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XXI simpozijum o eksplozivnim materijama

ISPITIVANJE HEMIJSKE STABILNOSTI
BARUTA METODOM TECNE HROMATOGRAF 1JE

Rose Smileski', Anka Trajkovska-Petkoska' i Orce Popovski'
Izvod

Ispitivana je hemijska stabilnost jednog pretstavnika nitroceluloznih baruta, me-
todom te¢ne hromatografije. Stabilnost baruta odredivana je merenjem sadrzaja
zaostalog stabilizatora (difenilamina) i njegovih meduprodukata.

Ova ispitivanja sprovedena su aparaturom firme “Varian”, a hemikalije proizve-
dene po standardima “Merck-a”. Merenja su izvrSena na sobnoj temperaturi —
bez termostatiranja.

Na osnovu dobivenih hromatograma ustanovljena je prisutnost stabilizatora u
granicama od 0,9 — 1,2%, odakle sc moze konstatovati da je ispitivani barut
hemijski stabilan i isti sc moze i dalje upotrebljavati.

Kljucne reci: barut, stabilnost, difenilamin.

Uvod

Eksplozivne materijc su takve supstance koje imaju sposobnost da pod uticajem
spoljnih impulsa, brzo hemijski se razlazu i pri tome oslobadaju gasove zagreja-
nih na nekoliko hiljada stepena Celzijusovih [1,2]. Za jednostavniju identifika-
ciju, izuCavanje i upotrebu, cksplozivne materije se grupisu po raznim osnova-
ma, medutim, dominantna je podela po njihovoj primeni i to: inicijalne, brizan-
tne, potisne (baruti) i pirotehnicke smcsc.

Sve ove eksplozivne materije povezuju dve osnovne osobine: osctljivost na
spoljne uticaje i stabilnost izrazena kroz njihove sposobnosti da satuvaju pocet-
ne osobine u odredenim granicama za predvideni period upotrebe.

Hemijska stabilnost cksplozivne materije podrazumeva njihovu sposobnost da u
toku skladistenja municije u hemijskom smislu ostanu nepromenjcne odredeni
broj godina. Medutim, poznato je da je nitroceluloza osnovna komponenta svih
baruta koji se koriste za laboraciju klasi¢ne municije i kao takva spontano se
razlaze (sl. 1). Kao krajnji produkti nastaju CO,, CO, N, NO, N,O i H,O0. U

1
Voena akademija “General Mihailo Apostolski” Skopje, R. Makedonija
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[
ovakvim uslovima smanjujc s¢ toplinska vrednost cksplozivne materije, t¢ dolazi
do gubljenja mchanickih svojstava.
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SI 1. Strutkurna formula nitroceluloze $5C

Porcd temperaturc, na mehanizam same denitracije nitroceluloze imaju svoj uti-
caj i sledeci faktori: termicke promenc, uticaj gasova i para u Cahurama ili amba-
lazi i dr. [4].

Veéi uspeh u pogledu stabilizacije baruta postignut je uvodenjem difcnilamina
kao stabilizator, a ncto kasnije uvode se i druga hemijska jcdinjcnja‘stabilizatori
kao na primer: karbamidi, urctani i dr. [4].

S obzirom d1 je stabilizator glavni akceptor azotnih oksida i isti je usko vezan sa
raspadom nitroceluloze, pretpostavlja sc da je sadrzaj preostalog (neizrcagova-
nog) stabilizatora u barutu adckvatna mera za odredivanje evolucije baruta.
Racuna sc¢ da je barut ncstabilan za dalju upotrebu, ako sadrzaj stabilizatora u
njemu padne za vise od 50% od pocetne koli¢ine (6]

Mehanizam reakcije difenilamina sa produktima denitracije nitroceluloze odvija
se metodom supstitucije vodonikovih atoma difenilamina sa nitroznim gaso-
vima, dobivcnih raspadom nitroceluloze. Pri tome, prvo nastaje N-nitrozodife-
nilamin, koii u sustini pretstavlja dobar stabilizator kao i sam difenilamin. Zatim
nastaju osta'l medupmdukti-dcrivati difenilamina (sl. 2) [4].

Eksperimentalni deo

[spitavanja su sprovedena na nitroceluloznom barutu, sa podetnim 1znosom
stabilizatora-difenilamina u granicima od 0,9 do 1,2%. Za tad su koristeni stan-
dardni rastvaradi proizvedeni po standardima firme Merck.

Analize su sprovedenc metodom  tecne hromatografije sa UV-detcktorom i
kolonom RP C8, stacionarna faza Bondesil sa veliczinom Cestica od Sum.

Sva meren’a visena su bez termostatiranja, odnosno na sobnoj temperaturi, pri
talasnoj duzini od 254 nm, uz odnos rastavraca u te€noj fazi: 60% acctonitril i
40% voda. sa brzinom protoka od {ml/min |6]. Svaki cksperiment ponovljen je
vige puta. Rezultati ispitivanja dati su u obliku hromatograma (sl. 3).
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SI. 2. Mchanizam reakcije difenilamina

Rezultati i diskusija
Sa hromatograma (sl. 3) ogigledna je prisutnost difenilamina, koja se pojavljuje
na oko 12. minute. Pored difenilamina registrovano je i prisustvo odredenih
meduprodukta (1, 2 i 3), stvorene rcakcijom difenilamina i izdvojenih gasova
(NO i NO,) prikazani nasl. 2.
Pik DPA sa sl. 3, odnosi se na prisutnost difcnilamina, a od povrSine ispod sa-
mog pika moze se odrediti i njegov kvantitativni udeo.
Pri§ustv0 difcnilamina u ispituvanom barutu dat je na piku br. 4, a Cisti difenil-
amin dat je na pikovima 5, 6 i 7, sa koncentracijama DPA od 0,52%; 1,02% i
1,8% (referentni hromatogrami).
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Sekcija B

Tacna koli¢ina difcnilamina dobija sc pomoéu kalibracione krive snimljcne za
¢ist difenilamin i na taj nacin utvrdeno je prisustvo u odnosu 1,1% difenilami-
na u barutu.

1419 2188 34n 409 s33s Q 10098 11135 12348 14693 16832

01500 'q 7
o 6 /
g 4
8 0.1000 /
o= 5 ’

00500

1 2 ; 3
. A /1 AN

T T T T T T T T T T T N T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 10 130 40 150 160 170 180 190 x

Filme: C:STARMOLULEIDFAO8E RUN Cheewl. 1= 254 rm

Flaze € STARMCDULEIITFAOSS RUM Chveasl 1225410 vreme [m In ]

Flaxse CETARUCTULDROINI ROV Cheaal 1= 254 rm

Plrze: CETARMCLULENSOFAT RIN Theeel 12254 mm

SI. 3. Hromatogram ispitivanog baruta
DPA - difenilamin; 1,2,3 - pikovi produkata razlaganja DPA

Zakljucak

Analizom dobivenog hromatograma prlkazan na sl. 3 moze se zakljuciti da je
suma neizreagovanog difenilamina i njegovih meduprodukata veéa od 50%
njegove pocetne koncentracije u barutu. Na osnovu toga moZe sc konstatovati da
je ispitivan barut hemijski stabilan.
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Summary

Examination of the chemical stability of the powders by liquid chromatography.

His examined the chemical stability at a representative of nitrocellulose
powders, with the content of diphenilamine as a stabilizer in range of 0,9 —
1,5%.

The chemical stability is determined by registration of the stabilizer which has
not reacted and its inter-products as well as by help of a method of liquid
chromatography.

The apparatus, which has been used, is by the firm “Varian™ and the reagens
which have been used prepared according to the standards of “Merck”™.

All measurcments have been experimented in a room temperature. From the
received chromatogramms it is concluded the presence at the stabilizer
(diphenilamine) in concentration from 0,9 — 1,2%, so that the experimented
explosive material chemicale stabilized and, it can be used furthermore.

Key words: powders, stability, diphenilamine.
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