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Abstrakt

Tento ¢lanek se zabyva degradaci peroxidové vybusniny hexamethylentriperoxidiaminu
(HMTD).Vzorky HMTD byly pfipraveny za pouziti rliznych katalyzatord. Produkty degradace
HMTD byly sledovany plynovou chromatografii v kombinaci s hmotnostni spektrometrii.
Byly zjistény vyznamné rozdily v mnozstvi degradacnich produktli mezi promytymi
a nepromytymi vzorky HMTD a mezi vzorky pfipravenymi s rGznymi katalyzatory.
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Abstract

This article deals with degradation of peroxide explosive hexamethylene triperoxide
diamine (HMTD). Samples of HMTD were prepared using different catalysts. Degradation
products of HMTD were follow up by gas chromatography in combination with mass
spectrometry. Significant differences in the amounts of degradation products between
washed and unwashed HMTD samples and between samples prepared with different
catalysts were found.
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Uvod

Vybusnina je smés sloucenin, jejichz prudkou reakci dojde k uvolnéni velkého mnozstvi
energie. Prdvodnimi znaky vybuchu jsou svételny a zvukovy efekt a tlakova vina.
Exotermickd povaha reakce je ddna vyssi vnitini energii reaktant( nez produkt(.®

Vyznamnou roli v soucasné bezpeénostni problematice hraji improvizovana vybusna
zarizeni, ktera se daji snadno pfipravit vdomacich podminkach, tzv. Homemade explosives
(HME).” P¥i jejich pfipravé se pouzivaji komeréné dostupné predméty a chemikdlie. Pravé
kvali snadné dostupnosti surovin predstavuji HME velkou hrozbu. Napfiklad podomacku
vyrabéné peroxidové vybusniny se syntetizuji z bézné dostupnych sloucenin, jako je
hexamin, aceton a kyselina chlorovodikova. V nedavné minulosti byly tyto peroxidové
vybusniny pouzity pfi bombovém utoku v PafiZi (listopad 2015), Bruselu (bfezen 2016),
Los Angeles (1999) nebo pfi pokusu o néj ve vefejné dopravé v Londyné (2005). Podle
bezpecnostnich analytikd FBI je pouziti peroxidovych vybusnin nejpravdépodobnéjsi
metodou bombového Utoku v USA.®

Teoreticka cast

Peroxidové vybusniny patfi do kategorie tfaskavin, coz jsou latky schopné velmi rychlého
pfechodu od explozivniho hofeni k detonaci. Vzhledem k jejich snadné iniciaci (tfeni, teplo,
elektricky vyboj...) se pouzivaji jako inicidtory v trhavinach. Jejich stupen manipula¢ni
bezpecnosti je velmi nizky, a je proto zadouci s nimi manipulovat s velkou opatrnosti.’
Predmétem této studie je hexamethylentriperoxidiamin (HMTD) a pravé jemu bude déle
vénovana pozornost.

HMTD

HMTD je bila krystalickd latka, jejiz strukturni vzorec (obr. 1) obsahuje tfi -O-O- peroxidové
skupiny. Pfi nizkych teplotach se vlivem velkého napéti ve strukture pfednostné Stépi
pravé vazba C-N namisto obvyklé vazby O-0.8 Nejjednodussi cestou pripravy je kysele
katalyzovana reakce hexamethylentetraminu s peroxidem vodiku. Nej¢astéji pouzivanym

6 KLAPOTKE, Thomas a Jiti PACHMAN. Chemistry of high-energy materials. 2nd ed. Berlin: De Gruyter, 2012.
De Gruyter graduate. ISBN 978-3-11-027358-8.

7 National Academies of Sciences, Engineering, and Medicine. Reducing the Threat of Improvised Explosive
Device Attacks by Restricting Access to Explosive Precursor Chemicals. Washington DC: The National
Academies Press, 2018. ISBN 0-309-46407-9, DOI: https://doi.org/10.17226/24862

8 DEGREEFF, Lauryn E., Michelle M. CERRETA a Christopher J. KATILIE. Variation in the headspace of bulk
hexamethylene triperoxide diamine (HMTD) with time, environment, and formulation. Forensic Chemistry.
2017, 4, 41-50. ISSN 24681709. Dostupné z: doi:10.1016/j.forc.2017.03.001

9 TURECEK, Jaroslav. Policejni pyrotechnika. Pizen: Vydavatelstvi a nakladatelstvi Ales Cenék, 2014.

ISBN 978-80-7380-510-4.
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katalyzatorem je kyselina citronova. Mdzou byt ale pouzity i jiné organické (mravenci,
octovy, stavelovd) nebo anorganické (sirova, fosforecna, dusicna) kyseliny.'% 12

/N /N

HMTD TMDDD |

O O O O O

0 \o c‘) o \o 0

Obr. 1: Strukturni vzorec HMTD a TMDDD'™

Rozklad peroxidovych vybusnin

Na rozklad HMTD a dalsich peroxidovych vybusnin se ve své studii zaméfili razni
autofi.> ™ ™ Ti zjistili, Ze stabilita organickych peroxid(i souvisi s délkou vazby O-O.
U acetonovych peroxidl Ize sledovat pfimou Uméru mezi délkou vazby a rychlostni
konstantou rozkladu peroxidu.”

V HMTD se viak pfednostné stépi vazba C-N.% Nizkd tenze péry taky komplikuje moznosti
jeho detekce. Jeho snadny rozklad na tékavé produkty (N,N-dimethylformamid, N,N-
methylenbisformamid, trimethylamin, hexamin) vSak umoznuje jeho sledovani pravé
na jejich zakladé. Pfitomnost jednotlivych rozkladnych produktd a jejich mnozstvi zavisi
na podminkach skladovéni (teplota, vlhkost). Pokud jsou vzorky vystaveny plGsobeni

10
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vody, dochdzi odstépenim dvou atomu vodiku k transformaci HMTD na tetramethylendi
peroxiddiaminodialdehyd (TMDDD, obr. 5).”*'* Na vznik rozkladnych produktt ma mimo
jiné vliv také zplsob pfipravy HMTD (katalyzator, prekurzory, ...).2

Experimentalni cast

V rdmci této prace byly napodobeny podminky doméci vyroby HMTD a byla sledovéna
kinetika jeho rozkladu béhem prvnich dvou mésict skladovani.

Pfiprava HMTD

Vzorky vybusnin byly syntetizovany v laboratofi Univerzity Pardubice. Pfi pfipravé HMTD
byly 2 g urotropinu rozpustény v 7,8 ml 30% peroxidu vodiku. Ke smési byly nasledné
pridany jako katalyzator 3 g monohydratu kyseliny citronové nebo 3,67 ml 31% kyseliny
sirové. Kadinka prikryta hodinovym sklem byla ponechana 24 h stat v chladici lazni
o teploté 15 °C. Vyloucené krystaly HMTD byly odfiltrovany. V pfipadé promytych vzorkd
byly krystaly HMTD dikladné promyty vodou, 1% uhli¢itanem sodnym a potom opét
vodou az do neutralniho pH.

Priprava vzorku
Kapalny nastiik

Vzorky uré¢ené pro kapalny nastfik byly pfipraveny odvazenim 10 mg vybusnin do 2 ml
Sroubovacich sklenénych vialek. Ty byly po uzavfeni vickem jesté didkladné ovinuty
parafilmem (zabranéni uniku tékavych produkt(). Takto pfipravené vzorky byly
uskladnéné na tmavém a suchém misté pfi teploté 22 °C. Pfesna navazka jednotlivych
vzorkU byla pouzita pro pozdéjsi korekci koncentraci rozkladnych produktd.

Pfred analyzou (po uplynuti doby starnuti) byl do vialky pfiddn 1 ml acetonu. Vialka byla
opét zajisténa parafilmem, 3 minuty protfepdvana na tfepacce pfi 350 ot./min a nasledné
uloZzena na 24 h v chladnicce pfi teploté 4 °C. Po 24 hodinach byla vialka opét 3 minuty
protfepavéna na tfepacce (350 ot./min) a 60 minut ponechéna v klidu. Teprve pak byl
déavkovan roztok nad usazenym nerozpustnym HMTD.

SPME z HeadSpace-prostoru nad pevnym vzorkem

Pro mikroextrakcituhoufazi byly vzorky (60 mg HMTD) navazeny do sklenénych krimpovacich
HS-vialek o objemu 20 ml. Vialky byly uzavieny vickem se septem PTFE/silikon a omotany
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parafinem. Vialky byly uskladnény na tmavém a suchém misté pfi 22 °C. Pfesnd navazka
jednotlivych vzorkud byla pouzita pro pozdéjsi korekci koncentraci rozkladnych produkta.

Mikroextrakce na tuhou fazi (SPME)

Mikroextrakce na tuhou fazi byla realizovdna pomoci vlidkna DVB/CAR/PDMS 50/30 um
(divinylbenzen/carboxen/polydimethylsiloxan). Vldakno bylo pfed kazdym pouzitim
kondiciovdno 30 minut pfi 270 °C.

V HS-vialce bylo vldkno umisténo cca 2 cm nad pevny vzorek. Expozice vldkna probihala
60 minut pfi laboratorni teploté.

GC-MS analyza

Vzorky byly analyzovdny na plynovém chromatografu Thermo Scientific Trace 1310
s hmotnostnim detektorem Thermo Scientific TSQ Quantum XLS Ultra a autosamplerem
Thermo Scientific Triplus RSH Autosampler. Pro separaci byla pouzita kolona RTX - Volatile
Amine (Restek) s délkou 30 m, vnitinim pramérem 0,32mm a tloustkou filmu 5 um.
Nosnym plynem bylo Helium.

SLL/SPL - GC/MS

Davkovac byl vyhfivan na 260 °C, do davkovace byl nastfikavan 1ul vzorku, ktery byl
prevadén na kolonu technikou splitless (veskery ddvkovany objem je pfeveden na kolonu).
Separace probihala v rezimu konstantniho tlaku nosného plynu 70 kPa. Latky byly eluovéany
v teplotnim gradientu 0.min: 40 °C - 5 °C/min - 200 °C - 25 °C/min - 270 °C. Celkova doba
analyzy byla 36,8 min. Teplota interface byla 250 °C a iontovy zdroj byl vyhfivan na
200 °C. Byla pouzita ionizace elektronem (El) o energie 70 eV, zaznamenavana byla spektra
v rozsahu hmot 20-400 m/z. Solvent cut time byl 4 min.

SPME-HS - GC/MS

Exponované vldkno bylo vklddano do nastfikového prostoru vyhtivaného na 260 °C.
Analyty byly pfevadény na kolonu technikou Split s pomérem 1:10. Separace probihala
v rezimu konstantniho tlaku nosného plynu 70 kPa. Latky byly eluovany v teplotnim
gradientu 0.min: 35 °C (1 min) - 25 °C/min - 210 °C (3 min). Celkova doba analyzy byla
11 min. Teplota interface byla 210 °C a iontovy zdroj byl vyhfivan na 200 °C. Byla pouzita
ionizace elektronem (EI) o energie 70 eV, zaznamendvana byla spektra v rozsahu hmot
20-200 m/z. Solvent cut time byl 0,2 min.
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Zpracovani a vyhodnoceni namérenych dat

Méfeni, sbér dat a vyhodnoceni chromatogramu bylo provedeno v softwaru Xcalibur 2.2
od spolec¢nosti Thermo Fischer Scientific. Latky byly identifikovany na zakladé podobnosti
hmotnostnich spekter s databazi NIST. Pro tvorbu kalibra¢nich zavislosti a vyhodnoceni
¢asovych zavislosti zmén mnozstvi rozkladnych produktl byl pouzit Microsoft Excel.

Vysledky a diskuse

Vsechny vzorky studované vybusniny byly pfipraveny v laboratofi na Univerzité Pardubice.
P¥i jejich syntéze byly pouzity dva nejcastéji vyuzivané katalyzatory, kyselina citronova
a kyselina sirova (obr. 2). Polovina vzorku byla promyta do neutralniho pH, druhd polovina
byla ponechana bez promyti, coZ mélo simulovat domdci pfipravu. Tak byly ziskany 4
varianty HMTD, pficemz od kazdé byl pfipraven vzorek jak pro kapalny nastfik, tak pro
SPME-HS.

[ HMTD ——

Kys. citronova H,SO,
| [
| } ! |

promyta nepromyta promyta nepromyta

Obr. 2: Schéma pfripravy jednotlivych vzorki HMTD urcenych pro studium degradace
v Case

GC/MS analyza rozkladnych produkti HMTD v acetonu

Pro urceni rozkladnych produktd byl nejprve proméfen vzorek HMTD stary 4 roky (z roku
2017). Jeho chromatogram je ukdzan na obr. 3. U tohoto vzorku se predpokladalo,
Ze je jiz znatné rozlozeny. Na zadkladé hmotnostnich spekter byl v tomto vzorku
identifikovan formamid (4), N-methylformamid (6), N,N-dimethylformamid (7),
N,N-methylenbisformamid (17) a hexamethylentetraamin (18).

Z identifikovanych rozkladnych produktd byly prvnich 62 dni od syntézy kvantitativné
sledovéany formamid, N-methylformamid, N,N-dimethylformamid ve vsech ¢tyfech
pfipravenych variantdch HMTD. Mnozstvi rozkladnych produktl bylo vypocitano z plochy
piku na zakladé kalibra¢nich kfivek ziskanych promérenim kalibra¢nich roztokd standard(
jednotlivych rozkladnych produktl. Hmotnostni koncentrace téchto tfi sledovanych
rozkladnych produktd v zavislosti na délce skladovani jsou uvedeny v tab. 1.
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Obr. 4 ukazuje vyvoj obsahu formamidu ve vsech ¢tyfech variantdch HMTD. Je ziejmé,
Ze v prvnich 62 dnech koncentrace formamidu témérF ve viech vzorcich stoupala. Casova
zavislost tvorby rozkladnych produkt(l je podobnd u vsech typl vzorkd. Zajimavé viak
je, ze u promytych vzorkl lze pozorovat vyssi koncentrace rozkladnych produktll nez
u vzork(, ze kterych nebyly odstranény zbytky katalyzator( a reaktant promytim. Zhruba
do 36. dne je nardst hmotnostni koncentrace formamidu téméf linearni. Po tom jeho
hmotnostni koncentrace ve vzorcich zac¢ina stagnovat. Prikladem je HMTD pfipravené
za katalyzy kyselinou citronovou a nasledné promyté do neutrdiniho pH. Ve 49. az 62. dni
uz neni pozorovan témér zadny prirtstek formamidu.

2.5E+09 -
8
A.U.
2.0E+09 10
1.5E+09
2 5
1.0E+09 - 4 9 17
@ 15 20
14

5.0E+08 7 12 16/ 18 I

1 I / 19
00E+00 - T L4 T . T * T 4 T L T " T ¥ 1

5 10 15 20 25 30

35t (min)40
Obr. 3: Chromatogram vzorku HMTD pfipraveného v roce 2017, méfeny v roce 2021,
podminky mérfeni viz kap. SLL/SPL-GC/MS, 1 — 2-butanon, 2 — n-hexan,

3 - 1-hydroxypropan-2-on, 4 — formamid, 5 — 1,3-dioxolan, 6 — N-methylformamid,

7 — N,N-dimethylformamid, 8 — 2-hexyl, 1,3-dioxolan, 9 — 4-hydroxy, 4-methylpentan-
2-on, 10 - 2,5-hexadienon, 11 - N-formylglycin, 12 - 3-etoxypropylamin, 13 — N,N-
diethylguanidin, 14 - neidentifikovano, 15 - neidentifikovdno, 16 — 2-aminoethyl,
N-methylendiamin, 17 - N,N-methylenbisformamid, 18 - hexamethylentertraamin,
19 - siloxan, 20 - siloxan
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Tab. 1: Hmotnostni koncentrace tfi rozkladnych produktd HMTD v jednotlivych vzorcich
sledované prvnich 62 dni od syntézy (katalyzator: E — kys. citronova promytd, F - kys.
citronova nepromytd, G — kys. sirovd nepromytd, H — kys. sirova promytd, p - hmotnostni
koncentrace analytu ve vzorku), a — pod mezi detekce

Stafi vzorku HMTD (dny)
Vzorek
0 1 5 8 14 20 36 49 62

- E 9.8 8.8 11,6 10,1 11.8 8.2 113 9,8 10,0

<

=3

S = F 13,6 11,4 14,6 12,0 10,6 10,2 14,5 103 9,5

2 £

g " | e 90 99 01 109 19 114 90 110 112

=

z

H 10,2 98 93 9,6 9.8 10,4 108 11,1 11,0
E 2,58 3,52 10,69 12,18 272 29,39 469 51,63 59,6

= N

g % F 3,01 325 2,67 3,75 12,36 14,51 33,52 36,21 43,05

g £

£ el

S S G 3,44 323 14,36 8,72 26,81 14,47 30,56 35,55 35,71

a
H 4,02 4,69 25,48 17,60 32,24 36,92 49,17 49,01 55,00

2 E .3 .. -1 -2 o 1 == 2 6,55 7.86 10,70

g N

£ & F .. 2 -2 g 8 _— s s @ 5,66 5,83 547

5 @

s £

=3

5 g G _— -2 -2 -2 -2 .2 3,33 5,45 7,23

£ -

z H -2 . -2 o s —_ 6,20 13,78 936
,-é E e e -1 -1 _— « @ 3,10 4,59 4,70
z N

CE B F —_ - o @ as 8 s - ® 021 0,19 2,63

Z £ £

z g‘ \%) G 2 2 2 2 2 .2 2 027 1,43
2 o
o
& H .2 e .2 .2 g = & 1,20 4,77 1,73

Pti urceni rychlostni konstanty vzniku formamidu jsme vychazeli z linedrniho narlstu jeho
koncentrace béhem prvnich 36 dna (obr. 4). To naznacuje, ze se jedna o reakci nultého
fadu.

p=p,+kt (1)

Bod protnuti osy y, tedy koncentrace v nultém dni skladovani (p ), byl zjistén proméfenim

pravé syntetizovaného vzorku HMTD (tab. 1., den 0). Rychlostni konstanta k ve vyznamu

pfirGstku formamidu ma hodnotu 1,31 pg formamidu na 1 mg HMTD za den. Dosazenim

vsech znamych hodnot do linearni rovnice (p, a k) se ziskal pro variantu nepromytého
HMTD pfipraveného za katalyzy kys. citronové vztah:

p=2,58+1,31t )

Rychlostni konstanty véetné odhadu jejich nejistot jsou uvedeny v obrdzku 4. Pokles

rychlosti narGstu formamidu po 36. dni by byl pak vysvétlitelny jeho dalsim rozkladem.
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Tato teorie o reakci nultého tadu vsak nekoresponduje s vysledky ziskanymi pro
vic jak 4 roky stary vzorek HMTD (obr. 3). Pokud by se uvaZovala reakce nultého fadu

za predpokladu nasledného rozkladu formamidu, nemél by v takto starém vzorku byt
formamid detekovan.

A B
50 Kys. citronova - promyta Kys. citronova - nepromyta
u
304
40
el 3l
£ 304 £ 24
g g
£ ] PEPo Kt g P=potk-t
o o
3 o | = | —— ——
= Pearson's r 0.9881 = 104 Pearson's r 0.9865
10 Adj. R-Square 0.9854 Adj. R-Square 0.9463
0 258 0 3.01
3 1.31£0.07 k 0.74 +0.08
0+ T T T . 0+ T T T )
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
t (den) t (den)
C D
Kys. sirova - promyta Kys. sirova - nepromyta
50
u 30 L
40
3 - 3
x 5 20
S 30 S
> >
2 [ p=potk-t 2 | p=potk*t
S 204 | IR EMBNEY | o [
= Pearson's r 0.9765 2 10 Pearson's r 0.9216
Adj. R-Square 0.9696 Adj. R-Square 0.8787
10 ) 4.02 0 3.44
3 142£0.12 K 0.82+0.14
0 T T T . 0t T v r .
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
t (den) t (den)

Obr. 4: Linedrni casova zavislost narlstu koncentrace formamidu ve vzorcich HMTD
pfipravenych pomoci rlznych katalyzatord béhem prvnich 36 dni, A — kys. citronova
promytd, B —kys. citronovd nepromyta, C — kys. sirova promytd, D - kys. sirova nepromyta

Na exaktni posouzeni rozkladu HMTD za vzniku formamidu by v3ak bylo potieba
pokracovat v experimentech a provést jesté dalsi méreni, minimalné jesté po 6 a 12
meésicich.
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Obr. 5: Chromatogram vzorku nepromytého HMTD pfipraveného za katalyzy kyselinou
sirovou po 28 dnech skladovani, SPME, 1 - formaldehyd, 2 — kys. mravenci, 3 - kys.
octovd, 4 - formamid, 5 — N-methylformamid, 6 — N,N-dimethylformamid, 7 - N-formyl
N-methylformamid

Analyza rozkladnych produkttit HMTD pomoci SPME-HS-GC/MS

Pouziti mikroextrakce tuhou fazi (SPME) jako extrakéni a zakoncentrovavaci techniky
umoznilo sledovani i velmi tékavych latek, jez byly v ptipadé analyzy kapalnych vzork{
eluovany pred rozpoustédlem.

V ¢asovém rozsahu 61 dni byl sledovan obsah 7 rozkladnych produktt (obr. 5). Tfi z nich,
formamid, N-methylformamid a N,N-dimethylformamid, byly pozorovény i ve vzorcich
rozpusténych v acetonu. Jako dal$i produkty rozkladu byly identifikovany formaldehyd,
kyselina mravenci a kyselina octova. Tyto produkty nebyly pfi analyze kapalnych vzork
detekovany, nebot, vzhledem k jejich tékavosti, byly eluovédny s mrtvym retencnim ¢asem
nebo v jeho blizkosti. Posledni identifikovanou latkou byl N-formyl N-methylformamid,
ktery doposud nebyl v ¢lancich popsan. Naopak trimethylamin, ktery je v literatufe
oznacovan jako jeden z hlavnich produktt rozkladu HMTD, nebyl detekovan ani v jednom
vzorku.

Vzhledem k absenci standardnich latek, nebyly proméreny jednotlivé kalibrac¢ni zavislosti.

V tab. 2 jsou proto uvedeny plochy jednotlivych latek vztazené na navazku 1 mg vzorku
HMTD. To bylo mozné za predpokladu linedrni odezvy detektoru.
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Formaldehyd

Ze ziskanych vysledk( je vidét, ze zatimco nepromyté vzorky nevykazovaly témér zadny
nardst obsahu formaldehydu, u promytych vzorkd se jeho mnozstvi zvysuje s prodluzujici
se dobou skladovani. V ptipadé kyseliny sirové (vzorek H) je tento nar(ist jesté vyssi nez
v pfipadé kyseliny citronové.

Kyselina mravenci

Nejintenzivnéjsim pikem pozorovanym v chromatogramu byl pik kyseliny mravendi.
I v jejim pFipadé Ize pozorovat rozdil mezi promytymia nepromytymi vzorky. Nepromyté
vzorky vykazovaly podstatné vyssi pocatecni obsah kyseliny mravenci nez vzorky
promyté. Zatimco mnozstvi kyseliny mravenci v promytych vzorcich linedrné nardstalo,
jeji obsah v nepromytych vzorcich se ménil jen nepatrné. Mirny narlist obsahu kyseliny
mravendci v nepromytych vzorcich je pozorovatelny po dvacdtém osmém dni. Nicméné,
po ctyficeti dnech skladovani se obsahy kyseliny mravenci v promytych a nepromytych
vzorcich vyrovnaly. U vzorku E (promyty HMTD, katalyzovany kys. citronovou) vykazoval
linedrni ndrdst obsahu kyseliny mravenci v zavislost na ¢ase. ZvétSovani plochy piku

kyseliny mravenci bylo tedy mozno popsat linedrnim vztahem:

A=A +k*t 3)

A B

356408 - Kys. citrénova - promyta Kys. sirova - promyta
] 3.5E+08 |
3.0E+08 o ™
3.0E+08 -
2.5E+08
2 2 25€+08+
g 2.0E+08 - 8
> 2, 20E+08
E 156408 E
> A=Ag+kt S 1.56+08 -] A=Ay +kt
< 108408 < | I—
< Pearson's r 0.9688 < Pearson's r 0.9805
Adj. R-Square 0.9262 1.0E+08 ~ Adj. R-Square 0.9537
5.0E+07 4 A0 9.03E6 £ 2.41E7 ) A0 2.15E7 £ 1.70E7
3 5.86E6 £ 6.71E5 5.0E+07 - 3 5.29E6 + 4.73E5
0.0E+00 T T T T T T ) T T T T v T )
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
t (den) t (den)

Obr. 6: Zavislosti ploch kys. mravenci vztazené na 1 mg navazky vzorku HMTD béhem 61
dni skladovani, A - katalyzator kys. citronova, promyty vzorek, B - katalyzator kys. sirova,
promyty vzorek

Kyselina octova
Kyselina octova se vyskytovala ve vzorcich v mnozstvich o jeden az dva fady nizsich nez

kyselina mravenci. Jednoznacné se vyssi mnozstvi kyseliny octové nachazelo ve vzorcich,
které nebyly promyty. V pfipadé katalyzy kyselinou sirovou se mnozstvi kyseliny octové
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v nepromytém vzorku béhem prvnich 20 dni vyrazné neménilo. Obdobné tomu bylo
i v pfipadé nepromytého vzorku pfipraveného za katalyzy kys. citronovou. V tomto
vzorku dokonce po 28 dnech skladovani mnozstvi kyseliny octové mirné vzrostlo. Naopak
v promytych vzorcich HMTD mnozstvi kyseliny octové uz od prvnich dn klesalo.

Tab. 2: Namérené plochy chromatografickych pikd rozkladnych produktld HMTD a jejich
pfepocet na 1mg vzorku (katalyzator: E — kys. citronovd promyta, F — kys. citronova
nepromytd, G - kys. sirova nepromyta, H - kys. sirova promytad), a — pod mezi detekce

Stari vzorku HMTD (dny)
Vzorek
6 12 19 28 40 49 61
= E 59.2 593 61.5 61.6 61.9 59.0 59.8
=
S
5 = F 57.5 64.2 66 60.2 60.1 58,9 64.6
2 &
3 G 60.0 60.8 61.1 59.1 61.1 624 61.3
2’-
H 614 65.0 60.6 63.5 59.4 61,4 62.8
N E 2,0 24 1.6 6.0 12,9 14.8 113
3 = F 4,0 3.2 1.6 2,7 2.8 2.9 2,1
z 2
£ > G 2,3 2.9 2.5 4.7 3.2 42 49
< H 1.9 2.2 1,9 12,5 28,4 214 23
N E 44,8 554 125.0 1622 2934 3189 3243
3 = F 2153 2258 2107 2380  268.1 2853 274,7
E 2
= > G 3233 320,6 316.3 319.2 351,8 3257 3301
= H 67.8 91.6 94.1 147.3 261.8 2942 330,1
g E 3.1 1.1 0.8 0.5 1.5 1.2 14
g = F 10,3 11.0 74 10.6 16.4 15.8 154
: 2
Z > G 6.5 7.1 7.4 52 2.9 44 5.7
Z\ﬁ "E
< H 3,2 13 0.9 0.7 0.3 1.0 0.4
= ¥ E . _— 0.3 0.3 0.6 0.5 0.7
z £ =
s E = F 2,0 1.3 0.5 0.4 0.3 0.4 0.2
sz G 4.1 1.0 2.3 1.3 1.1 0.8 0.7
=3 =
B < H -t 0.4 .1 0.2 03 0.4 03
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N-formyl N-methylformamid

Posledni identifikovanou latkou v chromatogramu byl N-formyl N-methylformamid.
Bé&hem prvnich dvou tydnl byl pozorovan prakticky jen v nepromytych vzorcich. Zde
jeho mnozstvi postupné klesalo, az se po dvou mésicich dostalo na zhruba desetinové
mnozstvi v pfipadé katalyzy kys. citronovou a zhruba Sestinové mnozstvi v pfipadé
katalyzy kys. sirovou. V promytych vzorcich HMTD nebyl v prvnich dvou tydnech N-formyl
N-methylformamid skoro vibec pozorovan. Teprve pozdéji se ho podafilo detekovat
v mnozstvi srovnatelném s nepromytymi vzorky.

Pokles N-formyl N-methylformamidu u nepromytych vzorkd probihal exponencialné, coz
by odpovidalo reakci prvniho faddu. Pravdépodobné se spis nez o rozkladny produkt, ktery
se v pribéhu casu dale rozklada, jednd o vedlejsi produkt syntézy HMTD.

Obecné reakci prvniho fadu popisuje rovnice:
[Al=[A]-e* (4)

Kde [A] je aktualni rovnovazna koncentrace, [A ] je pocatecni rovnovazna koncentrace
a k predstavuje rychlostni konstantu rozkladu. Protoze nebylo mozné spocitat
koncentrace, byla vynesena do grafu casova zavislost plochy piku vztazena na 1mg
navazky HMTD. Za pfedpokladu linearni odezvy detektoru A Ize z této rovnice odedist
rychlostni konstantu rozkladu N-formyl N-methylformamidu pro oba nepromyté vzorky
(obr. 6).

A B
Kys. citrénova - nepromyta Kys. sirova - nepromyta
‘ 4E+06 -
T A= Ace
2E+06 [ ) A=AV
Reduced Chi-Sqr ; ~ 5.14E10 E
5 Adj. R-Square 0.8951 5 3E+06 - Reduced Chi-Sqr 5.49E10
2 | A0 3.03E6 + 5.06E5 2 Adj. R-Square 0.9675
g -« -0.069 +0.015 S A0 5.13E6 + 3.67E5
> 2 2E+06 £ -0.041£0.004
g g =
= 1E+06 =
2 ]
< < 1E+06
< < |
0E+00 -
OE+00 T T T T T T J T T T T T T )
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
t (den) t (den)

Obr. 7: Zavislosti ploch N-formyl N-methylformamidu vztaZzené na 1 mg navazky vzorku
HMTD béhem 61 dni skladovani, A - katalyzator kys. citronovd, nepromyty vzorek,
B - katalyzétor kys. sirovd, nepromyty vzorek
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Zaveér

Hlavnim cilem této prace bylo studium degradace peroxidové vybusniny HMTD v ¢ase.
Byly studovany rozdily ve stabilité jednotlivych vzorkdi HMTD, vzniklych rozkladnych
produktech a jejich koncentracich v zavislosti na pouzitém katalyzatoru a promyti vzorku.

Pro sledovani rozkladnych produktl byly zvoleny dva pfistupy. Méné tékavé latky byly
studovany pomoci GC/MS s pouzitim kapalného nastfiku, zatimco tékavé latky byly
studovany pomoci GC/MS pouzitim mikroextrakce na tuhou fazi z prostoru nad pevnou
latkou. Kombinace téchto dvou metod umoznuje pomérné spolehlivé ur¢it rozdily
mezi promytymi a nepromytymi vzorky HMTD. Urceni pouzitého katalyzatoru je vsak
vybusnin. Pro pfesnéjsi urceni stafi by bylo nutné provést vétsi pocet méreni v delSim
¢asovém horizontu. Je také nutné vzit ohled na reprodukovatelnost téchto metod (hlavné
SPME-HS).
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