru w S$ladach
powybuchowych i/lub w prébkach zabezpieczonych przed wybuchem. Badania Kkinetyki
zachodzacych reakcji wewnatrz mieszanin HPOM moglyby odpowiedzie¢ rowniez na pytanie
dotyczace mechanizmu uzyskiwania wtasciwosci wybuchowych przez owe mieszaniny, tj. czy
wiasciwosci  wybuchowe pochodzg od wytworzonych substancji chemicznych, w tym
nadtlenkéw organicznych, w mieszaninie czy tez od uktadu utleniacz-paliwo, tak jak ma to
miejsce w mieszaninach opartych np. na chloranie(V) potasu lub azotanie(V) amonu. Badania
prowadzono zaréwno w mokrych jak i suchych sktadnikach. Ponadto poszukiwano metod
chemicznej oceny wieku zabezpieczanych w toku postepowania pozostatosci. Do
przeprowadzenia badan zastosowano te same produkty spozywcze oraz nadtlenek wodoru,
ktére zostaly uzyte w probach detonacyjnych. Podczas wykonywania mieszanin HPOM

w prébach poligonowych nastepowato nagrzewanie niektdrych z nich. Poniewaz steZone
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roztwory nadtlenku wodoru mogg powodowac samozaptony materiatéw organicznych, co miato
rowniez miejsce podczas prob poligonowych, tj. zapton HPOM na bazie maku oraz papieru
(zapton nastepowat po okoto 15 - 20 min. od zmieszania), eksperymenty w warunkach
laboratoryjnych zaktadaty réwniez obserwacje tego zjawiska. Badanie przeprowadzono dla
czterech serii po sze$¢ prob, réznigcych sie utlenianym materiatem i czasem kontaktu reagentow.
Po okre$lonym czasie przechowywania prébki tj. 1, 5, 15, 30 oraz 60 min. Reakcje zatrzymano
wodg (20 ml).

Prébki materiatéw sypkich o masie 1 g uzyto do wykonania mieszanin z nadtlenkiem wodoru
60% w proporcjach wagowych 3 czeSci masowe HCHP oraz 1 cze$¢ masowa skiadnika
spozywczego. Od momentu zakonczenia mieszania mierzono zatozony czas, po ktérym probki

przemywano wielokrotnie woda destylowang, w celu usuniecia nadtlenku wodoru i przerwania

reakgji.

Ryc. 2: Sktadniki badanych mieszanin HPOM.
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Ryc. 3: Sktadniki badanych mieszanin HPOM przed i po zmieszaniu i przemyciu wodq destylowang.

Przygotowanie probek wybranych mieszanin HPOM do analizy FT-IR i GC-MS.

1 g sproszkowanego sktadnika spozywczego zmieszano z 5 ml nadtlenku wodoru (56%). Reakcje
zatrzymano wodg (20 ml) i mieszanine odwirowano (4000 obr./min, 5 min.). Frakcje stalg
przemywano kilkakrotnie wodg destylowang, az do uzyskania negatywnego wyniku testu
na obecnos$¢ nadtlenkéw w supernatancie. Odfiltrowany staly materiat suszono w eksykatorze
nad P;0s przez 2 godziny pod prdznig. Utlenianie zakoniczono po 1, 5, 15, 30 i 60 minutach.
Przygotowano dodatkowa probke materiatu, pozostajacego w kontakcie z nadtlenkiem wodoru

przez ponad 1 tydzien.

Analiza FT-IR oraz GC-MS sktadnikéw HPOM oraz ich mieszanin.

Analizy FT-IR:

Do analizy spektroskopowej technikg FT-IR prébki przygotowano jako tabletki w KBr
(1,5 mg prébki w 200 mg KBr). rejestrowano 256 skanow.

Widma transmisyjne FT-IR (4000-400 cm1) rejestrowano na spektrometrze Bruker IFS 66v/S.
Analizy GC-MS:

25 mg statej probki zawieszono w 1 ml metanolu, dodano 5 pl n-dodekanu (wzorzec

wewnetrzny) i mieszanine poddano sonikacji w tazni ultradZwiekowej przez 10 minut
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w temperaturze pokojowej. Nastepnie zawiesine przefiltrowano przez filtr strzykawkowy

(wielko$¢ poréw 0,45 um).

Probki analizowano na chromatografie gazowym Varian 4000GC/MS wyposazonym w kolumne
VF-5ms (30 m x 0,25 mm, dr 0,25 pm; Agilent Technologies).

Parametry analizy GC-MS:

1. gaz no$ny - hel, przeplyw gazu - 1 ml/min,
2. temperatura injectora - 220°C;
3. program termostatu kolumny - 40°C (izotermicznie, 3 min.), liniowy narost 15°C/min.

do 280°C, 280°C (izotermicznie, 10 min.);

Sygnaty zidentyfikowano przy uzyciu biblioteki widm masowych NIST MS Search i danych
literaturowych. Intensywno$ci podano w odniesieniu do sygnalu wzorca wewnetrznego

(int.=1,0).
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Analiza sladéw materialéw wybuchowych z wykorzystaniem adsorbentow polimerowych

do wstepnego zatezania analitow.

Aparatura pomiarowa

Analizy 1H NMR

Widma NMR byly rejestrowane za pomocg spektrometru Bruker Avance o czestotliwo$ci 400
MHz, stosujgc rutynowe parametry pomiarowe. Zbierano 32-64 powtoOrzenia. Widma

analizowano przy pomocy oprogramowania MestReNova 12.0.

Analizy UV-Vis

Widma UV-Vis byly rejestrowane przy uzyciu spektrofotometru Agilent 8453 z wykorzystaniem
kuwet kwarcowych o dtugosci drogi optycznej wynoszacej 1 cm. Metode UV-Vis uzyto do
wyznaczania stezen kwasu pikrynowego i RDX.

Czasoworozdzielcze widma FT-IR

Czasoworozdzielcze widma ATR-FT-IR uzyskiwano przy uzyciu spektrometru Mettler Toledo
React-IR 4000 wyposazonego w sonde ATR z krysztatem krzemowym. Widma rejestrowano w
zakresie 4400 - 650 cm™ co minute. Analiza danych z uzyskanych widm byta przeprowadzana za

pomoca oprogramowania Bruker OPUS.

Chromatografia Zelowa

Chromatografia zelowa (wykluczajaca, SEC) byta wykonywana na systemie HPLC Agilent 1260 z
kolumnami PLgel 5 pm mixed-D i przedkolumna, wyposazonym w detektor diodowy DAD oraz
detektor refrakcyjny RID. Faze ruchoma stanowit dimetyloacetamid zawierajgcy 50 mM LiCl,
przeptyw fazy ruchomej wynosit 0,500 mL min~. Srednie masy molowe i warto$ci dyspersji (P)

uzyskano stosujac kalibracje przy uzyciu wzorcéw poli(metakrylanu metylu).

Analiza termiczna

Dane termiczne TG i DSC byly uzyskiwane za pomocg termograwimetru Setaram Setsys 1200.

Probki byly ogrzewane w strumieniu azotu przy naro$cie temperatury 10 °C min™.

Analiza teksturalna

Porowato$¢ materiatbw byta charakteryzowana na podstawie izoterm adsorpcji azotu,

mierzonych przy uzyciu sorptometru Quantachrome Autosorb iQ. Powierzchnia i rozktad
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wielko$ci poréw byty obliczane za pomocg metod Brunauera-Emmetta-Tellera (BET) i Barrett-
Joyner-Halenda (BJH). Obrazy mikroskopii skaningowej SEM byty uzyskiwane przy uzyciu
skaningowego mikroskopu elektronowego Hitachi SU3500.

Analizy ESI-MS i FAPA-MS

Do rejestracji widm wykorzystano spektrometr masowy z analizatorem typu putapki jonowej
Bruker amaZon SL. Widma ESI byty rejestrowane w zakresie m/z 100-1000 w trybie jonow
ujemnych przy napieciu kapilary wynoszacym 4,5 kV. Stezenia probek zawierajacych PETN byty
wyznaczane metodg dodatku wzorca przez dodanie 0,5 mL odpowiedniej prébki do 1,5 mL
roztworu metanolowego zawierajgcego octan amonu (16 mM), kwas mréwkowy (10,67 mM)
oraz kwas 3,5-dibromobenzoesowy (0,36 mM). Krzywe kalibracyjne byty przygotowywane przy
uzyciu prébek PETN o znanych stezeniach, wykorzystujac intensywno$¢ sygnatu przy m/z 361
[78, 122] pochodzacego z chromatograméw pradu wybranego jonu. Stezenie PETN w badanych
probkach bylo obliczane przy uzyciu parametréw z uzyskanej krzywej kalibracyjne;.
Intensywnos$¢ sygnatu wzorca wewnetrznego byta wykorzystywana jako odniesienie do obliczen

Sredniej intensywnosci sygnatu PETN.

Widma z jonizacjg w technice FAPA uzyskano na tym samym spektrometrze, stosujac
eksperymentalne Zrodto jonéw NOVAO11 (ERTEC, Polska), wykorzystujace jonizacje plazma
niskotemperaturowa. Szczegély eksperymentalne dotyczace Zrodta jonéw FAPA opisano
w publikacji [87].

Syntezy.

Synteza funkcjonalnych polimerdéw porowatych opartych na poli(2-oksazolinie).

Niemodyfikowane poli(C3MestOx) i P(C3MestOx) czeSciowo modyfikowane 4-AMP (PAOx-
4AMP5, PAOx-4AMP10 i PAOx-4AMP20) usieciowano wykorzystujac DETA i procedure
polimeryzacji HIPE (Cegtowski i in.,, 2020a), co pozwalato na otrzymanie porowatych funkcyjnych
poli(2-oksazolin). Niezmodyfikowany lub modyfikowany poli(C3MestOx) (1 rownowaznika grup
estrowych), DETA (0,5 rownowaznika), TBD (0,25 réwnowaznika) i Pluronic F-127 (250 mg na 1
g polimeru) rozpuszczono w acetonitrylu (12,5 ml na 1 g polimeru). Po catkowitym
rozpuszczeniu zwigzkow dodano cykloheksan (9 ml na 1 ml acetonitrylu) i calg mieszanine
poddano dziataniu ultradzwiekéw przez 30 minut. Nastepnie zamontowano mieszadto
mechaniczne i rozpoczeto mieszanie (1200 obr./min,) a nastepnie podwyZszono temperature do

70°C. Po 5 godzinach otrzymany materiat w postaci statej odsaczono, przemyto doktadnie
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acetonitrylem oraz etanolem i wysuszono pod préznig. Otrzymane materiaty oznaczono jako
PAOx-4AMPO-HIPE dla polimeru otrzymanego z niemodyfikowanego poli(C3MestOx) oraz PAOx-
4AMP5-HIPE, PAOx-4AMP10-HIPE i PAOx-4AMP20-HIPE dla polimeréw otrzymanych z
poli(C3MestOx) modyfikowanego odpowiednio 5%, 10% i 20% 4-AMP.

Synteza 2,4-dinitrofenolu [90]

Podczas mieszania stezonego kwasu siarkowego (98%, 100 ml) z kwasem azotowego (55%,
70ml) wkroplono roztwér fenolu (23,5 g) w wodzie (7,5 ml) w ciggu okoto 40 minut. Mieszanine
reakcyjng chtodzono w tazni lodowej, aby utrzymac temperature ponizej 30°C. Nastepnie roztwor
ogrzewano przez 15 minut we wrzacej fazni wodnej i ochtodzono. Utworzony osad odsgczono,
zawieszono w wodzie (2 1), ogrzewano do wrzenia przez 10 minut i ponownie odsgczono
po ochtodzeniu. Produkt otrzymany w postaci zéttych krysztatéw suszono w temperaturze
pokojowej i stosowano bez oczyszczania; wydajno$¢ ok. 30 g (65%).

1H NMR (DMSO0-ds; 400 MHz): 6 8,68 (1H; d,] = 1,7 Hz); 8,45 (1H;dd,] =1,7 & 7,7 Hz); 7,32 (1H; d,
] =7,7 Hz); 6,8 (1H; bs).

Synteza kwasu pikrynowego [90]

UWAGA! Substancja wysoce wybuchowy w stanie suchym; tworzy wrazliwe, wybuchowe sole z
metalami i aminami!

20 g otrzymanego w powyzej opisanej syntezie 2,4-dinitrofenolu rozpuszczono w stezonym
kwasie siarkowym (98%, 30 mL) i roztwér ogrzano do 50°C. Do energicznie mieszanego
roztworu 2,4-dinitrofenolu wkroplono mieszanine dymigcego kwasu azotowego (7,5 ml)
i stezonego kwasu siarkowego (98%, 12 ml). Mieszanine reakcyjng chtodzono na tazni wodne;j,
aby utrzymac temperature pomiedzy 65 a 75°C. Nastepnie mieszanine ogrzewano przez 1
godzine w temperaturze 110°C na taZni olejowej. Po ochtodzeniu utworzone krysztaty odsaczono
i przemyto lodowata woda. Produkt rekrystalizowano z mieszaniny woda-etanol (1:1 v/v).
Otrzymane zotte krysztaly przechowywano zwilzone woda i przed uzyciem wysuszono
w temperaturze pokojowej; wydajno$¢ (suchy produkt) ok. 18 g (72%).

1H NMR (CDCl5; 400 MHz): § 9,21 (2H; s); 7,8 (1H; bs).

Synteza heksogenu [90]

UWAGA! Substancja wysoce wybuchowa w stanie suchym.

Dymiacy kwas azotowy (14 ml) ochtodzono do 10°C przy uzyciu tazni lodowej, a nastepnie

dodawano 2,0 g wysuszonej, sproszkowanej heksametylenotetraaminy w matych porcjach
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w ciggu okoto 20-30 minut. Podczas tego etapu mieszanine utrzymywano w temperaturze
ponizej 25°C. Nastepnie roztwor ogrzano do temperatury ok. 55°C i mieszano w tej temperaturze
przez 30 min. Po ochtodzeniu dodano do wody (100 ml). Utworzony osad odsaczono, przemyto
woda do obojetnego pH przesaczu i wysuszono w temperaturze pokojowej. Produkt otrzymano

w postaci biatego proszku; wydajno$¢ ok. 2,0 g (63%).
TH NMR (aceton-d6; 400 MHz): 6 6,28 (s).

Synteza pentrytu [90]

UWAGA! Substancja wysoce wybuchowa w stanie suchym.

Dymigcy kwas azotowy (12 ml) ochtodzono do 12°C na taZzni lodowej, a nastepnie dodano 3,0 g
sproszkowanego pentaerytrytolu w matych porcjach w ciggu okoto 20 minut. Na tym etapie
mieszanine reakcyjng utrzymywano w temperaturze 15-20°C. Nastepnie roztwdr mieszano
przez 1 godzine w temperaturze pokojowej. Produkt wydzielony po zmieszaniu otrzymanego
roztworu z kruszonym lodem (50 g) oddzielono przez saczenie pod préznia. Surowy pentryt
przemyto 0,5% roztworem wodoroweglanu sodu i woda. Po wysuszeniu w temperaturze
pokojowej produkt rozpuszczono w acetonie (12 ml) i wytrgcono woda. PETN otrzymano

w postaci biatego proszku, wydajno$¢ 5,5 g (78%).
IH NMR (aceton-d6; 400 MHz): 6 4,89 (s)

Badania adsorpcji

Badanie adsorpcji materiatéw wybuchowych (kwasu pikrynowego, RDX, PETN) na wszystkich
porowatych polimerach opartych na poli(2-oksoazolinie) zostato przeprowadzone za pomocg
metody wsadowej. Wptyw odczynu na adsorpcje byl badany w temperaturze pokojowej
wzakresie od 2 do 10 jednostki pH. Do probéwki zawierajacej 10 mg odpowiadajacego
adsorbentu dodano 10 mL roztworu adsorbatu w mieszaninie acetonitryl/woda (1:1 v/v) o
poczatkowym stezeniu 0,1 mg mL1. Warto$¢ pH probek byla ustalana poprzez dodawanie
roztworu 0,1 M HCl lub 0,1 M NaOH i kontrolowana za pomocg pehametru. Nastepnie probki byty

wstrzasane przez 48 godzin w temperaturze pokojowe;j.

Stezenie kwasu pikrynowego i RDX przed i po adsorpcji byto mierzone przez rejestracje widm
UV-Vis. Stezenie PETN przed i po adsorpcji bylo mierzone za pomocg ekstrahowanego
chromatogramu jonéw uzyskanego za pomocg systemu ESI-MS. Ilos¢ adsorbowanych

materiatéw wybuchowych (geq; mg g1) obliczano za pomocg réwnania:
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(Co—C.,)V

q _
“ m

gdzie
- Co i Ceq to poczatkowe i rGwnowagowe steZenia adsorbatu (mg L-1),
- m to masa polimeru (g),

- V to objetos¢ roztworu (L).

Pomiary byly przeprowadzane trzykrotnie, w temperaturze pokojowej, a granica btedu

pomiarowego wynosita okoto 5%.

[zotermy adsorpcji wyznaczono przez badanie serii prébek zawierajgcych 10 mg
odpowiadajacych polimeréw porowatych opartych na poli(2-oksoazolinie) w 10 mL roztworu
zawierajacego rozne stezenia (0,005-0,5 mg mL1) badanych materiatéw wybuchowych
w mieszaninie acetonitryl/woda (1:1 v/v) o pH réwnym 6,0. Nastepnie prébki wytrzasano przez
48 godzin w temperaturze pokojowej. SteZenie materiatdw wybuchowych przed i po adsorpcji
byto mierzone przez rejestracje widm UV-Vis i ESI-MS. Obliczenia parametru qgeq byly identyczne
jak w przypadku eksperymentéw z zalezno$cia od pH. Pomiary byty wykonywane potréjnie

w temperaturze pokojowej, a granica btedu pomiarowego wynosita okoto 5%.

Do charakteryzacji danych uzyskanych podczas adsorpcji kwasu pikrynowego, PETN i RDX przez
PAOx-4AMPO-HIPE, PAOx-4AMP5-HIPE, PAOx-4AMP10-HIPE i PAOx-4AMP20-HIPE, uzyto

modeli adsorpcji Langmuira i Freundlicha.

Matematyczne reprezentacje modelu adsorpcji Langmuira sg nastepujace:

C, C, 1
_:_+ —_—
Geq  Gm  Kqm
gdzie:

- K (L mg1) to stata r6wnowagi adsorpcji,

- gm (mg g1) to maksymalna ilo$¢ adsorbowanych czasteczek,

- Ceq (mg L'1) to stezenie rGwnowagowe adsorbatu,

- Jeq (Mg g1) to ilo$¢ adsorbowanego adsorbatu przy stezeniu Ceq.

Matematyczna reprezentacja izotermy adsorpcji Freundlicha to:

1/n
q'—"f =i K”Ceq

1
log q.,=log Ky + frlog C o
. l

gdzie:
- Krin to parametry Freundlicha,
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- Ceq (mg 1) to stezenie rGwnowagowe adsorbatu,
- Jeq (mg g1) to ilos¢ adsorbowanego adsorbatu przy stezeniu Ceg.

Kinetyka adsorpcji byta badana dla wszystkich porowatych polimeréw opartych na poli(2-
oksoazolinie) przez umieszczenie 25 mg odpowiadajacego adsorbentu polimerowego w 25 mL
roztworu okre$lonego materiatu wybuchowego o stezeniu poczatkowym 0,1 mg mL?!
w mieszaninie acetonitryl/woda (1:1; pH = 6,0). SteZenie kwasu pikrynowego i RDX mierzono
w okreslonych odstepach czasu poprzez rejestracje widm UV-Vis, podczas gdy stezenie PETN
byto mierzone za pomoca techniki ESI-MS. Ilos¢ materiatu wybuchowego, ktéry byt

adsorbowany, byta obliczana za pomocg réwnania:

(C{] - C,] V
m

g —

gdzie:

- Ctto stezenie okresSlonego materiatu wybuchowego w danym czasie (h)

Dane eksperymentalne zostaty uzyte do obliczen przy uzyciu dwdch modeli kinetycznych:

modelu pseudo-pierwszego rzedu oraz modelu pseudo-drugiego rzedu.

Zastosowano model kinetyczny pseudo-pierwszego rzedu zaproponowany przez Langergrena
i Svenska, ktéry opisuje réwnanie:
(9eq — q:) =1og g — 'y
! N 2.303
gdzie:
- Jeq i gt (mg g1) to ilo$¢ substancji adsorbowanej w réwnowadze i czasie t (h),
- k1 (h1) to stata szybkosci pseudo-pierwszego rzedu.
Drugi model uzywany do charakteryzacji danych to model pseudo-drugiego rzedu, ktory

przyjmuje postac:

t 1 1

—= —1

9 kq;  q.

gdzie:
- ko (g mg! h1) to stata pseudo-drugiego rzedu.

Wptyw temperatury na wiasciwosci adsorpcji badano poprzez umieszczenie 10 mg

odpowiedniego adsorbentu polimerowego w 10 mL roztworu zawierajacego okreslong materiat
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wybuchowy o poczatkowym stezeniu 0,1 mg mL1 w mieszaninie acetonitryl/woda (1:1 v/v; pH =
6.0). Mieszaniny byly wytrzasane do osiggniecia rGwnowagi w temperaturach 20, 40 i 60°C.
SteZenie materiatow wybuchowych przed i po adsorpcji byto mierzone poprzez rejestracje widm

UV-Vis. Zmiany entalpii i entropii zostaty obliczone za pomoca nastepujacego réwnania:

ik, _AS _AH
K= R~ wT
Gdzie:
- Rto stata gazowa (8,314 ] mol-1 K-1),
- T (K) to temperatura utrzymywana podczas procesu adsorpcji,
- K4 to wsp6tczynnik dystrybucji zdefiniowany jako:
Che
Ki=—¢
gdzie:

- Cae to ilos¢ adsorbowanej substancji wybuchowej (mmol g1),
- Ce to stezenie rownowagowe (mmol mL1).

Wartosci zmian entalpii i zmian entropii byly obliczane na podstawie regresji liniowej. Wartosci

energii swobodnej Gibbsa obliczono za pomoca nastepujacego réwnania:

AG= —RT InK,

W celu oceny selektywnosci porowatych polimeréw opartych na poli(2-oksazolinie), dodano 10
mg odpowiedniego adsorbentu do 10 mL roztworu mieszaniny adsorbatow (kwasu
pikrynowego, RDX i PETN) o réwnych stezeniach poczatkowych 0,5 mM w mieszaninie
acetonitryl/woda (1:1 v/v; pH = 6,0). Mieszaniny mieszano przez 48 h, a stezenia byly mierzone
poprzez rejestracje chromatograméw pojedynczych jonoéw, uzyskanych za pomocg spektrometru
ESI-MS, co pozwolito na iloSciowa analize wszystkich trzech zwigzkéw. Do obliczenia
wspotczynnika selektywnosci uzyto nastepujacego wzoru:

.. . Geg.m
selectivity factor =——

Geqm RDX
gdzie:
- Jegm (mmol g1) to ilo$¢ moli zwigzanego adsorbatu;
- Jegm ,RDX (mmol g1) to ilo§¢ moli zwigzanego heksogenu.
Z powodu najmniejszej ilosci zaabsorbowanej przez kazdy sorbent heksogen zostat wybrany jako

materiat referencyjny.
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Wptyw liczby cykli adsorpcja/desorpcja na wtasciwosci adsorpcyjne zbadany zostat poprzez
dodanie 20 mg odpowiedniego adsorbentu do 10 mL roztworu kwasu pikrynowego, RDX
lub PETN o poczatkowym stezeniu 0,1 mg mL1 w mieszaninie acetonitryl/woda (1:1 v/v; pH =
6.0), w temperaturze pokojowej. Mieszaniny mieszano przez 48 h, a po osiggnieciu réwnowagi
stezenie kwasu pikrynowego i RDX mierzone byto poprzez rejestracje widm UV-Vis, podczas gdy
stezenie PETN byto mierzone za pomoca spektrometru ESI-MS. Po kazdym etapie adsorpcji
adsorbenty ptukano przez 12 h roztworem 1% NH3 (aq.), a nastepnie metanolem i suszono w

prozni. Kolejne cykle adsorpcji i desorpcji byty powtarzane pieciokrotnie dla kazdego adsorbentu.

Pomiary FAPA-MS

Konfiguracja Zrédta jonéw FAPA-MS (ang. flowing atmospheric pressure afterglow mass
spectrometry) uzywanego do detekgji i iloSciowego oznaczania bezposrednio z porowatych

polimerdéw na bazie poly(2-oxazoliny) opisano w publikacjach [97,98].

Wartosci LOD (ang. limit of detection) oraz parametry liniowo$ci metody analitycznej uzyskano
poprzez mieszanie do osiggniecia rownowagi 2 mg odpowiednich porowatych polimeréw na
bazie poli(2-oksazoliny) oraz 10 mL roztworu kwasu pikrynowego, RDX lub PETN o steZeniu od 1
nM do 0,5 mM w mieszaninie acetonitryl/woda (1:1 v/v) przez 48 godzin. Nastepnie polimery
wyizolowano z roztworu i wysuszono. Jeden miligram kazdego adsorbentu umieszczano
w podgrzewanym naczynku pod strumieniem plazmy FAPA. Temperature stopniowo
zwiekszano, z szybkoscig okoto 5 °C na sekunde, osiagajac 400 °C. Wydobywane opary, powstate
w wyniku ogrzewania adsorbentu, byty jonizowane w Zrodle FAPA i wprowadzane do
spektrometru mas. Eksperymenty referencyjne, obejmujgce uzycie roztworéw kwasu
pikrynowego, RDX lub PETN, przeprowadzono poprzez natozenie 10 pL odpowiedniego
roztworu do podgrzewanego naczynka, przy czym reszta procedury byta identyczna jak dla
analizy adsorbentu. Catkowity czas analizy dla jednej probki wynosit okoto 5 minut.

Analiza prébek wody rzecznej

Prébki wody pobrane z Warty kontaminowano kwasem pikrynowym, RDX lub PETN (w
roztworach acetonitrylowych) w celu uzyskania koncowego stezenia 10 pM analitu w
mieszaninie. Adsorpcja zwigzkow wybuchowych przez porowate polimery oparte na poli(2-
oksazolinach) osiagnieta zostala poprzez umieszczenie 2 mg odpowiedniego adsorbentu w 10

mL przygotowanej probki wody rzecznej z zanieczyszczeniami. Nastepnie polimer zostat
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wyizolowany, wysuszony, a 1 mg adsorbentu umieszczono w ogrzewanym naczynku do

przeprowadzenia analizy FAPA-MS.

5.3 Wynikiidyskusja
53.1 Kryminalistyczne aspekty analizy domowych materiatéw wybuchowych na bazie mieszanin
skfadnikéw spozywczych i nadtlenku wodoru

Badanie wtasciwosci wybuchowych wybranych mieszanin HPOM

Wytworzone mieszaniny przyjety posta¢ nietypowa dla Kklasycznych materiatéw
wybuchowych. Od bardzo gestych zawiesin, poprzez Zele, az do catkowicie ptynnych mieszanin.
Ich zabarwienie ikonsystencja zalezaly bezposrednio od dodanego skiadnika. Dlatego tez
rozpoznanie tego typu materiatdw moze by¢ utrudnione. Wytworzone HPOM posiadaty zapach
okreslonego sktadnika z wyraznie kwasng nutg. Wybrane wytworzone fadunki pokazano na Ryc.
4.

Przykladowe fadunki HPOM

H

o

o ¢ :
HCHP + HERBATA LISCIASTA (3:1) HCHP + HERBATAZ TOREBEK (3: 1)
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HCHP + PAPRYKA CZERWONA (3:1

HCHP +CURRY (3:1

HCHP + KASZKA DLA DZIECI (3: 1)

ROZNE WARIANTY HPOM (3:1)

Ryc. 4: Przyktadowe badane fadunki HPOM.
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Ocena efektéw pobudzania mieszanin byta subiektywna i opierata sie na obserwacji oraz
odniesieniu efektéw wybuchu tadunku do tadunkéw pozostatych. Wymiki pobudzania pokazano
w Tabeli 4.

Tab. 4: Zestawienie tadunkéw HPOM badanych w warunkach poligonowych. (HCHP - nadtlenek wodoru 60 %, ZE typu ERG - Zapalnik
Elektryczny typu ERG, +++ silny wybuch, wyrazny krater powybuchowy, ++ wybuch, krater powybuchowy, + staby wybuch, niewyrazny
krater powybuchowy, - brak wybuchu,).

Lp. ‘ \\F-VALZ Proporcje Wagomiar Pobudzenie Efekt
1 | HCHP + KAKAO NATURALNE 3:1 450 g ZE typu ERG +++
2 | HCHP + KAKAO PUCHATEK 3:1 450 g ZE typu ERG ++
3 |HCHP + RYZ 3:1 500 g ZE typu ERG -

4 | HCHP + KASZA KUSKUS 3:1 500 g ZE typu ERG +++
5 |HCHP + KASZA MANNA 3:1 470 g ZE typu ERG -
6 |HCHP + KAWA MIELONA 3:1 460 g ZE typu ERG +++
7 | HCHP + KAWA ROZPUSZCZALNA 3:1 485g ZE typu ERG -
8 | HCHP + NAPOJ KAWOWY 3:1 460 g ZE typu ERG -
9 | HCHP + HERBATA LISCIASTA 3:1 480 g ZE typu ERG +++

10 | HCHP + HERBATA TOREBKI 3:1 440 g ZE typu ERG ++
11 | HCHP + CUKIER PUDER 3:1 460 g ZE typu ERG -
12 | HCHP + SYROP OWOCOWY 3:1 450 g ZE typu ERG -
13 | HCHP + CUKIER WANILIOWY 3:1 460 g ZE typu ERG -
14 | HCHP + MIOD WIELOKWIATOWY 3:1 400 g ZE typu ERG -
15 | HCHP + PRZYPRAWA CURRY 3:1 320g ZE typu ERG +
16 | HCHP + PRZYPRAWA CYNAMON 3:1 320g ZE typu ERG ++
17 | HCHP + PRZYPRAWA PIEPRZ 3:1 400 g ZE typu ERG +++
18 | HCHP + PRZYPRAWA PAPRYKA 3:1 533g ZE typu ERG ++
19 | HCHP + PRZYPRAWA KURKUMA 3:1 320g ZE typu ERG +++
20 | HCHP + PRZYPRAWA ROZMARYN 3:1 250 g ZE typu ERG +
21 |HCHP + BUDYN 3:1 320g ZE typu ERG -
22 | HCHP + ZELATYNA 3:1 300g ZE typu ERG -
23 | HCHP + GALARETKA 3:1 300g ZE typu ERG -
24 | HCHP + MAK 3:1 320g ZE typu ERG +++
25 | HCHP + WIORKI KOKOSOWE 3:1 300g ZE typu ERG +++
26 | HCHP + KASZKA DLA DZIECI 3:1 350g ZE typu ERG +++

Whytworzenie wytypowanych HPOM w seriach obejmujacych rézne czasy przechowywania oraz

badanie mozliwosci samozaptonu.

W wyniku badan potencjalnego samozaptonu zadna z przygotowanych mieszanin nie

zapalita sie. Wyniki zestawiono w Tabeli 5.
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Tab. 5: Zestawienie wynikéw badania potencjalnego samozaptonu mieszanin HPOM po uplywie okreslonego czasu.

Seria Czas
I 1 min.
Il 5 min.
111 15 min.
I\Y% 30 min.
\ 60 min.
VI Do zaptonu (5 h)

PAPRYKA
KURKUMA
SEODKA
MIELONA
MIELONA
Brak zaptonu Brak zaptonu
Brak zaptonu Brak zaptonu
Brak zaptonu Brak zaptonu
Brak zaptonu Brak zaptonu
Brak zaptonu Brak zaptonu
Brak zaptonu Brak zaptonu

Niemniej jednak, jedng z potencjalnych przyczyn braku samozaptonu mogta by¢ mata objetos¢

przedmiotowych mieszanin, co umozliwiato szybkie odprowadzenie ciepta z wnetrza prébki

Analiza FT-IR oraz GC-MS sktadnikéw HPOM oraz ich mieszanin.

Analiza FTIR

Widma IR badanych artykuléw spozywczych przed i po kontakcie z nadtlenkiem wodoru

przedstawiono na Ryc. 5.

~

\

\ T
\ " Y
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\_/ )
3900 3400 2900 1900 1400 900 400
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Ryc. 5: Widma FT-IR probek przed (---) i po kontakcie (60 min.) z nadtlenkiem wodoru(—): a - czarna herbata; b - kawa; ¢ - kurkuma;

d - stodka papryka.

Widma probek niemajacych kontaktu z nadtlenkiem wodoru wykazujg pasma typowe
dla materiatéw roslinnych, tj. sygnaty pochodzace od polisacharydéw, biatek, lipidéw i lignin oraz
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innych polifenoli [36]. Konkretne warto$ci zawartosci tych skladnikéw i gtéwne,
charakterystyczne pasma IR podsumowano w tab. 7. [37-40]. Sygnaty przy 2850 i 2930 cm!
odpowiadajg drganiom rozciggajacym wigzania C-H grup alifatycznych, natomiast drgania
deformacyjne grup CHz i CHz charakteryzujg pasma przy ok. 1380 i 1430 cm1. Woda wystepujaca
w materiatach wykazuje pasmo adsorpcji przy ok. 1640 cm-1.

Tab. 6: Gtéwne skiadniki badanych materiatow i charakterystyczne pasma IR

Czarna
herbata

Papryka

L stodka

PasmalR

3410-3450 cmt (0-H; v)

1450 cm! (O-H, 6)
Polisacharydy 22-27% 60-70% 50-55%

1000-1250 cmt (O-H, 8)
950-1050 cm! (C-0; v)

3200-3300 cmr! (N-H; v )

1620-1650 cm?!

Proteiny 14-18% 6-8% 12-20% (1 pasmo amidowe)

1530-1550 cm?
(2 pasmo amidowe)

3040 cm! (=C-H; v)

1730-1750 cm? (C=0; v)
Thuszcze 1-3% 2-7% 7-16%

1620-1650 cm! (C=C; v)
1050-1250 cmL (C-0; v)

3410-3450 cm* (0-H; v)
1710-1720 cm (C=0; v)

1-7% 1-4% 1610,1515 cm!
(pierscien fenylowy &)

Ligniny i polifenole 30-40%

1000-1150 cm? (C-0; v)

Zmiany w ksztatcie widm IR po kontakcie materiatu z nadtlenkiem wodoru s3 niewielkie
i niecharakterystyczne. Najbardziej widoczne réznice wystepuja dla drgan rozciagajacych =C-H
pochodzacych do nienasyconych kwasoéw ttuszczowych (3040 cm?). Sygnat ten jest widoczny
dla materiatéw bogatych w lipidy, tj. kawy i papryki, i zmniejsza sie podczas reakcji z H20».
Ta zmiana wynika z utleniania wigzan C=C, tj. tworzenia dioli lub epoksydéw, lub zerwania
fanicucha. Pozostate zmiany s3 mniej widoczne. Pewng modyfikacje widm mozna zaobserwowac
w obszarze 1480-1550 cm, jednakze jej pochodzenie jest trudne do wyjasnienia, poniewaz te

wartosci liczby falowej sg typowe dla kilku réznych grup funkcyjnych. Najprawdopodobniej
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zmiany te s3 zwigzane z utlenianiem amin, np. aminokwaséw czy aminosacharydéw,
skutkujgcym powstaniem C-nitro i C-nitrozo zwigzkéw, czyli powstaniem wigzania N=O0,
natomiast pasma

w omawianym obszarze sg drganiami rozciggajgcymi grupy N=0.

Jak pokazano, analiza prébek artykutéw spozywczych bedacych sktadnikami mieszanin
wybuchowych typu HPOM za pomoca FT-IR nie pozwala na ich rozpoznanie. Dlatego najczesciej
stosowane metody oceny ryzyka in situ, czyli spektroskopia Ramana lub FT-IR z uzyciem
przenosnych analizatoréw podczerwieni, ma zastosowanie jedynie do potwierdzania obecnosci
nadtlenku wodoru. Jednakze pewne niespecyficzne zmiany we wzglednych intensywnosciach i
ksztattach pasm daja szanse na rozwigzanie tego problemu po analizie bogatego zestawu prébek
mieszanin typu HPOM z artykutéw spozywczych i analizie widm za pomocg metod uczenia

maszynowego.
Analiza GC-MS
Czarna herbata.

Chromatogramy gazowe ekstraktéw metanolowych z czarnej herbaty [41] przed i po
kontakcie z nadtlenkiem wodoru przedstawiono na Ryc. 6. Gléwnym sktadnikiem (Tab. 7 i 8)
ekstraktu z czarnej herbaty jest kofeina (CA), Sladowe ilosci teobrominy, kwasy: palmitynowy,
oleinowy i linolenowy, fitol i monopalmityna (izomer 1- lub 2-). Stwierdzono takze
zanieczyszczenia pochodzace z materiatéw pojemnikéw na produkty i/lub wprowadzone
podczas produkgji herbaty, tj. 6-azabicyklo[3.2.1]oktan, oleamid i akrylan oktylu (lub akrylan 2-
etyloheksylu); wykryta 8-metoksykofeina tworzy sie prawdopodobnie samoistnie w ekstrakcie
metanolowym.
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Ryc. 6: Chromatogramy TIC GC-MS herbaty czarnej (na gorze) i herbaty czarnej poddanej dziataniu Hz0: (na dole); * - artefakty
zawierajqce krzem z fazy kolumnowej.

W ekstrakcie z czarnej herbaty poddanej dziataniu H,O2 wystepuje szereg nowych
zwigzkow: kwas metyloparabanowy, kwas dimetyloparabanowy (DMPA), 6,10,14-trimetylo-2-
pentadekanon, bezwodnik cytrakonowy, N-acetylopiperydyna, kwas nonanowy i heksanowy.

Tab. 7: Sktadniki wykryte w ekstraktach czarnej herbaty.

O (@]
Y X o N O N

~

N HN
;\JI % A Lo Lo
0 T N 0 T N o™ N 0 \

kofeina teobromina kwas metyloparabano kwas

tylop Wy dimetyloparabanowy

PO S

fitol 6,10,14-trimetylo-2-pentadecanon
o
bezwodnik cytrakonowy N-acetylpiperydyna
Tab. 8: Kwasy ttuszczowe i produkty ich rozktadu wykryte w badanych prébkach.
NG
~""COOH COOH
kwas pentanowy kwas heksanowy
A S N\
" COOH COOH
kwas nonanowy, kwas mirystynowy
(/\/\/\/\/\/\ COOH </\;\/\/\/\/COOH
kwas palmitynowy kwas palmitoleinowy
(:\//\/\/\/\/\COOH (/\;\/\/\/\/\/COOH
kwas stearynowy kwas oleinowy
COOH COOH
kwas linolowy, kwas linolenowy
OCH3 OCH3
OCH; \»/“\/”\v/\\/i\OCH3
1,1-dimetoksyheksan 1,1-dimetoksynonan
WC HO WC HO
2-heptenal 2-oktenal
AN N N CHO \/\/\/\/\C HO
2-dekenal 4-dekenal
\/\/\M CHO
2,4-dekadienal
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Kwasy dimetylo- i metyloparabanowy s3 produktami utleniania, odpowiednio: kofeiny
i teobrominy [42-44]. Rozszczepienie wigzania C=C powoduje powstanie kwasu 6,10,14-
trimetylo-2-pentadekanonu (z fitolu) [45], kwasu nonanowego (z kwasu oleinowego i jego
estréw) oraz kwasu heksanowego (z kwasu linolowego i jego pochodnych). Stwierdzono réwniez
odpowiednie aldehydy (w postaciach acetalu dimetylowego), tj. 1,1-dimetoksyheksan i 1,1-
dimetoksynonan, wystepujace w niskich stezeniach [46-50]. DMPA nie tworzy sie w czarnej
herbacie podczas przechowywania w kontakcie z powietrzem, zaréwno w postaci suchej, jak
imokrej. Stezenie kofeiny w czarnej herbacie utlenionej H>0; gwattownie spada; po 60 minutach
wynosi okoto jednej dziesigtej wartosci poczatkowej. Po 1 tygodniu kontaktu herbaty

z nadtlenkiem wodoru zwigzek ten staje sie niewykrywalny.

Stezenie DMPA wzrasta monotonicznie w serii probek przy czasie kontaktu herbata/H20-
1-60 min, ale spada w trakcie tygodniowego utleniania. Fitol ulega szybkiemu utlenieniu i nie jest
wykrywany w préobkach traktowanych H20; przez 5 min. Natomiast produkt utleniania, 6,10,14-
trimetylo-2-pentadekanon, jest stabilny, a jego steZenie jest prawie state we wszystkich prébkach
utlenionej herbaty. Obecno$¢ kwasu dimetyloparabanowego jest najlepszym wskaznikiem
kontaktu herbaty nadtlenkiem wodoru, gdyz produkt ten tworzy sie w stosunkowo duzych
ilosciach, jednak parametr ten mozna stosowa¢ jedynie w przypadku $wiezych probek.
W przypadku prébek starej czarnej herbaty, ktéra mogta by¢ poddawana dziataniu nadtlenku
wodoru przez diugi czas, na jej wykorzystanie do produkcji HPOM moga wskazywac nastepujace
wiasciwosci: brak kofeiny, fitolu i nienasyconych kwaséw tluszczowych, obecnos¢ 6,10,14-

trimetylo-2 -pentadekanonu i krétkotancuchowych kwaséw alifatycznych (C6 i C9).

Czas dziatania H20; mozna ustali¢ jedynie w ograniczonym zakresie na podstawie analiz
GC. Dla badanego materiatu stosunek [DMPA]/([DMPA]+[CA]) dobrze Koreluje z czasem reakgji
(Ryc. 7). Wartosci stezen bezwzglednych tych substancji nie sa dobrymi parametrami, poniewaz
obydwa zwigzki dobrze rozpuszczajg sie w wodzie, dlatego ich steZzenie w czastkach statych
stosowanych do analizy zmniejsza sie, jesli probke przemywa sie wodg, a straty analitu s trudne
do oszacowania. Poniewaz H20; jest stosowany w HME w ilosci stanowigcej znaczny nadmiar
w stosunku do CA, reakcje mozna przyblizy¢ za pomocg modelu kinetycznego pseudo-pierwszego
rzedu. Ze wzgledu na dalszy rozklad DMPA, stosunek [DMPA]/([DMPA]+[CA]) jest dobrym

prognostykiem czasu utleniania dla probek traktowanych przez 2 dni lub krocej.
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Ryc. 7: Zaleznosé czasowa stosunku [DMPA]/([CA]+[DMPA]) w herbacie czarnej podczas obrébki Hz02.

Kawa

Chromatogramy TIC-GC-MS przedstawiono na Ryc. 8.
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Ryc. 8: TIC GC-MS kawy (na gérze) i kawy poddanej dziataniu Hz0z (na dole); * - artefakty zawierajqce krzem z fazy kolumnowej.

Podobnie jak w przypadku czarnej herbaty, gtéwnym sktadnikiem (Tab. 9.) ekstraktu
metanolowego jest kofeina. Inne pomniejsze zwigzki to kwasy tluszczowe (palmitynowy,
oleinowy, linolowy) wolne i jako estry metylowe powstajace samorzutnie w roztworze metanolu,
monopalmityna, 4-winylogwajakol i 2,6-dimetylopirazyna. Wykryto takze $lady steroidow
roSlinnych: 3-sitosterolu, stigmasterolu i kampesterolu [51,52]. Wéréd zwigzkéw pochodzenia
syntetycznego zidentyfikowano akrylan oktylu i oleamid. W przeciwienistwie do herbaty czarnej,

utlenianie kofeiny w kawie zachodzi wolniej. Prawdopodobnie jest to efekt duzej zawartosci
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lipidow w tej drugiej. Po pierwsze, zwieksza to hydrofobowos¢ materiatu i utrudnia kontakt z
roztworem nadtlenku wodoru. Co wiecej, reszty nienasyconych kwaséw ttuszczowych dziatajg
jako zmiatacze molekularne nadtlenku i spowalniajg utlenianie Kkofeiny. W konsekwencji
powstawanie kwasu dimetyloparabanowego jest powolne, a poniewaz produkt ten ulega
kolejnym reakcjom, DMPA nie kumuluje sie w prébce i moze by¢ trudny do wykrycia. Niewielkie
ilosci kofeiny i DMPA s3 obecne w kawie nawet w probkach utlenionych w ciggu 1 tygodnia.
Dlatego DMPA jest stabym markerem dla mieszanin HME opartych na uktadzie kawa/H20,. W
utlenionej kawie mielonej mozna byto znaleZ¢ inne zwigzki: bezwodnik cytrakonowy, kwasy:

benzoesowy, pentanowy, nonanowy i 2,4-dekadienal (dwa izomery).

Tab. 9: Sktadniki wykryte w ekstraktach kawy

e A0S
L
HO N

4-winylogwajakol 2,6-dimetylopyrazyna
©/COOH
kwas bezoesowy (-sitosterol

-
-

N\

HO HO

stigmasterol kampesterol

Najlepszymi wyznacznikami wskazujgcymi, ze kawa zostata zmieszana ze stezonym
nadtlenkiem wodoru, jest zmniejszenie stosunku kwasu linolenowego do kwasu palmitynowego
oraz stosunku kofeiny do kwasu palmitynowego (na ten parametr moze wptywac takze
wymywanie kofeiny przez wode). W badanych prébkach pierwszy parametr zmniejsza sie z 2,12
do 1,15, a drugi z 0,65 do 0,42 w ciggu 60 min. reakcji. Parametry te nie pozwalajg jednak na

okreslenie czasu reakcji, gdyz charakteryzuja sie duza zmiennoscia i matg powtarzalnoscia.
Kurkuma

Trzy gtéwne sktadniki (Tab.10.) ekstraktu metanolowego kurkumy to ketony: Ar-
turmeron, o-turmeron i B-turmeron (kurlon). Do substancji drugorzednych zaliczaja sie
weglowodory terpenowe ([3-kariofilen, 3-seskwifellandren, Ar-kurkumen, dihydrokurkumen, o-
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zingiberen, oa-bergamoten) i alkohole (bergamotol, a-bisabolol). Wykryto rdéwniez
zanieczyszczenie syntetyczne - dikumen. Kilka sygnatéw pozostaje niezidentyfikowanych (Ryc.
9).

Ar-tumerone
o-tumerone

curlone

Ar-curcumene
a-zingiberene

C-bergamotene

B-sesquiphellandrene

B-caryophyllene
dihydrocurcumene
a-bergamotol

dicumene
u-bisabolol

|

curelignol

dimethyl-2-chromanone

4-vinylguaiacol

i coumaran
3

-(4-methylphenyl)butanal
3-(4-methylphenyl)butanoic acid

feruloylmethane

I
5.0

™~
w
N,
w

10.0
Ryc. 9: Chromatogramy TIC GC-MS kurkumy (na gérze) i kurkumy poddanej dziataniu H>202 (na dole)

Po potraktowaniu kurkumy H20, najszybszy rozktad obserwuje sie dla a-turmeronu;
nie ma go w prébkach juz po 1 minucie utleniania. Ta niestabilno$¢ jest spowodowana
wrazliwoscig endocyklicznego 1,3-dienu w konfiguracji cisoidalnej na utlenianie [54,55].
B-Turmeron (kurlon) jest bardziej stabilny; jest nadal wykrywany w kurkumie po 1 godzinie
reakcji z nadtlenkiem wodoru. Aromatyczny Ar-turmeron jest najbardziej trwaty i wystepuje
w matych stezeniach nawet po 1 tygodniu reakcji. W utlenionym materiale identyfikuje sie kilka
innych zwigzkéw, tj. 4-winylogwajakol, waniline, kumaran, cerulignol, dimetylo-2-chromanon
(prawdopodobnie izomer 4,7-), 3-(4-metylofenylo)butanal, feruloilometan, 3-(4 kwas -
metylofenylo)butanowy i monoglicerydy.
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Tab. 10: Sktadniki wykryte w ekstraktach kurkumy

iy

ey

iy

Ar-turmeron o-turmeron -turmeron (kurlon)
B-kariofilen [3-seskwifellandren Ar-kurkumen
dihydrokurkumen a-zingiberen a-bergamoten
OH
HO H5;CO CHO
)@\/\)\ j@/
| HO
a-bergamotol a-bisabolol wanillina
O
HO o X0
cerulignol 4,7-dimetyolo-2-chromanon kumaran

(0]
Hacow
HO

feruloilometan

kwas 3-(4-metylofenylo)butanowy

3-(4-metylofenylo)butanal

Produkty degradacji kurkuminoidéow to 4-winylogwajakol, wanilina, cerulignol i

feruloilmetan  [56,57], podczas gdy kwas  3-(4-metylofenylo)butanowy,  3-(4-
metylofenylo)butanal

i 4,7-dimetylo-2-chromanon powstaja podczas utleniania Ar-turmeronu i/lub Ar-kurkumenu.
Pochodzenie kumaranu nie jest jasne. Najbardziej charakterystycznymi markerami HME na bazie
mieszanin kurkumy z H0; jest brak o-turmeronu i jedynie Slady B-turmeronu (kurlonu).
W starszych prébkach nie ma réwniez Ar-turmeronu. Natomiast najbardziej charakterystyczne
dla probek utlenionych H202 i wystepujace w znacznych ilo$ciach sg kumaran i 4-winylogwajakol.

Zmniejszajace sie stezenia Ar-turmeronu i B-turmeronu (kurlonu) mozna wykorzysta¢
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do oszacowania czasu kontaktu kurkumy z nadtlenkiem wodoru (Ryc. 10.). Parametry te réznig
sie zakresem zastosowania. Ar-turmeron rozktada sie powoli, dlatego oznaczanie jego zawartosci
mozna stosowac przy co najmniej jednodniowym kontakcie kurkumy z nadtlenkiem wodoru,

natomiast zawarto$¢ B-turmeronu (kurlonu) zmniejsza sie w ciggu kilku godzin.
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ey E
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Ryc. 10: Zaleznos¢ czasowa f-turmeronu curlonu (A) i Ar-turmeronu (B) w kurkumie podczas traktowania Hz02

Stodka papryka

Chromatogram gazowy metanolowego ekstraktu stodkiej papryki [58] jest raczej ubogi
(Ryc. 11.). Gléwnymi sktadnikami (Tab. 11.) s3 wolne kwasy tluszczowe: mirystynowy,
palmitynowy, palmitoleinowy, linolowy i stearynowy. Jako sktadniki sladowe mozna znalez¢
monoglicerydy (monopalmityne, monolinolenine i monolinoleine), 2,4-dihydroksy-2,5-dimetylo-
3(2H)-furan-3-on, 3,5-dihydroksy-6-metylo-2,3-dihydro-4H-piran-4-on, kwas lewulinowy, maltol,
1-monoacetyne i dihydroaktynidiolid. Po kontakcie z H20, tworzy sie kilka nowych sktadnikéw,
tj. 2-heptenal, 2-oktenal, 2-decenal (dwa izomery), 4-decenal, 2,4-dekadienal (dwa izomery)
oraz kwasy: pentanowy, heksanowy i nonanowy [50]. Tworzenie sie tych czasteczek jest
zwigzane z rozszczepianiem ugrupowan nienasyconych kwaséw ttuszczowych. W niektérych

prébkach stwierdzono takze $lady epoksydowanego terpenoidu - 5,6-epoksydu 3-jononu.

Tab. 11: Sktadniki wykryte w ekstraktach papryki

2,4-dihydroksy-2,5-dimetylo-3(2H)- 3,5-dihydroksy-6-metylo-2,3-

furan-3-on dihydro-4H-pyran-4-on maltol
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Kwas lewulinowy 1-monoacetyna dihydroaktynidiolid
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Ryc. 11: Chromatogramy TIC GC-MS papryki stodkiej (na gérze) i papryki stodkiej poddanej dziataniu Hz02 (na dole)

Najbardziej charakterystyczng cecha stodkiej papryki poddanej dziataniu H,0: jest
malejacy stosunek zawarto$ci nienasyconych kwaséw tluszczowych do catkowitej zawartosci
kwaséw tluszczowych (od 0,89 + 0,02 do 0,72 * 0,05 w badanych prébkach po 60 minutach
reakcji). Inng jest obecnos¢ nienasyconych aldehydéw, np. 2-heptenalu, jednakze parametr ten
jest mniej stabilny ze wzgledu na lotno$¢ tych zwigzkéw. Niestety powyzsze parametry nie nadajg
sie do szacowania wieku probki i czasu reakcji ze wzgledu na matg powtarzalnos¢ uzyskanych
wynikow.

Wytwarzanie improwizowanych materiatéw wybuchowych typu HPOM oraz zagrozenie
jakie powoduja stanowig trudne wyzwanie dla organdw Scigania zajmujacych
sie fizykochemicznymi aspektami $ledztwa. Analizy GC-MS pozwalajg jednak na wykrycie
kontaktu materiatéw spozywczych z nadtlenkiem wodoru. W przypadku czeSci badanych
sktadnikow (kurkuma, herbata czarna) zmiany sg bardzo wyrazne, w przypadku pozostatych
(kawa, stodka papryka) zmiany majg gtéwnie charakter iloSciowy. Zmiany wykryte dla dwoch
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pierwszych materiatéw wykazujg wyrazng zaleznos¢ od czasu i pozwalajg okresli¢, ramy czasowe

zwigzane z wytworzeniem HPOM, co moze by¢ niezwykle pomocne w postepowaniu

procesowym.
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Ogdlnie rzecz biorac, badania takich mieszanin powinny skupia¢ sie na nastepujacych

etapach:

1. zabezpieczenie probki, wyptukanie nadtlenku wodoru, ekstrakcja, analiza GC-MS;

2. poszukiwanie markeréw utleniania; jezeli wystepuja, produkcja HPOM jest wysoce
prawdopodobna;
3. w przypadku potwierdzenia obecnosci markeréw utlenienia, niezbedne jest ilosciowe

poréwnanie ich stezen z tymi w materiale oryginalnym, nieobrobionym;
4. rekonstrukcja badanej mieszaniny i okreslenie zaleznosci stezenia markeréw HME

od czasu, oszacowanie wieku pierwotnej probki.

Obecne wstepne wyniki badan wskazujg na przydatnos¢ techniki GC-MS do badania HME na
bazie mieszanin artykutéw spozywczych i nadtlenku wodoru. Dalsze aspekty badan to analiza
HME zawierajacych inne sproszkowane produkty spozywcze (np.: czarny pieprz, maka, kaszka
dla dzieci, kakao, itd.) oraz zastosowanie réznych technik analitycznych, zwtaszcza chromatografii
cieczowej (HPLC, UPLC) oraz techniki mikroekstrakcji do fazy statej sprzezonej z chromatografia
gazowg SPME-GC.

53.2  Analizy $ladéw materiatéw wybuchowych z wykorzystaniem spektrometrii mas, ze szczegdinym
uwzglednieniem zastosowania adsorbentéw polimerowych do wstepnego zatezania analitow.

Charakterystyka i synteza porowatych polimeréw opartych na poli(2-oksazolinie)

Modyfikacja struktury poli(C3MestOx) z wykorzystaniem 4-AMP moze by¢ fatwo
przeprowadzona za pomocg amidacji katalizowanej przez silng baze organiczng, taka jak TBD.
Wocze$niejsze badania wykazaty mozliwo$¢ kontrolowania stopnia modyfikacji 4-AMP, zaréwno
stechiometrycznie, jak i kinetycznie. Kopolimery P(C3MestOx) funkcjonalizowane 4-AMP,
usieciowano DETA za pomocg procedury polimeryzacji HIPE w celu uzyskania porowatych
polimeréw na bazie poli(2-oksazolin). Zastosowana procedura HIPE wymaga uzycia dwdch
niemieszalnych ze sobg rozpuszczalnikow organicznych, ktére tworza emulsje stabilizowang
przez surfaktant Pluronic F-127, ktéry stanowi trojblokowy kopolimer sktadajacy sie z
centralnego hydrofobowego bloku glikolu polipropylenowego potaczonego z dwoma
hydrofilowymi blokami glikolu polietylenowego. Sieciowanie za pomoca DETA zachodzi w
utworzonej emulsji, co skutkuje powstaniem porowatej struktury o stosunkowo duzej
powierzchni wtasciwej, zapewniajgcej skuteczny kontakt z rozpuszczalnikiem podczas adsorpgji.

Wiasciwos¢ ta skraca czasy adsorpcji
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i zapewnia duza blisko$¢ grup funkcyjnych i powierzchni materiatu. Zr6znicowana ilo$¢
funkcjonalnosci 4-AMP w polimerach HIPE powinna wptywa¢ na wiasciwosci adsorpcyjne
materiatbw w stosunku do badanych zwigzkéw wybuchowych. Zgodnie z danymi
literaturowymi, grupy pirydylowe tworza silne oddziatywania z czastkami wielu materiatéw
wybuchowych [121].

Widma FT-IR wszystkich materiatéw porowatych, tj. PAOx-4AMPO-HIPE, PAOx-4AMP5-
HIPE, PAOx-4AMP10-HIPE i PAOx-4AMP20-HIPE, przedstawiono ponize;j.

—— PAOx-4AMP20-HIPE
—— PAOx-4AMP10-HIPE
—— PAOx-4AMP5-HIPE
—— PAOx-4AMPO-HIPE

T T T T T T

I T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber [cm™]

Ryc. 12: Widma FT-IR wszystkich materialow porowatych, ti PAOx-4AMPO-HIPE, PAOx-4AMP5-HIPE, PAOx-4AMP10-HIPE
i PAOX-4AMP20-HIPE.

Obecno$¢ identycznych grup funkcyjnych we wszystkich badanych materiatach porowatych
prowadzi do uzyskania podobnych widm wykazujacych niewielkie réznice w intensywnosci
okreslonych pasm. Wszystkie materiaty wykazujg pasmo absorpcji w 3420 cm (v N-H, szerokie
pasmo), 2920 cm1i 2850 cm? (v C-H), 1635 cm? (v C=0, silne pasmo), 1557 cm? (6 N-H), 1423
cm? (6 C-H) oraz 1251 cm? (v C-N). Ponadto, dla materiatéw zawierajacych 4-AMP w swojej
strukturze, mozna zauwazy¢ dodatkowe pasmo przy 1719 cm’l, zwigzane z obecnoscig
aromatycznego pierscienia pirydynowego. Tylko dla materiatu zawierajgcego najwieksza ilos¢ 4-

AMP (PAOx-4AMP20-HIPE) mozna zauwazy¢ pasmo przy 963 cm™ (Y CHarom).

Zdjecia SEM syntezowanych materiatéw porowatych o funkcjonalnosci przedstawiono

ponizej.
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Ryc. 13. Obrazy SEM dla: (a) PAOx-4AMPO-HIPE, (b) PAOx-4AMP5-HIPE, (c) PAOx-4AMP10-HIPE oraz (d) PAOx-4AMP20-HIPE.

Dla wszystkich materialdbw mozna zaobserwowac struktury o bardzo duzej porowatosci.
Widoczne pory majg Srednice na poziomie mikrometréw (Srednio okoto 5 um). Materiat PAOx-
4AMP20-HIPE wykazuje najwieksza ilo§¢ makroporow, prawdopodobnie ze wzgledu na jego
wysoki stopien funkcjonalizacji i wynikajaca z tego redukcje stopnia usieciowania, co skutkuje
mniejsza iloscia polaczen miedzyczasteczkowych. To powoduje uwieZnie wiekszej ilosci
rozpuszczalnika w utworzonej emulsji i skutkuje wieksza iloscig makroporéw w finalnym
produkcie. Obecno$¢ struktur o duzej porowato$ci mocno wptywa na ich wtasciwosci
adsorpcyjne ze wzgledu na wyzszg powierzchnie wiasciwg, ktdra prowadzi do wzrostu ogolnej
pojemnosci adsorpcji. Dzieje sie tak ze wzgledu na wieksza dostepnos¢ grup funkcyjnych dla
czasteczek analitow. Powierzchnie wtasciwe wyznaczone za pomoca sorpcji azotu wynosza
odpowiednio 36,80,41,07,43,51i 54,13 m2/g dla PAOx-4AMPO-HIPE, PAOx-4AMP5-HIPE, PAOx-
4AMP10-HIPE i PAOx-4AMP20-HIPE. Wskazuje to na uzyskanie materiatbw o wiekszej
powierzchni poprzez zwiekszanie stopnia funkcjonalizacji polimeréw, co jest zgodne z wynikami
obrazowania SEM. Otrzymane powierzchnie podobne s3 do tych, ktére zostaty opisane w
literaturze dotyczacej syntezy innych funkcjonalnych polimeréw za pomoca procedury HIPE [80].
Srednice mezoporéw, obliczone za pomoca metody BJH, sa podobne dla wszystkich uzyskanych

materiatéw i mieszczg sie w zakresie od 3,14 do 3,93 nm.
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Stabilnos¢ termiczna

Wyniki analizy termograwimetrycznej (TGA i DTG) materiatbw PAOx-4AMPO-HIPE,
PAOx-4AMP5-HIPE, PAOx-4AMP10-HIPE i PAOx-4AMP20-HIPE przedstawiono na ponize;j.

100

80 +

60

Weight [%]

40

—— PAOX-4AMPO-HIPE
20 1—— PAOX-4AMP5-HIPE
|—— PAOX-4AMP10-HIPE
——— PAOX-4AMP20-HIPE

T 1 ) 1 I T 1 1
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature [°C]

Ryc. 14. Wyniki analizy termograwimetrycznej (TGA i DTG) materiatow PAOx-4AMPO-HIPE, PAOx-4AMP5-HIPE, PAOx-4AMP10-HIPE

i PAOX-4AMP20-HIPE

Analiza termograwimetryczna wszystkich badanych materiatéw pokazata wstepowanie kilku
gtéwnych etapéw rozktadu. Analiza krzywych DTG ujawnita dwuetapowo$¢ jednej z faz rozktadu,
co oznacza wystepowanie 1gcznie trzech etapéw rozktadu dla wszystkich badanych materiatéw.
Pierwsza faza rozpoczyna sie od okoto 80°C i konczy sie przy okoto 250°C, i jest zwigzana z
uwalnianiem pozostatosci rozpuszczalnikéw i wilgoci uwiezionej w strukturze porowatej. W
trakcie tej fazy wszystkie cztery polimery tracg $rednio okoto 10% swojej poczatkowej masy.
Druga faza rozpoczyna sie przy okoto 270°C i konczy sie przy okoto 390°C, w jej trakcie wszystkie
cztery materialy tracg okoto 60% swojej poczatkowej masy. Prawdopodobnie proces ten
zwigzany jest z rozktadem grup funkcyjnych adsorbentéw i mniej termicznie stabilnych struktur
rdzenia polimeru. Trzecia faza, podczas ktorej masa wszystkich materiatéw ulega redukcji o okoto
80% wartosci poczatkowej, rozpoczyna sie natychmiast po poprzedniej i koniczy sie przy okoto
470 °C. Zjawisko utraty tak duzej czeSci masy probki w tym etapie sugeruje kompletny rozktad
struktur polimerowych. Podsumowujac, analiza TGA potwierdza dobrg stabilno$¢ termiczng
funkcjonalnych adsorbentéw. Badania pokazaly, iz adsorbenty wykazywaty minimalne straty
masy do temperatury 250°C, co oznacza, Ze moga wytrzyma¢ umiarkowane ogrzewanie bez
znacznego rozkladu. To potwierdza mozliwo$¢ ich zastosowania w technice FAPA-MS, gdzie

niezbedna jest termiczna desorpcja analitow.

334|Strona



Izotermy adsorpcji materiatow wybuchowych na badanych sorbentach

Probki srodowiskowe moga réznic sie odczynem pH w do$¢ szerokich zakresach, dlatego
parametr pH jest jednym z najwazniejszych w procesie analitycznym. Otrzymane adsorbenty na
bazie poli(2-oksazolin) sg hydrofilowe, co czyni je kompatybilnymi z roztworami wodnymi. W
celu sprawdzenia wptywu odczynu pH na wihasciwosci adsorpcyjne porowatych polimeréw
funkcjonalnych, przebadano zalezno$¢ miedzy pH prébki a obliczonymi warto$ciami geq (ryc.15.).
Zmiana pH roztworu wptywa zaréwno na stopien protonacji grup aminowych i pirydynowych
obecnych w strukturze adsorbentu, jak i na strukture analitu. Ma to miejsce np. w czasteczkach
kwasu pikrynowego, ktory zawiera grupy zdolne do reakcji protonacji/deprotonacji. W
strukturach  porowatych adsorbentéw istnieja grupy aminowe pochodzace od
dietylenotetraaminy oraz 4-AMP, z ktérych obie mogg by¢ protonowane przy niskich warto$ciach
pH. Nalezy zaznaczy¢, ze pKa dla grup aminowych wynosi okoto 10-11, podczas gdy pKa dla

grupy pirydynowej wynosi okoto 5.

—=— PAOX-4AMPO-HIPE —m— PAOX-4AMPO-HIPE —m— PACX-4AMPC-HIPE
Q160 19— PACK-4AMPS5-HIPE bw —8— PAOX-4AMPS-HIPE C30 18— PACX4AMPS-HIPE
—e— PAOx-4AMP10-HIFE A— PAOX-4AMP10-HIPE t—— PAOX-4AMP10-HIPE
140 4—¥— PAOX-4AMP20-HIPE // \ 1% PAOX-4AMP20-HIPE 27 1y PAOX-4AMP20-HIPE
24
120
214

Ryc. 15. Zaleznosci miedzy pH probki a obliczonymi wartosciami Geq.

Analizujac wartosci geq w funkcji pH (ryc. 15.), mozna zauwazy¢, ze dla wszystkich trzech
analitow i dla wszystkich czterech porowatych polimeréw istnieje wyrazne maksimum adsorpcji
przy pH 6, co $wiadczy o tym, Ze maksimum to jest zwigzane z podstawowg strukturg
porowatych polimeréw i moze by¢ wywotane stopniem protonacji grup aminowych,
oddziatujgcych z czasteczkami analitéw i/lub zwiekszajacych hydrofilowo$¢ i zapewniajacych
lepszy kontakt z roztworem analitu. Warto zaznaczy¢, ze optymalne pH nie zmienia sie wraz z
wprowadzeniem jednostek 4-AMP, ale maksymalna pojemno$¢ adsorpcji wzrasta wraz ze
wzrostem zawarto$ci 4-AMP. Izotermy adsorpcji trzech materiatow wybuchowych przez
porowate adsorbenty zostaty przedstawione ponizej jako wykresy zmian warto$ci geq W funkcji

stezenia rownowagowego.
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Ryc. 16. Izotermy adsorpcji (dopasowanie za pomocq réwnania Langmuira) zarejestrowane dla adsorpcji (a) kwasu pikrynowego, (b)
RDX, (c) PETN w temperaturze pokojowej i dla pH = 6

Warto$¢ qeq odpowiada ilo$ci adsorbatu adsorbowanego przez okreslong ilos¢ danego materiatu
polimerowego (zwykle 1 g) i determinowana jest przez stezenie rownowagowe. Parametr qm,
obliczony na podstawie modelu adsorpcji Langmuira moze by¢ poréwnywany dla réznych
adsorbentéw i reprezentuje teoretyczng maksymalng zdolnos¢ adsorpcji danego adsorbentu.

Parametry modelu adsorpcji Langmuira i wspétczynniki korelacji (R?) pokazano ponize;j.

Tab. 12. Parametry izoterm adsorpcji dopasowane za pomocq réwnania Langmuira uzyskane w temperaturze pokojoweji pH = 6

Langmuir Freundlich

adsorbat adsorbent . K R [mg.glafffmgl)l/n] 1/n R2
PAOx-4AMPO-HIPE 254413 0,01910,002 0,995 8,15+0,41 0,62+0,10 0,933
Kwas pikrynowy = PAOx-4AMP5-HIPE 296+15 0,021+0,002 0,999 10,2+0,53 061+0,10 0935
(TNP) PAOx-4AMP10-HIPE =~ 311116 0,014+0,001 0,997 7,1240,36 0,66+0,11 0,966
PAOx-4AMP20-HIPE =~ 334419 0,01940,002 0,995 7,6510,38 0,70£0,12 0,935
PAOx-4AMPO-HIPE = 11,01+0,6 0,017+£0,002 | 0,999 0,4940,03 054+0,09 0914
Heksogen PAOx-4AMP5-HIPE ~ 15,74+0,8 0,019+0,001 = 0,995 0,54+0,03 057+0,10 0952
(RDX) PAOx-4AMP10-HIPE = 16,24+0,8 0,0144+0,001 0,999 0,331£0,02 0,6510,12 0,965
PAOx-4AMP20-HIPE = 17,4+1,0 0,009+0,001 0,996 0,54+0,03 0,60+0,11 0,930
PAOx-4AMPO-HIPE 52,7+2,8 0,0154+0,001 0,980 1,184+0,06 0,65+0,12 0972
Pentryt PAOx-4AMP5-HIPE =~ 61,3+3,1 0,019+0,001 = 0,997 1,38+0,07 0,68+0,12 0,953
(PETN) PAOx-4AMP10-HIPE = 62,0£3,1 0,011+0,001 = 0,989 1,01+0,05 0,72+0,13 0,950
PAOx-4AMP20-HIPE = 80,0+4,1 0,00740,001 0,984 0,87£0,04 0,7510,13 0979

Wartosci R? uzyskane dla wszystkich adsorbentéw i adsorbatéw sg wyzsze niz 0,98. Fakt ten
pokazuje zgodno$¢ procesu adsorpcji z modelem adsorpcji Langmuira. Dla wszystkich trzech
adsorbatéw wartosci qm zwiekszajg sie wraz z rosngcym stopniem funkcjonalizacji porowatych
materiatéw polimerowych za pomocg 4-AMP. Kwas pikrynowy jest jedynym z badanych
analitow, ktéry ma grupe kwasowa, dlatego przypuszczano, Ze ten zwigzek powinien wykazywac
najwyzsze powinowactwo do badanych, zasadowych porowatych materiatéw PAOx. Zgodnie z
powyzszymi przewidywaniami, najwyzsze wartosci qm uzyskano dla kwasu pikrynowego (od
254 mg/g dla PAOx-4AMPO-HIPE, do 334 mg/g dla PAOx-4AMP20-HIPE). Zwiekszona adsorpcja

przy wiekszej zawarto$ci 4-AMP wigze sie ze wzrostem powierzchni adsorbentéw od 36,80 m?/g

336|Strona



dla PAOx-4AMPO-HIPE do 54,13 m?/g dla PAOx-4AMP20-HIPE oraz wzrostem liczby centréw
zasadowych. Wartosci qm uzyskane dla PETN wahajg sie od 52,7 mg/g dla PAOx-4AMPO-HIPE do
80,0 mg/g dla PAOx-4AMP20-HIPE. W przypadku heksogenu uzyskano najnizsze wartosSci gm w
zakresie od 11,0 mg/g dla PAOx-4AMPO-HIPE do 17,4 mg/g dla PAOx-4AMP20-HIPE. Wzrost
warto$ci qm wraz ze zwiekszaniem stopnia funkcjonalizacji 4-AMP obserwowany jest dla
wszystkich analitéw, chociaz jest on prawdopodobnie gtéwnie spowodowany zwiekszeniem

powierzchni materiatéw.

Wartosci gm dla adsorpcji kwasu pikrynowego na badanych polimerach s3 podobne
do tych obserwowanych dla mezoporowatej krzemionki MCM-41 [130], wynoszacych 327 mg/g,
i znacznie wyzsze od opublikowanej dla stabo zasadowego adsorbentu Amberlite IRA-67 (31,84
mg/g) [143]. Wartosci qm dla RDX byty nieco nizsze w poréwnaniu z komercyjnie dostepnym
weglem aktywowanym (22,6 mg/g) [93], ale znacznie wyzsze od uzyskanych dla hierarchicznych
sorbentéw organokrzemionkowych (0,23 mg/g) [106]. Mozna wiec wnioskowad, Ze uzyskane
porowate materiaty sg bardzo skutecznymi adsorbentami do adsorpcji kwasu pikrynowego
i PETN w poréwnaniu z innymi adsorbentami badanymi wczesniej. Parametry modelu adsorpcji
Freundlicha przedstawiono w Tabeli 12. WartoSci R? s3 generalnie znacznie nizsze
niz te, uzyskane dla modelu Langmuira. Wskazuje to na mniejsze zastosowanie modelu
Freundlicha do uzyskanych danych eksperymentalnych, w poréwnaniu z modelem Langmuira.
Wartosci 1/n dostarczajg informacji na temat intensywnosci adsorpcji lub heterogenicznosci;
wartosci blizsze zeru wskazujg na wzrost heterogenicznosci powierzchni [102]. Ponadto wartosci
nizsze od jednos$ci wskazuja na normalng izoterme Langmuira, podczas gdy warto$ci wyzsze od
jednosci sugeruja adsorpcje kooperatywna [94]. Dla adsorpcji wszystkich badanych materiatéw
wybuchowych na wszystkich badanych porowatych adsorbentach wartos$ci parametru 1/n
sq nizsze od jedno$ci, co potwierdza, Ze adsorpcja przebiega zgodnie z normalng izoterma
Langmuira. Ten wynik wskazuje, Zze adsorbaty nie oddziatuja ze sobg po adsorpcji i Ze miejsca
adsorpcji sg wzglednie daleko od siebie. Obliczone wartosci parametru Kr dla adsorpcji kwasu
pikrynowego wynosza od 7,12 do 10,15 mg/g (L mg?)¥/n, dla PETN od 0,88 do 1,38 mg/g (L mg
1)i/m a dla RDX od 0,33 do 0,54 mg/g (L mg1)i/n,

Przebadano réwniez mozliwos¢ wielokrotnego wykorzystania uzyskanych porowatych
adsorbentéw w procesach cyklicznych. Krok adsorpcji byt poprzedzony desorpcja za pomoca
roztworu amoniaku, co zapewnilo zerwanie interakcji tworzonych miedzy adsorbowanymi

czastkami a zagtebieniami molekularnymi. W rezultacie przeprowadzono pie¢ kolejnych cykli
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adsorpcji/desorpcji. Po pieciu cyklach pojemnos¢ adsorpcji jest zachowana na poziomie ponad
90% poczatkowej pojemnosci dla wszystkich badanych porowatych adsorbentéw i wszystkich
badanych materiatéw wybuchowych. Fakt ten potwierdza mozliwo$¢ regeneracji badanych

materiatow.

Badanie kinetyki adsorpcji materiatow wybuchowych na badanych polimerach

W celu zbadania kinetyki adsorpcji materiatbw wybuchowych przez opracowane
adsorbenty porowate, przeprowadzono serie eksperymentéw, ktore polegaty na obserwacji
zmiany stezenia adsorbatéw w czasie. Poréwnanie uzyskanych warto$ci qeq pozwala stwierdzic,
Ze najszybciej adsorbowany jest kwas pikrynowy, poniewaz 80% maksymalnej adsorpcji
osiggane jest w okoto 45 minut dla wszystkich badanych adsorbentéw. W przeciwienistwie do
kwasu pikrynowego, pentryt adsorbuje sie najwolniej, poniewaz 80% maksymalnej adsorpcji
osigga sie dopiero po okoto 90 minutach dla wszystkich badanych polimeréw. Adsorpcja
heksogenu plasuje
sie pomiedzy kwasem pikrynowym i pentrytem. W tym przypadku 80% maksymalnej adsorpcji
osiggane jest po okoto 60 minutach dla wszystkich badanych adsorbentéw. Mozna wnioskowac,
ze wzgledna szybko$¢ adsorpcji materiatéw wybuchowych jest zgodna z nastepujacym
porzadkiem: kwas pikrynowy > RDX > PETN. Dane dotyczace kinetyki adsorpcji zostaty
przeanalizowane za pomocg dwdch modeli kinetyki adsorpcji. Wartosci ki, ko i R?, obliczone
za pomocg modeli pseudo-pierwszego rzedu i pseudo-drugiego rzedu, pokazano w ponizszej

tabeli.

Tab. 13. Parametry kinetyki adsorpcji

model model
adsorbat adsorbent pseudo-pierwszego rzedu pseudo-drugiego rzedu
Ky R2 ky R2

PAOx-4AMPO-HIPE 1,62+0,11 0,995 0,11540,008 0,998
Kwas pikrynowy = PAOx-4AMP5-HIPE 1,64+0,11 0,992 0,066+0,005 0,994
(TNP) PAOx-4AMP10-HIPE 2,621+0,18 0,946 0,165+0,011 0,999
PAOx-4AMP20-HIPE 1,84+0,13 0,970 0,1134+0,008 0,999
PAOx-4AMPO-HIPE 0,808+0,056 0,876 0,807+0,057 0,998
Heksogen PAOx-4AMP5-HIPE 0,68510,048 0,982 0,23840,017 0,990
(RDX) PAOx-4AMP10-HIPE 0,986+0,068 0,963 0,181+0,013 0,997
PAOx-4AMP20-HIPE 1,344+0,091 0973 0,388+0,026 0,981
PAOx-4AMPO-HIPE 0,913+0,064 0,994 0,06510,005 0,996
Pentryt PAOx-4AMP5-HIPE 1,08+0,075 0,996 0,0631+0,005 0,996
(PETN) PAOx-4AMP10-HIPE 1,1740,083 0,868 0,187+0,013 0,999
PAOx-4AMP20-HIPE 0,85710,061 0,991 0,02240,002 0,994

Mozna zauwazy¢, ze dla wszystkich badanych adsorbentdéw i adsorbatéw wartosci R? obliczone
dla modelu pseudo-drugiego rzedu s3 wyzsze niz 0,98, podczas gdy dla modelu pseudo-
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pierwszego rzedu niektoére z tych wartosci sg niskie, np.: dla PETN absorbowanym na PAOx-
4AMP10-HIPE warto$¢ R? wynosi 0,868. Dowodzi to, iz do charakterystyki Kinetyki adsorpcji w
badanych uktadach powinien by¢ stosowany model pseudo-drugiego rzedu. Dla wszystkich
adsorbentéw wartosci ge obliczone z modeli kinetycznych zwiekszajg sie wraz ze zwiekszeniem
funkcjonalizacji 4-AMP, co koreluje z wynikami uzyskanymi z izoterm adsorpcji. Analiza wartoSci
k2 nie prowadzi do Zadnej korelacji w odniesieniu do zmian w stopniu funkcjonalizacji 4-AMP. Dla
okresSlonego adsorbatu wartosci k2 s3 podobne dla wszystkich adsorbentéw. Prawdopodobnag
przyczyng tego zjawiska jest pecznienie adsorbentéw polimerowych, ktore nastepuje po
wprowadzeniu ich do roztworu z adsorbatem. Zakiéca to proces adsorpcji na poczatku

eksperymentu.

Analiza termodynamiki adsorpcji

Poprzez przeprowadzeniu badan adsorpcji przy réznych temperaturach wyznaczono
parametry termodynamiczne procesu adsorpgji, tj. zmiany entalpii (AH), entropii (AS) i energii

swobodnej Gibbsa (AG). Obliczone wartosci AH, AS i AG s3 przedstawione w ponizej.

Tab. 14. Parametry termodynamiczne procesu adsorpcji, tj. zmiany entalpii (AH), entropii (AS) i energii swobodnej Gibbsa (AG).

AG
AH AS
adsorbat adsorbent [K] mol-1]
[Kjmol-1]  [Jmol-1K-1] 20°C 40°C 60°C

PAOx-4AMPO-HIPE ~ 3.14+0.22 643+45 -157+#11 | -170+12 -183%13
Kwas pikrynowy = PAOx-4AMPS-HIPE  6.00 £ 0.42 78.6+5.5 -170+£12  -186+13 -202+14
(TNP) PAOx-4AMP10-HIPE = 817 +0.57 869+6.0 -173+12 | -190+13 -208%15
PAOx-4AMP20-HIPE = 893 +0.61 90.2+6.3 -175+£12 | -193+14 -211%15
PAOx-4AMPO-HIPE = 2.34+0.16 421+29 999+0.7  -108+08 @ -11.7+0.8
Heksogen PAOx-4AMPS-HIPE ~ 1.76+0.12 42.6+29 -10.7+£0.7 @ -116+08 -124+09
(RDX) PAOx-4AMP10-HIPE = 235+0.16 449+31 -108+08 | -11.7+08 -126%09
PAOx-4AMP20-HIPE =~ 1.52+0.11 440+3.1 -114+08 -122+09 -131+09
PAOx-4AMPO-HIPE = 5.12+0.36 64.1+45 -137+10 | -150%x11 -162+11
Pentryt PAOx-4AMPS-HIPE  4.00 +0.29 623+44 -143+10  -155%11 -168+1.2
(PETN) PAOx-4AMP10-HIPE =~ 5.58+0.39 68.5+4.8 -145+10 | -158+11 -172+1.2
PAOx-4AMP20-HIPE =~ 5.87 +0.40 70.3+49 -147+11 | -161+12 -175%1.2

Dla wszystkich badanych materiatéw wybuchowych i adsorbentéw wartosci zmian entalpii sa
dodatnie, co oznacza, ze wszystkie procesy adsorpcji s endotermiczne. Dla adsorpcji kwasu
pikrynowego istnieje wyrazna korelacja miedzy rosngcym stopniem funkcjonalizacji resztami 4-
AMP a wrzrostem zmiany entalpii, co oznacza, Zze zwiekszenie zawartosci 4-AMP zwieksza
endotermiczno$¢ procesu. Z drugiej strony, nie mozna zaobserwowac takiej korelacji
w przypadku adsorpcji PETN i RDX, co sugeruje, Ze adsorpcja kwasu pikrynowego rézni sie

mechanizmem od dwdch pozostatych analitéw. Dla wszystkich adsorbentéw i adsorbatéw
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wartosci energii swobodnej Gibbsa s3 ujemne i malejg wraz ze wzrostem temperatury, co
dowodzi, Ze badane procesy adsorpcji s3 spontaniczne. Ponadto sita napedzajgca adsorpcje
zwieksza sie wraz ze wzrostem temperatury roztworu podczas adsorpcji. Oznacza to, Ze procesy
adsorpcji s3 kontrolowane przez entropie, prawdopodobnie poprzez uwalnianie czasteczek

rozpuszczalnika z aktywnej powierzchni adsorbentéw i/lub otoczki solwatacyjnej analitow.

Selektywnosci badanych materiatow

Wzgledna zdolnos$¢ adsorpcji obserwowana dla mieszaniny zawierajacej wszystkie trzy
badane materialy wybuchowe moze by¢ miarg selektywnosci badanych adsorbentéw
polimerowych. Informacja ta jest istotna przy analizie roztworéw, w ktérych mogg wystepowac
wszystkie te zwigzki. Pomiary wykonano dla roztworéw analitbw o tym samym steZeniu.
Warto$ci e, m (wyrazone w mmol g™') znormalizowano wzgledem najstabiej wigzanego

adsorbatu (RDX). Otrzymane wyniki sg przedstawione ponize;.

Tab. 15. Wyniki eksperymentdw selektywnosci (mmol g1 podzielone przez mmol g! otrzymane dla RDX).

adsorbat adsorbent
PAOx-4AMPO-HIPE PAOx-4AMP5-HIPE PAOx-4AMP10-HIPE PAOx-4AMP20-HIPE
Kwas pikrynowy
(TNP) 427 387 3.66 3.07

Heksogen

(RDX) 1 1 1 1

Pentryt

(PETN) 2.32 247 2.36 247

Wsréd wszystkich uzyskanych porowatych adsorbentéw najnizsza selektywno$¢ stwierdzono
dla RDX, a najwyzszg, zgodnie z przewidywaniem, dla kwasu pikrynowego. Otrzymane wyniki
selektywnosci Korelujg z wynikami maksymalnej pojemnosci adsorpcji obliczonej z modelu
Langmuira. Jednak warto$ci selektywnosci uzyskane dla kwasu pikrynowego malejg wraz z
rosnacg funkcjonalizacjg resztami 4-AMP, podczas gdy wartosci uzyskane dla PETN s3g dosc¢
podobne dla wszystkich materiatéw funkcjonalnych. Wynika z tego, Ze wzrost stopnia
funkcjonalizacji za pomoca 4-AMP, ktory koreluje ze zwiekszeniem powierzchni, powoduje
obnizenie selektywnosci adsorbentéw. Ponadto wyniki selektywnosci nie koreluja z kinetyka
adsorpcji, co sugeruje, ze adsorpcja jest odwracalna, a wiec dla mieszaniny zwigzkéw zachodzi

réwnowaga dynamiczna.

Eksperymenty FAPA-MS - zastosowanie badanych materiatow do analizy sladéw materiatéw
wybuchowych
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Funkcjonalne adsorbenty porowate mogg by¢ wykorzystywane do bezposredniej
iloSciowej analizy materiatéw wybuchowych w roztworze wodnym za pomocg techniki FAPA-
MS. Po réwnowagowym wysyceniu adsorbentéw w roztworze zawierajgcym anality, s3 one
bezposrednio przenoszone do uktadu FAPA-MS w celu przeprowadzenia analizy. Materiat jest
umieszczany wewnatrz podgrzewacza, ktéry powoduje desorpcje analitéw (materiatéw
wybuchowych) ze struktury polimeru i ich wprowadzenie do strumienia plazmy, ktéry
przeptywa bezposrednio nad palnikiem. W trakcie analizy rejestrowane sa chromatogramy
(profile) pojedynczych jonéw (EIC), poniewaz pozwalajg one $ledzi¢ zmiany intensywnosci
sygnatu. Dla kwasu pikrynowego, RDX i PETN charakterystycznymi jonami byly sygnaly
rejestrowane, odpowiednio, przy m/z 228, 267 i 361 Th. Analiza iloSciowa byta wykonana przez
numeryczne catkowanie EIC, ktére przeprowadzono dla pieciu osobnych pomiaréw w celu
okreSlenia $rednich warto$ci z odchyleniami standardowymi. Warto$ci poréwnawcze
(odniesienia) zostaty obliczone z pomiaréw wykonanych w tych samych warunkach
eksperymentalnych, z uzyciem czystego rozpuszczalnika. Wyznaczone wartosci LOD i zakresy

liniowosci podsumowano w tabeli ponize;j.

Tab. 16. Parametr granicy wykrywalnosci (LOD) i zakresy liniowosci uzyskane dla eksperymentéw FAPA-MS.

r6bka LODs Zakres liniowoSci
p TNP RDX PETN TNP RDX PETN
Préba dlepa 1yM  10puM  10xM | 1uM-01mM  10uM-01mM  10uM-0,1mM

PAOx-4AMPO-HIPE 0,1uM 5uM 1uM 0,1 uM-0,1 mM 5uM-0,1 mM 1 uM-0,1 mM
PAOx-4AMP5-HIPE 0,1 uM 5uM 1uM 0,1 uM-0,1 mM 5 uM-0,1 mM 1uM-0,1 mM
PAOx-4AMP10-HIPE 50 uM 5uM 0,5 uM 50 uM-0,1 mM 5 uM-0,1 mM 0,5 uM-0,1 mM
PAOx-4AMP20-HIPE 50 uM 5uM 0,5 uM 50 uM-0,1 mM 5 uM-0,1 mM 0,5 uM-0,1 mM

Dla kwasu pikrynowego adsorbowanego przez PAOx-4AMPO-HIPE i PAOx-4AMP5-HIPE warto$ci
LOD poprawily sie 10-krotnie w poréwnaniu z LOD wyznaczonym dla analizy przeprowadzonej
bezposrednio z roztworu analitu (bez zatezania za pomocg adsorbentu), podczas gdy PAOx-
4AMP10-HIPE i PAOx-4AMP20-HIPE pozwolity osiggna¢ 20-krotne obnizenie LOD, osiagajac
granice wykrywalnoSci na poziomie 50 nM. Dla adsorpcji RDX polepszenie w granicach
wykrywalno$ci w poréwnaniu z analizg roztworu jest niewielkie, jedynie 2-krotnie dla
wszystkich uzywanych adsorbentéw. Wynika to z faktu, ze RDX jest zwigzkiem, ktory jest
najstabiej adsorbowany przez porowate adsorbenty. Granice wykrywalnosci dla PETN
adsorbowanego przez PAOx-4AMPO-HIPE i PAOx-4AMP5-HIPE poprawily sie 10-krotnie,
podczas gdy PAOx-4AMP10-HIPE i PAOx-4AMP20-HIPE pozwolily osiagna¢ 20-krotne obnizenie
LOD, osiggajac wartos¢ 0,5 uM. Oszacowane granice wykrywalnosci korelujg z danymi z izotermy
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adsorpcji, co oznacza, Zze najwiekszg poprawe granic wykrywalnosci osiggnieto dla kwasu
pikrynowego, podczas gdy najmniejszg poprawe granic wykrywalnosci osiggnieto dla RDX.

Poza badaniem granicy wykrywalnosci (LOD), przydatnos¢ adsorbentéw porowatych
zostata roéwnieZ oceniona poprzez pomiar liniowosci zaproponowanej metody analityczne;.
Liniowo$ci uzyskane przy uzyciu adsorbentéw porowatych byty do$¢ podobne; obszar liniowosci
zaczynat sie od tej samej koncentracji, co ustalony LOD, a gérna granica liniowosci wynosita
0,1 mM. Brak liniowosci powyzej tego stezenia, obserwowany dla wszystkich badanych
substancji wybuchowych, wynika z nasycenia putapki jonowej nadmierng iloscig jonéw. Te
obserwacje zostaty dodatkowo potwierdzone przez analize roztworéw czystych analitow, dla

ktérych réwniez zaobserwowano brak liniowosci przy stezeniach powyzej 0,1 mM.

Granice wykrywalnos$ci uzyskane dla kwasu pikrynowego byly podobne do tych
uzyskanych za pomocg techniki NIR po derywatyzacji fluorescencyjnymi fluoroforami
organicznymi [123] i s3 lepsze niz te uzyskane za pomoca sond luminescencyjnych opartych na
kompleksach 1,10-fenantroliny z Ln(Ill) [126]. Granice wykrywalnosci uzyskane dla RDX s3
lepsze niz wyznaczone dla czujnika opartego na fluorescencji typu FRET, opartego na siarczku
kadmu i difenyloaminie [95]. Warto$ci LOD zarejestrowane dla PETN s3 podobne do tych,
uzyskanych za pomoca detekcji kolorymetrycznej przy uzyciu agregacji ztotych nanoczastek z
udziatem argininy [138]. Podsumowujac, granice wykrywalno$ci uzyskane za pomocga nowo
opracowanych adsorbentéw porowatych w potaczeniu z FAPA-MS s3 co najmniej porownywalne
do LOD uzyskiwanych za pomocg innych technik, ktére pozwalajg na iloSciowa analize okreslonej

substancji wybuchowej w kilka minut.

Metoda FAPA-MS w potaczeniu z adsorpcja materiatéw wybuchowych pozwolita na
ocene wynikow uzyskanych w probkach wody rzecznej, w ktérych obecne sg inne substancje,
takie jak jony, zanieczyszczenia organiczne i mikroorganizmy. Potwierdzono odzysk analitow z
tak symulowanych probek srodowiskowych na poziomie 95.6-97.8% (Tab. 17), co dowodzi, ze
proponowana metoda moze by¢ stosowana do bezposredniej analizy probek wod naturalnych,
bez dodatkowych etapéw zatezania czy izolacji analitow. Wyniki te dowodza, Ze na procedure
analityczng nie ma istotnego wptywu obecnos$¢ innych (biologicznych) zwigzkéw w matrycy
probki.
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Tab. 17. Wyniki odzysku uzyskane podczas analizy rzeczywistych probek wody rzecznej.

adsorbat

Kwas pikrynowy
(TNP)

Heksogen
(RDX)

Pentryt
(PETN)

adsorbent

PAOx-4AMPO-HIPE
PAOx-4AMP5-HIPE
PAOx-4AMP10-HIPE
PAOx-4AMP20-HIPE
PAOx-4AMPO-HIPE
PAOx-4AMP5-HIPE
PAOx-4AMP10-HIPE
PAOx-4AMP20-HIPE
PAOx-4AMPO-HIPE
PAOx-4AMP5-HIPE
PAOx-4AMP10-HIPE
PAOx-4AMP20-HIPE

Tlo$¢ dodana

[uM]

10,0
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0

Parametry odzysku
Tlos¢é
znaleziona
[uM]
9.61
9.65
9.78
9.66
9.67
9.70
9.74
9.77
9.64
9.56
9.67
9.68

Odzysk
[%]

96.1
96.5
97.8
96.6
96.7
97.0
974
977
96.4
95.6
96.7
96.8
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6 Podsumowanie

Przewodnim tematem pracy byta problematyka improwizowanych materiatéw wybuchowych
tzw. HomeMade Explosives (HME) w ujeciu chemicznym. Badania tego zagadnienia zostaty
podzielone na dwie gléwne czeSci. Pierwsza dotyczyla analizy dostepnosci informacji
przedstawiajagcych metody otrzymywania HME, ich weryfikacji oraz problematyki dziatan
instytucji odpowiedzialnych za bezpieczenstwo panstwa w przedmiotowym zakresie. Jako drugi
kierunek badan wybrano problematyke analizy improwizowanych materiatéw wybuchowych
opartych na mieszaninach stezonego nadtlenku wodoru oraz sktadnikach spozywczych, oraz
badania mozliwosci zastosowania funkcjonalnych adsorbentéw w detekgji réznych materiatéw

wybuchowych w prébkach srodowiskowych za pomoca techniki FAPA-MS.

Pierwsze zagadnienie wynikato bezposrednio z zatozen projektu, realizowanego w ramach
programu ,Doktorat wdrozeniowy” (MEIN RP). Poczatkowym etapem badan byta proba
weryfikacji mozliwosci pozyskania informacji, pozwalajacych na produkcje improwizowanych
materiatbw wybuchowych oraz ich prekursoréw. Wnioski z przeprowadzonej kwerendy
pokazuja, iz istnieje ogromny dostep do informacji dotyczacych HME, niezaleznie od poziomu
wiedzy i doSwiadczenia osoby poszukujacej tego typu informacji. Co ciekawe, informacje
przyjmuja forme opracowan zaréwno amatorskich jak i naukowych. Kompilacja obydwu
rodzajow zZrddet daje efekt synergii, co znacznie poglebia wiedze na ten temat. Paradoksalnie,
opracowania posiadajgce forme ksigzek, dostepne sg w wielu ksiegarniach internetowych, gdzie
mozna je bezproblemowo zakupi¢. Co wiecej, na stronach internetowych firm sprzedajgcych
pomoce dydaktyczne dla stuzb odpowiadajacych za bezpieczenistwo, opublikowane sg katalogi
przedstawiajace atrapy urzadzen wybuchowych i zestawdéw treningowych, pozwalajace na
budowe catych laboratoriow HMEs w celach szkoleniowych. Przedmiotowe opisy przyjmuja
forme wykazow zawartego sprzetu potrzebnego do wytwarzania oraz opakowan z opisami
konkretnych substancji chemicznych. Znaczng cze$¢ opracowan dostepnych w sieci stanowig
odtajnione podreczniki wojskowe oraz stuzb specjalnych, w ktorych opisywane s3 metody
pozyskiwania HME do celéw dywersyjnych i sabotazowych. Dodatkowo, poszukujgc informacji
tego typu, mozna trafi¢ na otwarte fora internetowe, gdzie podawane sg informacje na wszystkich
mozliwych poziomach zawansowania. W Zrédtach tego typu istnieje réwniez bogata i
skrupulatnie opisana gataz tematyki dotyczacej detekcji materiatéw wybuchowych, w tym HME.
Podczas przeszukiwania zasoboéw Internetu, bez Zadnego problemu mozna trafi¢ na strony, w

ktorych powyzsze publikacje i opracowania s3 zebrane i pogrupowane na poszczegllne
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kategorie, a ich pozyskanie zamyka sie w maksymalnie kilku ,kliknieciach”. Podczas analizy
7zrédet pozyskano kilkaset réznego rodzaju opracowan, w ktérych podane informacje
potwierdzajg sie wzajemnie. Nalezy podkresli¢, Ze nawet pobiezne poznanie podstaw
otrzymywania improwizowanych materiatéw wybuchowych i budowania na ich bazie urzadzen
wybuchowych, i p6Zniejsza aktywacja wyobrazni i inwencji twdrczej pozwala sprawcy na
pomijanie doktadnej analizy dostepnych informacji i procedur. Podczas analizy przedmiotowej
tematyki zauwazono praktycznie nieograniczone mozliwosci otrzymywania réznego rodzaju
improwizowanych materiatéw wybuchowych, co spowodowato zawezZenie zakresu opracowania
oraz wytypowanie czesci HMEs do dalszych badan. Materiaty wybuchowe, ktérych wtasciwosci
potwierdzono wielokrotnie w wielu publikacjach naukowych i ktére sa dobrze znane
funkcjonariuszom stuzb, zajmujacym sie bezpieczenstwem chemicznym i pirotechnikg,
pominieto. Przebadano improwizowane materiaty wybuchowe, ktérych wtasciwosci nie byty
dotychczas opisane wystarczajaco. Badania poligonowe opieraly sie na testowaniu materiatow
wybuchowych wytworzonych na bazie azotanu(V) amonu, chloranu(V) potasu, nitrometanu i
stezonego nadtlenku wodoru. Azotan(V) amonu pozwala na wytwarzanie improwizowanych
materiatéw wybuchowych z glinem i magnezem o réznych gradacjach, nitrometanem czy tez
cukrem pudrem. Chloran(V) potasu umozliwia produkcje mieszanin wybuchowych o
plastycznych konsystencjach, w ktérych sktadnikami byly m.in. pasta do butéw, masto
orzechowe, smalec, nafta, olej do smazenia i inne. Badano metody podnoszenia wrazliwosci
nitrometanu na pobudzenie impulsem detonacyjnym. Badania pokazaty mozliwo$¢ uczulania
tego zwigzku r6znymi aminami w stanie czystym, tj. etyloamina czy tez anilina, jednakze ten sam
efekt uzyskano za pomocg utwardzaczy tworzyw sztucznych, wody amoniakalnej, a nawet
papieru toaletowego lub wkiadu chtongcego pieluch dzieciecych. Stezony nadtlenek wodoru (ok.
60%) pozwala na uzyskanie mieszanin opisywanych jako HPOM (ang. hydrogen peroxide organic
matter/material), w ktdrych sktadnikami mogg by¢ produkty spozywcze, tj. kawa, herbata,
cynamon, kakao, papryka, kurkuma, mak, liScie melisy czy kaszka mleczna dla dzieci. Wyniki
badan wraz z podstawowymi informacjami dotyczacymi problematyki improwizowanych
materiatbw wybuchowych przedstawiono w formie poradnika dla stuzb. Wytypowane
mieszaniny HPOM stanowily przedmiot Kolejnych badan, w ktérych analizowano wptyw
nadtlenku wodoru na sktadniki spozywcze w celu wytypowania markeréw, mogacych mie¢
zastosowanie w dziataniach $ledczych. Przyjety tok badan zaktadat zréznicowanie czasowe
kontaktu H20; ze sktadnikami spozywczymi. Sktadniki spozywcze: herbate, kawe, kurkume i
papryke czerwong oraz wytworzone na ich bazie mieszaniny HPOM badano, wykorzystujac
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spektrometrie w podczerwieni (FT-IR) oraz chromatografie gazowa sprzezong ze spektrometrig
mas (GC-MS). Réznice uzyskanych widm IR mieszanin HPOM, w poréwnaniu z czystymi
sktadnikami spozywczymi, s3 niewielkie i niecharakterystyczne, dlatego prosta analiza FT-IR
badanego materiatlu nie pozwala na rozpoznanie prébek artykutéw spozywczych bedacych
sktadnikiem mieszanin wybuchowych opartych na sproszkowanych artykutach spozywczych i
nadtlenku wodoru. Dlatego najczeSciej stosowane metody oceny ryzyka in situ, czyli
spektroskopia Ramana lub FT-IR z uzyciem przeno$nych analizatoréw podczerwieni, ma
zastosowanie jedynie do potwierdzania obecnosci nadtlenku wodoru. W przypadku
zastosowania techniki GC-MS uzyskano wyniki pozwalajgce za zastosowanie jej w analizie
przedmiotowych mieszanin. Ekstrakt z czarnej herbaty poddanej dziataniu H>0; zawiera m.in.
kofeine i produkt jej utleniania - kwas dimetyloparabanowy (DMPA). Nie tworzy sie on w czarnej
herbacie podczas przechowywania w kontakcie z powietrzem, zaréwno w postaci suchej, jak i
mokrej. Dlatego stosunek stezen: [DMPA]/([DMPA]+[kofeina]) dobrze koreluje z czasem reakcji.
Poniewaz H20: jest stosowany w HME w iloSci stanowigcej znaczny nadmiar w stosunku do
kofeiny, reakcje mozna przyblizy¢ za pomoca modelu kinetycznego pseudo-pierwszego rzedu. Ze
wzgledu na dalszy rozktad DMPA, stosunek [DMPA]/(|[DMPA]+[kofeina]) jest dobrym
prognostykiem czasu utleniania dla prébek traktowanych nadtlenkiem wodoru przez 2 dni lub
krécej. W przypadku kawy najlepszymi wyznacznikami wskazujacymi, Ze kawa zostata
zmieszana ze stezonym nadtlenkiem wodoru, jest zmniejszenie stosunku kwasu linolenowego do
kwasu palmitynowego oraz stosunku kofeiny do kwasu palmitynowego. Najbardziej
charakterystycznymi markerami HME na bazie mieszanin kurkumy z H»0; jest brak a-turmeronu
i jedynie sladowe ilo$ci 3-turmeronu (kurlonu). Dlatego zmniejszajace sie stezenia Ar-turmeronu i
B-turmeronu (kurlonu) mozna wykorzysta¢ do oszacowania czasu kontaktu kurkumy z
nadtlenkiem wodoru. W przypadku papryki najbardziej charakterystyczng cecha poddania jej
dziataniu H>0; jest malejgcy stosunek zawarto$ci nienasyconych kwaséw ttuszczowych do
catkowitej zawartos$ci kwaséw tluszczowych. Kolejny problemem poruszonym w pracy byt
potencjalny negatywny wptyw materiatéw wybuchowych na srodowisko. O ile mieszaniny typu
HPOM opierjq sie gtéwnie na sktadnikach naturalnych i nadtlenku wodoru, co sugeruje ich niski
wptyw na sSrodowisko, to materiaty wybuchowe typu wojskowego oraz cywilnego produkowane
komercyjnie, jak i te, produkowane nielegalnie w improwizowany sposob, stanowia szeroki zbior
réznego rodzaju zwigzkéw chemicznych i mogg stanowi¢ zagrozenie, nie tylko z powodu
wiasciwosci wybuchowych, ale réwniez z przyczyn negatywnego oddzialywania na ekosystemy.

Dlatego zaproponowano wykorzystanie funkcjonalnych adsorbentéw polimerowych w celu
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przygotowania prébek srodowiskowych do badania poprzez zatezanie. Opracowano synteze
funkcjonalnych adsorbentéw porowatych, wykorzystujac krétkotanicuchowe poli(2-oksazoliny)
funkcjonalizowane faficuchami boczny 4-aminometylopirydyny (4-AMP). Otrzymane materiaty
zostaly scharakteryzowane; réznity sie istotnie, obok zawartosci reszt 4-AMP, powierzchnig
wiaséciwa. Zbadano adsorpcje przedstawicieli gtéwnych grup substancji wybuchowych, tj. kwas
pikrynowego, heksogenu i pentrytu, na otrzymanych materiatach porowatych. Adsorpcja
wszystkich badanych substancji wybuchowych przebiegata zgodnie z modelem izotermy
Langmuira, przy czym wzrost porowato$ci miat znaczacy wplyw na maksymalng pojemno$¢
adsorpyjna danego materiatu. Adsorpcja byta najbardziej skuteczna, gdy pH roztworu wynosito 6.
Najwyzsza maksymalng pojemno$¢ adsorpcji zaobserwowano dla kwasu pikrynowego,
nastepnie dla PETN, a najnizszg dla RDX. Kinetyka adsorpcji wykazala, ze proces adsorpcji
opisywany jest przez model pseudo-drugiego rzedu. Szybkos¢ adsorpcji badanych adsorbatéw
jest najwieksza dla kwasu pikrynowego, najnizsza dla PETN. Badanie parametréw
termodynamicznych wykazato, ze dla wszystkich substancji wybuchowych adsorpcja jest
procesem endotermicznym, napedzanym wzrostem entropii a zwiekszanie temperatury sprzyja
procesowi adsorpcji. Badania dotyczace ponownego wykorzystania adsorbentéw wykazaty, ze
spadek pojemnosci adsorpcji po 5 cyklach adsorpcji/desorpcji wynosit mniej niz 10%, co
pokazuje mozliwosci ponownego wykorzystywania opisanych polimeréw. Wykazano takze, ze
otrzymane adsorbenty sa skutecznymi materiatami do iloSciowego oznaczania substancji
wybuchowych poprzez bezposrednie skojarzenie ze spektrometriag masowa z jonizacja FAPA. Dla
kwasu pikrynowego, substancji, ktéra byta adsorbowana w najwiekszej ilosci i z najwyzsza
selektywnoscig, granice wykrywalnosci (LOD) byty 20-krotnie lepsze w porédwnaniu do
bezposredniej analizy roztworu analitow. Praktyczne zastosowanie opisanej techniki analityczne;j
przedstawiono podczas analizy prébki wody rzecznej zanieczyszczonej badanymi substancjami
wybuchowymi i potwierdzito, zZe efekty matrycowe nie maja istotnego wplywu na uzyskane
wyniki. Mozna wiec stwierdzi¢, ze uzyskane adsorbenty porowate z poli(2-oksaoliny) mogg by¢
skutecznie wyKkorzystywane do selektywnej adsorpcji réznych substancji wybuchowych, a
nastepnie do ich iloSciowego oznaczania w prébkach $rodowiskowych przy uzyciu techniki
FAPA-MS. Rozwigzanie to moze mie¢ duze zastosowanie w ocenie skazenia $rodowiska
pozostato$ciami materiatbw wybuchowych, pochodzacych z ich produkcji, badan oraz
unieszkodliwiania. Dodatkowo, polaczenie przedmiotowej metody z elementami dziatan
Sledczych pozawala na typowanie potencjalnych miejsc nielegalnej produkcji materiatéw

wybuchowych oraz profilowania ich rodzaju.
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