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Definisani su postupak ispitivanja i optimalni hromatografski uslovi metode reverzno-fazne te¢ne hromatografije
pod visokim pritiskom (RP-HPLC metoda) koji omogucavaju odredivanje sadrzaja difenilamina (DFA) i njegovih
mono-derivata do granica detekcije svakog od njih u barutu. Odredeni su intervali pouzdanosti merenja za svaku
od analiziranih komponenata i zaklju¢eno, da je metoda precizna a rezultati reproduktivni. Primenom RP-HPLC
metode ispitane su i analizirane hemijske transformacije difenilamina u toku procesa ubrzane hemijske
degradacije (tokom ubrzanog starenja) jednobaznog baruta NC-27, S-9595 na temperaturama 100°C, 90°C, 80°C i
60°C. Zakljuleno je da se koncentracije mono-derivata DFA pribliZavaju maksimalnim vrednostima kada se

sadrZaj DFA u barutu pribliZava nuli.

Kljucne reci: reverzno-fazna te€na hromatografija pod visokim pritiskom, jednobazni baruti, hemijska stabilnost,
difenilamin, hemijske transformacije difenilamina, derivati difenilamina.

Uvod

TABILIZATOR-difenilamin reaguje s autokataliticki

delujué¢im produktima razlaganja nitroceluloze (oksidi
azota), pri ¢emu nastaju nitrisani konsekutivni derivati
difenilamina s rastu¢im stepenom nitrisanja [1,2,3]. Dakle,
tokom procesa starenja u barutu nastaje vise derivata DFA,
pocev od N-nitrozo-DFA, zatim mono-nitro-derivata DFA,
i heksa-nitro-derivata DFA. Neki od ovih derivata takode
imaju stabilizujuce dejstvo [4].

Podaci o promeni sadrzaja DFA tokom ubrzanog
starenja baruta koriste se za izraCunavanje vremena
bezbednog skladi$tenja baruta. Pored toga, s obzirom da
nitrozo- i mono-nitro- derivati DFA takode imaju
stabilizujuce dejstvo, u svetu postoje pokusaji [4] da se u
proracun vremena bezbednog skladistenja baruta ukljuce i
ovi derivati DFA, §to zahteva brzu, tacnu i preciznu metodu
za odredivanje njihovog sadrzaja u barutu.

Nakon viSegodi$nje primene raznih instrumentalnih
metoda za odredivanje sadrzaja DFA i njegovih derivata u
barutima, prednost je data hromatografskim metodama [5]
kao §to su: tankoslojna, gasna i tena hromatografija. Danas
tankoslojnu hromatografiju zamenjuju gasna i tecna
hromatografija.

Gasna hromatografija je u mnogim zemljama dugo
koris¢ena kao vodeCa metoda za odredivanje sadrzaja
stabilizatora u barutima. Medutim, pored dobrih osobina
ova metoda ima i neke nedostatke. Supstance koje se
analiziraju metodom gasne hromatografije, pre uvodenja u
kolonu gasnog hromatografa, moraju da se prevedu u gasno
stanje, $to dovodi do delimi¢nog ili potpunog razlaganja
termicki nestabilnih jedinjenja. Iz navedenog razloga,
tokom gasno-hromatografske analize, termiCki nestabilan
derivat difenilamina, N-nitrozo-DFA, delimi¢no ili potpuno
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se razlaze do DFA [6] §to onemogucava odredivanje
sadrzaja DFA i njegovog glavnog derivata N-nitrozo-DFA
u barutima.

Problem se resava primenom RP-HPLC metode koja,
zbog mogucnosti rada na niZim temperaturama, nema
nedostatak ove vrste i stoga se danas koristi kao vodeéa
metoda odredivanja sadrzaja DFA, N-nitrozo-difenilamina i
drugih derivata DFA u jednobaznim barutima.

Medutim, poseban problem pri ovakvim odredivanjima
predstavlja optimizovanje hromatografskih uslova, koji
treba da omoguce potpuno razdvajanje pikova nitrozo- i
mono-nitro- derivata DFA u veoma starim barutima u
kojima su prisutni i vi$i nitro-derivati DFA.

Sustina ovoga rada definiSe optimalne radne uslove
reverzno-fazne te¢no-hromatografske metode, koji treba da
omoguée identifikaciju, razdvajanje 1 kvantitativno
odredivanje DFA, N-nitrozo-DFA, 2-nitro-DFA i 4-nitro-
DFA u jednobaznim barutima tokom njihovog veka
upotrebe, odnosno sve do trenutka kada, usled starenja
baruta, sadrzaj svake od pomenutih komponenata opadne
ispod granica detekcije, kao 1 ispitivanje hemijske
transformacije difenilamina tokom ubrzane degradacije
jednobaznih baruta na razli¢itim poviSenim temperaturama.

Eksperimentalni deo

Ispitivanja su vrSena na LDC/Milton Roy 3000 tecnom
hromatografu s termostatom za grejanje  kolone
SparkHolland SpH 99 1 manualnim injektorom Rheodyne,
Model 7125. Hromatograf je povezan s ultravioletnim (UV)
detektorom promenljive talasne duzine, LDC/Milton Roy
3100 1 integratorom, LDC/Milton Roy CI-4100 koji vrsi
automatsku obradu podataka.

Koris¢ena je kolona sa stacionarnom fazom Supelcosil
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LC-18-DB dimenzija 15cm x 4.6mm i cesticama
pre¢nika 3 um. Kao komponente mobilne faze koriséeni
su rastvaraCi HPLC Cdistoce: acetonitril - destilovana
voda u odnosu 40:60 (%v/v) sa protokom od 2 cm*/min.
Talasna duzina UV detektora podesena je na 220 nm, a
radna temperatura kolone na 55°C. Injektovana
zapremina uzorka iznosila je 5 ul.

Navedeni radni uslovi uredaja izabrani su iz slede¢ih
razloga:
~ S obzirom da na izbor kolone i mobilne faze utiCu

molekulska masa, rastvorljivost u vodi i polarnost

uzorka, primenjen je reverzno-fazni postupak tecne
hromatografije koji zahteva kolonu nepolarne povrsine

i umereno polarnu mobilnu fazu. Nakon primene i

ispitivanja viSe razliCitih kolona, prednost je data

koloni Supelcosil LC-18-DB;

— Zapeminski udeo acetonitrila i vode u mobilnoj fazi
menjan je od 60:40 do 40:60 %v/v radi potpunijeg
razdvajanja komponenata uzorka. Najbolje razdvajanje u
izabranoj koloni postignuto je pri sastavu mobilne faze
od 40:60 %v/v. Primenjen je izokratski postupak;

- Protok mobilne faze tokom analize je konstantan i zavisi
od odnosa zapreminskih udela acetonitrila i vode u
mobilnoj fazi. Mobilna faza s nizim sadrzajem
acetonitrila zahteva veci protok. Kao optimalan, izabran
je protok od 2 cm®/min;

- Radi iznalaZenja optimalne radne temperature, ona je
menjana od sobne do 55°C. Kao optimalna izabrana je
temperatura na kojoj se za date uslove postize najbolje
razdvajanje derivata difenilamina i dobijaju oStriji i

— Izabranom zapreminom injektovanog uzorka obezbeduje
se postizanje dobre reproduktivnosti povrSina pikova pri
ponovljenim injektovanjima istog uzorka;

- Na pomenutoj talasnoj duzini sve komponente uzorka
imaju odli¢ne apsorpcije §to rezultuje vecim brojéanim
vrednostima povrSina pikova, a time i vefom
reproduktivnoséu i tatno$céu rezultata.

Mobilna faza je pripremljena tako S$to su odmereni
rastvori acetonitrila i vode hromatografske Cistoce
profiltrirani upotrebom aparature za filtraciju da bi se
uklonile zaostale necistoce. Koris¢eni su
politetrafluoretilenski (PTFE) filtri, veli¢ine pora 0.45 um.
Zatim je mobilna faza degazirana (uklonjeni su zaostali
mehuriéi gasa) upotrebom ultrazvu¢nog kupatila.

Kvantitativno odredivanje komponenata uzorka izvrSeno
je primenom metode internog standarda [7]. Rastvor internog
standarda je pripremljen rastvaranjem 0.1 g centralita I (CII)
odmerenog s tano$¢u od + 0.1 mg u 50 cm’ acetonitrila.

Kvalitativna analiza uzorka vrSena je poredenjem
retencionih vremena pikova uzorka s retencionim
vremenima pikova komponenata kalibracione smese koja je
pripremljena na slede¢i nacin:

U normalni sud zapremine 50 cm’, odmerene su s
ta¢no$¢u od + 0.1 mg redom mase DFA, N-nitrozo-DFA,
2--nitro-DFA i 4-nitro-DFA u koli¢ini od 0.5 %m/m mase
uzorka. Sadrzaj suda je zatim dopunjen metilen-hloridom
do crte.

U cilju ocene mogucnosti razdvajanja pikova
komponenata ¢iji sadrzaj se odreduje, od pikova di-nitro-
derivata DFA, u standardnu smeSu su odmerene iste
koli¢ine 2,4’ --di-nitro-DFA i 2,4-di-nitro-DFA.

U normalni sud zapremine 10 cm® pipetom je preneseno
2 cm’ rastvora kalibracione smese koji je zatim uparen do
suva na vodenom kupatilu (45°C). U ostatak nakon
uparavanja dodato je 1 cm’ rastvora internog standarda CII

u acetonitrilu. Sadrzaj suda dopunjen je acetonitrilom do
crte.

Uzorci baruta su pripremani za analizu na slede¢i nacin:

U normalni sud zapremine 50 cm’ odmereno je s
tatno$¢u od + 0.1 mg, 2g uzorka baruta prethodno
usitnjenog na dimenzije = 2x2x2 mm. Sadrzaj suda je
dopunjen metilen--hloridom do crte i ostavljen 48 Casova
na tamnom mestu radi ekstrakcije sastojaka baruta. U
normalni sud zapremine 10 cm’ otpipetirano je 2 cm’
pomenutog rastvora. Rastvor je na vodenom kupatilu
uparen do suva, a u ostatak je pipetom dodato 1 cm’
rastvora internog standarda CII. Sadrzaj suda dopunjen je
acetonitrilom do crte.

Postupak za pripremu uzorka razvijen je analizom
podataka dobijenih pregledom literature iz oblasti analize
baruta. Cinjenice koje su bitno uticale na razvoj postupka
su sledece:

— Ekstrakcija ne sme da traje duze od 48 Casova; ukoliko bi
se vreme ekstrakcije produzilo na 72 Casa, sadrzaj N-nit-
rozo-DFA naglo bi opao uz istovremeno povecanje
sadrzaja DFA [6];

— Posto metilen-hlorid injektovan u aparat u koli¢ini vecoj
od 2 pl tezi da interferira s reverzno-faznim separatima,
a zapremina injektovanog uzorka iznosi 5 pl, potrebno je
izvrSiti  uklanjanje  metilen-hlorida iz  ekstrakta
otparavanjem na vodenom kupatilu [8,9];

— Otparavanje se vrSi na temperaturi 45°C, jer je ta
temperatura visa od temperature kjuCanja metilen-
hlorida (40.1°C), a istovremeno dovoljno niska da se
izbegne razlaganje termicki nestabilnih nitro-derivata
difenilamina [5,6];

— Upareni ekstrakcioni rastvara¢ moze da se zameni
metanolom, kome se inace u literaturi daje prednost u
odnosu na metilen-hlorid [10]; jo$ bolja zamena za
metilen-hlo-rid je acetonitril, jer se on koristi i kao
mobilna faza pri ovoj analizi; stoga se nakon otparavanja
metilen-hlorid zamenjuje acetonitrilom.

Jednobazni barut NC-27 S-9595, koji sadrzi oko 99 mas.%
nitroceluloze (NC) i oko 1%mas% DFA, ubrzano je staren
na temperaturama 100°C, 90°C, 80°C i 60°C do potpunog
utroska stabilizatora i, osim u slucaju degradacije baruta na
60°C, njegovih mono-derivata. Ova ispitivanja su vriena na
uzorcima mase 30 g kori§¢enjem tzv. Pyrex epruveta (150
mm duZine i 25 mm precnika), zatvorenih fino brusenim
staklenim zapuS$aCima. Epruvete s uzorcima drzane su
unutar otvora termo-blokova, da bi se osigurala
uniformnost grejanja i izbegla kondenzacija na vrhu
epruveta. U skladu s utvrdenom periodikom, uslovljenom
temperaturom ubrzanog starenja, odredivan je sadrzaj DFA
i njegovih mono-derivata RP-HPLC metodom, odnosno
ispitivana je hemijska transformacija DFA tokom ubrzane
degradacije baruta.

Diskusija dobijenih rezultata

Na sl.1. prikazan je hromatogram kalibracione smese.

Uocava se da je postignuto razdvajanje svih
komponenata prisutnih u smesi §to je i preduslov za
pouzdano kvantitativno odredivanje njihovog sadrzaja.

U tabeli 1 prikazane su zadate i izmerene vrednosti
sadrzaja komponenata kalibracione smese. IzraCunata je
relativna greska koja ukazuje na tacnost rezultata dobijenih
analizom.
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Kalibraciona smesa je pripremana na isti nacin (izuzev
postupka ekstrakcije) kao 1 analizirani uzorci baruta.
Kalibracija je izvrSena kroz osam tac¢aka koje pokrivaju ceo
ocekivani interval koncentracija analita.

A

0 2 a 6 8 10 12 14
Vreme, min

Slika 1. Hromatogram kalibracione smese. Pikovi (retenciona vremena): 1
= centralit II (5.05 min), 2 = 4-nitro-DFA (6.89 min), 3 = N-nitrozo-DFA
(7.55 min), 4 = 2,4'-dinitro-DFA (7.83 min), 5= DFA (8.81 min), 6 =2,4-
-dinitro-DFA (9.77 min), 7 = 2-nitro-DFA (12.35 min)

Tabela 1. Zadate i izmerene vrednosti sadrzaja komponenata kalibracione
smese

Komponente DFA | N-nitrozo-DFA |4-nitro-DFA|2-nitro-DFA
Zadato ( mas.%) | 0.500 0.500 0.500 0.500
Izmereno (mas.%) | 0.503 0.506 0.501 0.503
Relativna greska (%)| 0.6 1.2 0.2 0.6

Buduéi da je ekstrakcija aditiva iz baruta metilen-hlo-
ridom dugo koriS¢eni i uobiCajeni postupak u pripremi
uzorka baruta za analizu, a dovoljno dugo vreme trajanja
obezbeduje da su iz uzorka u potpunosti ekstrahovane sve
analizirane komponente, postupak ekstrakcije neznatno
uti¢e na tacnost rezultata analize ispitivanog uzorka. Stoga
prethodna provera ta¢nosti rezultata ispitivanja kalibracione
smeSe moze da posluzi i kao provera tac¢nosti metode
analize uzoraka baruta.

Kao primer, na sl.2. prikazan je hromatogram uzorka
baruta oznake NC-27, S-9595 ubrzano starenog 120 ¢asova
na temperaturi 100°C.

M“J . E{“ 3

Vreme, min

Slika 2. Hromatogram uzorka baruta NC-27 S-9595 ubrzano starenog 120
¢asova na 100°C. Pikovi (retenciona vremena): 1 = centralit II (5.07 min),
2 = 4-nitro-DFA (6.92 min), 3 = N-nitrozo-DFA (7.58 min), 4 = 2,4'-dini-
tro-DFA (7.85 min), 5 = 2-nitro-DFA (12.41 min)

Uocava se da je povrsina pika DFA jednaka nuli, te da nije
doslo do preklapanja pikova N-nitrozo- i mono-nitro-derivata
DFA, s pikovima visih nitro-derivata DFA koji nastaju u toku
starenja baruta. Dakle, postignuto je dobro razdvajanje
komponenata, cija je identifikacija izvrSena na osnovu
poznatih retencionih vremena istih komponenata u
kalibracionoj smesi, i Cija je koncentracija odredena
integracijom povrsina pikova.

Radi odredivanja preciznosti razvijene metode izvrseno je
merenje sadrzaja DFA i pomenutih derivata DFA u Sest na isti
nacin pripremljenih uzoraka baruta NC-27, S-9595 ubrzano
starenog na temperaturi 100°C u vremenu od 24 ¢asa.

Rezultati merenja, kao i odgovarajuca statisticka analiza

rezultata merenja, prikazani su u tabeli 2, u kojoj su: X, - i-to
merenje, X -srednja vrednost, d-standardna devijacija i (X +

t0/n"*)-interval pouzdanosti merenja za 95 % stepen
pouzdanosti i Sest ponovljenih merenja n, gde je =2.571.

Tabela 2. Statisticka analiza rezultata merenja sadrzaja DFA, N-nitrozo-
-DFA i mono-nitro-derivata DFA

DFA N-nitrozo-DFA | 4-nitro-DFA | 2-nitro-DFA
(mas. %) (mas. %) (mas. %) (mas. %)

X, 0.46 0.61 0.18 0.08
X, 0.48 0.62 0.19 0.08
X;3 0.48 0.62 0.19 0.09
X, 0.50 0.63 0.19 0.09
Xs 0.50 0.62 0.19 0.09
Xs 0.50 0.62 0.19 0.08
X 0.49 0.62 0.19 0.08
) 0.016 0.006 0.004 0.005

X £16/n?1049+£0.017| 0.62+0.006 | 0.19+0.004 | 0.08 +0.005

Na osnovu izracunatih vrednosti standardnih devijacija
odredivanja sadrzaja pojedinih komponenata uzorka, moze da
se zakljuci da je metoda precizna, a rezultati reproduktivni.

Rezultati odredivanja promena sadrzaja DFA i nitrozo- i
mono-nitro- derivata DFA u jednobaznom barutu NC-27,
S-9595 u toku ubrzanog starenja na temperaturama 100 °C,
90°C, 80°C 1 60°C dati su na slikama 3-6.

Kada je usled reakcije sa azotnim oksidima prakti¢no
utroSena pocetno prisutna koli¢ina DFA (slike 3-6), u
barutu postoje maksimalne koncentracije N-nitrozo-DFA i
mono-nitro-derivata DFA. Pomenuti derivati preuzimaju
ulogu stabilizatora 1 konsekutivnim reakcijama s
oslobodenim azotnim oksidima formiraju viSe nitro-
derivate DFA. Stoga postoji potreba da se i nakon potpunog
utroska DFA nastavi praéenje promene sadrzaja pomenutih
derivata DFA u barutu, do trenutka, kada sadrzaj svakog od
njih opadne do granica detekcije, kao i da se i njihove
koncentracije uklju¢e u procenu vremena bezbednog
uskladistenja baruta.
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1
——DFA

--#-- N-nitrozo-DFA
— 8- 4-nitro-DFA
—e— 2-nitro-DFA

DFA i mono-derivativi, mas.%

6.0 7.0 8.0

Vreme, dani

Slika 3. Krive promene sadrzaja DFA i njegovih mono-derivata u toku
starenja baruta NC-27

1.40

3 —&— DFA
90°C
120 --©-- N-nitrozo-DFA
— - 4-nitro-DFA
1.00 T —e— 2-nitro-DFA

DFA i mono-derivativi, mas.%

Vreme, dani

Slika 4. Krive promene sadrzaja DFA i njegovih mono-derivata u toku
starenja baruta NC-27

1.40

80°C —&— DFA
120 | --¢-- N-nitrozo-DFA
—4A- 4-nitro-DFA
1.00 F —6— 2-nitro-DFA

DFA i mono-derivativi, mas.%

Vreme, dani

Slika 5. Krive promene sadrzaja DFA i njegovih mono-derivata u toku
starenja baruta NC-27

1.40
o

60°C —e—DFA

--&-- N-nitrozo-DFA

--8-- 4-nitro-DFA

—— 2-nitro-DFA

1.20

1.00 |

DFA i mono-derivativi, mas.%

300

Vreme, dani

Slika 6. Krive promene sadrzaja DFA i njegovih mono-derivata u toku
starenja baruta NC-27

Zakljucak

Definisani su postupak ispitivanja 1 optimalni
hromatografski uslovi metode reverzno-fazne tecne
hromatografije pod visokim pritiskom (RP-HPLC metoda)
koji omogucavaju odredivanje sadrzaja difenilamina (DFA)
i njegovih mono-derivata do trenutka kada sadrzaj svakog
od njih u barutu opadne ispod granica detekcije.

Na osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata moze da
se zakljuci da uslovi rada definisani metodom omogucuju
potpuno razdvajanje N-nitrozo-DFA i mono-nitro-derivata
DFA od ostalih visih derivata DFA koji u datom trenutku
postoje u barutu. Odredeni su intervali pouzdanosti merenja
za svaku od analiziranih komponenata i zakljuceno je da je
metoda precizna, a rezultati reproduktivni.

Primenom RP-HPLC metode ispitane su i analizirane
hemijske transformacije difenilamina u toku procesa
ubrzane hemijske degradacije (tokom ubrzanog starenja)
jednobaznog baruta NC-27, S-9595 na temperaturama
100°C, 90°C, 80°C i 60°C. Zakljuceno je da se
koncentracije mono-derivata DFA priblizavaju
maksimalnim vrednostima kada se sadrzaj DFA u barutu
priblizava nuli.

Rezultati  dobijeni ovom te¢no-hromatografskom
metodom mogu da se koriste za:
- procenu vremena bezbednog skladiStenja baruta

poznavanjem vrednosti pocetnog sadrzaja difenilamina i
pracenjem promene njegovog sadrzaja u zavisnosti od
vremena grejanja tokom postupka ubrzanog starenja
baruta;

- ocenu hemijske stabilnosti baruta na osnovu postojecih
kriterijuma hemijske stabilnosti;

— istrazivanje postupaka ukljucivanja i derivata difenil-
amina s dovoljnim stabilizuju¢im dejstvom, u jednacine
za procenu vremena bezbednog skladistenja baruta;

- istrazivanje kinetike reakcije DFA 1 njegovih
konsekutivnih  nitro-derivata s azotnim oksidima
nastalim  tokom  reakcije  termiCke  razgradnje
nitroceluloze.
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