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1. Podstawa opracowania recenzji
Podstawa opracowania recenzji jest Pismo prof. dr hab. inz. Doroty Neugebauer,
Przewodniczacej Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Slaskiej w Gliwicach

z dnia 19 czerwca 2024 roku, dotyczace wykonania recenzji wspomnianej rozprawy.

2. Celowos¢ podjecia tematu

Podjecie tematu ,.Synteza i badanie wilasciwosci wysokoenergetycznych zwiazkoéw

koordynacyjnych” jest wazne i celowe z utylitarnego punktu widzenia, szczegdlnie ze
wzgledu na toksycznos¢ stosowanych dotychczas preparatow.
Opracowanie nowych substancji — wysokoenergetycznych zwigzkow koordynacyjnych moze
stanowi¢ alternatywe dla materiatow wybuchowych inicjujacych — azydku otowiu(II) (lead(l1)
azide — LA) i styfninianu otowiu(Il) (lead(ll) styphnate — LS) oraz kruszacego materiatu
wybuchowego stosowanego w zapalnikach, lontach detonujagcych 1 pobudzaczach —
tetraazotanu pentaerytrytolu (pentaerythritol tetranitrate — PETN).

Doktorantka zauwaza, ze wysokoenergetyczne zwigzki koordynacyjne, bedace
przedmiotem badan, wymagaja spetnienia pewnych wilasciwosci tj. braku wrazliwosci na
wilgo¢ i $wiatlo, tatwej zdolnosSci zainicjowania i rownoczesnie bezpiecznej manipulacii.
Powinny by¢ rowniez stabilne termicznie i chemicznie a w procesie rozkladu nie powinny

generowac toksycznych produktéw gazowych.
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Te spostrzezenia zainspirowaly Doktorantke do podjecia badan nad opracowaniem
nowych wysokoenergetycznych zwigzkéw koordynacyjnych cechujacych si¢ wysokimi
parametrami bezpieczenstwa i fali uderzeniowej oraz szybkim przejsciem deflagracji do
detonacji. Stusznie zauwaza, ze z uwagi na zastosowanie, powinny mie¢ matg wrazliwo$¢ na
tarcie i uderzenie a wysoka warto$¢ catkowitej energii wybuchu i ci$nienia.

Doktorantka sformutowata problem badawczy i naswietlita cel rozprawy.

Gtownym celem byto:

e okreslenie mozliwosci otrzymania nowych wysokoenergetycznych zwigzkéw
koordynacyjnych (energetic coordination compounds — ECCs) zawierajacych ligand o
charakterze aminy alifatycznej,

e zbadanie otrzymanych ECCs pod katem parametréw bezpieczenstwa i mozliwosci
praktycznego zastosowania jako ,zielonej” alternatywy dla zastapienia PETN
stosowanego obecnie w zapalnikach.

Waznym aspektem pracy bylo otrzymanie zwigzkéw, bez koniecznosci prowadzenia
wieloetapowej syntezy i procedur oczyszczania (wptywa to na obnizenie kosztéw produkcji
i zmniejsza ryzyko pracy z takimi materiatami) 0 parametrach energetycznych
porownywalnych z wlasciwosciami materiatdéw stosowanych w zapalnikach: LA i PETN.
Doktorantka zauwazyla znaczenie opracowania nowych zwigzkow, ktore spetniajac
niektore postulaty zielonej chemii (np. ,,mniej niebezpieczne syntezy chemiczne”,
,projektowanie bezpieczniejszych produktow chemicznych”) zagwarantujg skutecznos¢
dziatania przy jednoczesnym zmniejszeniu toksycznosci. Dodatkowo, proces rozktadu takich
materialow cechowa¢ powinna emisja nietoksycznych produktow gazowych (ditlenek wegla,
azot). Przewaznie okreéla si¢ je mianem ,,zielonych” materiatow wybuchowych (MW).
Wytyczone cele badawcze wpisuja sie w polityke Unii Europejskie;j: ,,by¢ przyjaznym dla
srodowiska, w ktorym zyjemy” — obnizenie szkodliwo$ci stosowania substancji toksycznych.

Zadania badawcze nakreslone przez Doktorantke obejmowaty:

e wytypowanie, na podstawie danych literaturowych, amin alifatycznych 1,2-
etylenodiaminy i 1,3-diaminopropanu do syntezy ECCs,

e synteze wysokoenergetycznych zwigzkéw koordynacyjnych metali przejsciowych
(zelazo, nikiel, miedz, cynk) zawierajacych ligandy w postaci amin alifatycznych
(1,2-etylenodiamina, 1,3-propylenodiamina, tris-(2-aminoetylo)amina i tris-(3-
aminopropylo)amina) z anionem azotanowym i nadchloranowym,

e oznaczenie struktury i morfologii otrzymanych zwiazkow,

e ocen¢ wplywu dlugosci tancucha, jego stopnia rozgat¢zienia 1 zawartosci azotu
W czasteczce, na wlasciwosci wybuchowe,

e oceng wrazliwo$ci na bodzce mechaniczne (tarcie i uderzenie),
e wyznaczenie temperatury zaptonu/wybuchu,

e okreslenie zdolnosci detonacyjnej (pomiar ci$nienia i predkosci detonacji).



3. Ogolna charakterystyka rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska liczy 177 stron; zawiera 95 rysunkow i 44
tabele. W pracy utrzymano nastgpujace proporcje: przeglad literatury — 60 str. (ok. 1/3 obj.
pracy), cze$¢ eksperymentalna z wynikami i dyskusjg — 35 stron.

W bibliografii (223 pozycje) wszystkie opracowania stanowig publikacje obcojezyczne,

z czego 49% to materiaty zrodtowe z ostatnich 10 lat.

4. Ocena merytoryczna rozprawy

Metodyka pracy

Doktorantka scharakteryzowata, w oparciu 0 obszerny przeglad literaturowy, zwiazki
koordynacyjne i opisata mozliwosci ich syntezy. Szczegoétowo przedstawila budowe, dobor
metalu do syntezy (nie powinien by¢ toksyczny), wiasciwosci wysokoenergetycznych
zwigzkéw koordynacyjnych zawierajacych ligand alifatyczny, ligandy heterocykliczne
I oksadiazole oraz sposob oczyszczania. Zwrécita szczegdlng uwage na wilasciwosci
energetyczne (cisnienie, predkos¢ detonacji) i zauwazyla, ze sg to czesto parametry obliczane
w oparciu o programy komputerowe, co bylo kolejng inspiracja do wykonania rzetelnych
badan tych wlasciwosci w warunkach rzeczywistych.

Wskazata na istotny problem identyfikacji otrzymanych wysokoenergetycznych
zwigzkow koordynacyjnych. W tym celu wprowadzita do analizy metody instrumentalne
umozliwiajace zaréwno identyfikacj¢ grup funkcyjnych w czasteczkach zwigzku, ich
morfologie jak i okres§lenie wlasciwosci redoks.

Z uwagi na charakter aplikacyjny — alternatywa dla stosownych MW, zaproponowata
oceng wrazliwosci na bodzce mechaniczne, oraz w oparciu 0 analizy termochemiczne
wyznaczyta temperatury zaplonu/wybuchu. Dla wybranych zwigzkow (potencjalnych MW do
zastosowania w zapalnikach) przeprowadzita ocen¢ wilasciwosci energetycznych w tescie
wybuchu podwodnego.

Podjete przez Doktorantke badania zaowocowaly zsyntezowaniem 1 analizg 32
wysokoenergetycznych zwiazkéw koordynacyjnych zawierajacych aniony azotanowe
i nadchloranowe metali przejSciowych (zelaza, niklu, miedzi i cynku) z 1,2-etylenodiamina,
1,3-propylenodiaming, tris-(2-aminoetylo)aming i tris-(3-aminopropylo)aming jako ligandy
alifatyczne. Zwiazki otrzymano metodg syntezy w roztworze wodnym (nietoksyczny
charakter soli metali 1 dobra rozpuszczalno$¢ ich oraz ligandéw w wodzie).

Uzyskano szereg nowych zwigzkéw ECCs, ktore nie byty opisane w literaturze.



Ocena otrzymanych wysokoenergetycznych zwigzkow koordynacyjnych obejmowata:

analize¢ struktury za pomoca spektroskopii w podczerwieni IR-ATR, przy uzyciu
spektrometru Perkin-Elmer Spectrum Two (Waltham, MA, 36 USA) z uniwersalnym
modutem ostabionego catkowitego wspotczynnika Odbicia (UATR) (Single 37
Reflection Diamond),

identyfikacje charakterystycznych grup funkcyjnych za pomoca spektroskopii
Ramana, przy uzyciu spektrometru Ramana InVia firmy Renishaw (Wielka Brytania)
wyposazonego w mikroskop DM 2500 firmy Leica (Niemcy); zrédtem wzbudzenia
byt laser gazowy helowo-neonowy,

morfologi¢ przy uzyciu:
o skaningowego mikroskopu elektronowego Inspect S50-FEI oraz Phenom
z detektorem EDS; pole elektryczne 10 i 15 kV, powigkszenie 2000X,

o proszkowej dyfrakcji promieni rentgenowskich przy uzyciu dyfraktometru
Rigaku MiniFlex 600 z zastosowaniem krzemowego detektora paskowego na
ciele statym D/teX Ultra,

wilasciwosci redoks — informacje o zachodzacych procesach elektrochemicznych,
pomiarem woltamperometrii cyklicznej przeprowadzonej przy uzyciu potencjostatow
Metrohm-Autolab PGSTAT 302N i PGSTAT M101 w standardowym

trojelektrodowym ogniwie elektrochemicznym,
badanie wrazliwos$ci na tarcie na aparacie Petersa wg normy PN-EN 13631-3:2005,

badanie wrazliwosci na uderzenie na kafarze wedlug BAM, zgodnie z norma
PN-EN 13631-4:2004,

wyznaczenie temperatury zaptonu/wybuchu:

o za pomocg Automatycznego Testera Temperatury Wybuchu — AET 402 (OZM
Research, Bliznovice, Czechy) pracujacego w zakresie temperatur od 100 do
400 °C,

o technika uzupelniajaca poprzez analiz¢ roznicowej kalorymetrii skaningowej
(ang. differential scanning calorimetry — DSC) przy uzyciu kalorymetru
skaningowego DSC 3 (Mettler-Toledo), ogrzewajac probke w zakresie
temperatur od 20 do 350 °C,

okreslenie parametrow energetycznych w prototypowych zapalnikach (dla wybranych
szeSciu ECCs) wykonane w tescie wybuchu podwodnego zgodnie z normg EN 13763-
15:2004; dane z czujnika rejestrowano kondycjonerem sygnatu AMC VIBRO
CONDITION 8000D i oscyloskopem Textronic a uzyskane przebiegi fali
uderzeniowej analizowano za pomocg oprogramowania Origin,

zdolnos¢ inicjalng wzgledem PETN — zastepowano ten MW w zapalniku wybranymi
ECCs.

Zastosowane metody badawcze sg adekwatne do zakresu poszczegdlnych zadan.

Doktorantka prowadzita badania w skali laboratoryjnej. Dla potwierdzenia wynikow

wykonywata powtorzenia pigciokrotne. W niektorych przypadkach stosowata techniki

potwierdzajace (morfologia, temperatura zaptonu/wybuchu). Nalezy podkresli¢, ze

przeprowadzono bardzo duzg liczbe eksperymentow $wiadczacych o rzetelnym podejsciu do

pracy naukowej.



Biorgc pod uwage: dobor tematu, problem badawczy, cel rozprawy jak roéwniez
zastosowane metody i1 uzyskane wyniki, wyrazam przekonanie, ze:

— rozpatrywany problem stanowi zagadnienic naukowe w dyscyplinie ,,Nauki
Chemiczne” — otrzymywanie i badanie wlasciwosci wysokoenergetycznych zwigzkow
koordynacyjnych gwarantujacych skuteczno$¢ dziatania poréwnywalng do MW
stosowanych w zapalnikach,

— cel rozprawy obejmujacy synteze¢ nowych 32 ECCs spehiajacych ,,zielong”
alternatywe dla obecnie stosowanych MW zostal rozwigzany poprawnie,

— poprawnie dobrano i zastosowano metody badawcze — uwypuklenia wymaga fakt
uzycia licznych metod instrumentalnych a przede wszystkim zastosowania
spektroskopii w podczerwieni i przedstawienia widm w calo$ci oraz zastosowania po
raz pierwszy widm ramanowskich do analizy struktury i identyfikacji nowych
zwigzkow,

— poprawna jest interpretacja uzyskanych wynikow — nalezy podkresli¢ ogrom pracy
wlozony przez Doktorantke do wykonania licznych syntez, analiz i identyfikacji.

Biorac pod uwage powyzsze jestem przekonana, ze rozprawa zastuguje na wyr6znienie.

Zagadnienia naukowe rozwiazane samodzielnie przez Doktorantke

Doktorantka dokonata przegladu literatury w zakresie poruszanej tematyki, co pozwolito
na wyciagniecie konstruktywnych wnioskow i przeprowadzenie prac eksperymentalnych. Jest
wazng czescig rozprawy, bo ukierunkowuje na badania w tym obszarze.

Prace eksperymentalne, ktorych wyniki zamieszono w rozdziale 5 (Experimental section)
to najwazniejsza czg¢$¢ rozprawy — dowodzi samodzielnos$ci 1 dojrzatosci badawczej.
Doktorantka przeprowadzita syntezy nowych zwigzkow, opracowata metody pozwalajace na
ich petng identyfikacj¢, zaproponowata i przeprowadzita badania przydatnosci aplikacyjne;,

przeanalizowata wyniki badan i1 sformutowala wnioski.

Ocena znajomosci przedmiotu zagadnienia przez Doktorantke

W rozprawie wykazano si¢ przegladem literatury obejmujacym 223 pozycje — publikacje
zagraniczne z ostatnich lat. Dotycza stricte prowadzonych badan z zakresu syntezy
1 wlasciwosci wysokoenergetycznych zwigzkdw koordynacyjnych.

Doktorantka opisuje szczegétowo przedstawiane w literaturze zwiazki speiniajgce postulaty
zielonej chemii, ktore mogg by¢ alternatywa dla LA, LS 1 PETN.

Wyciaga rzeczowe wnioski i dostrzega mozliwosci zastosowania nowo opracowanego
materiatu (Cu-L2-C) jako alternatywy PETN, co bylo zamiarem podejmowanych badan
i realizacji doktoratu.

Uwazam, ze recenzowana rozprawa jest dowodem na eksperymentalne umiejgtnosci

Doktorantki i rzetelne przygotowanie do prowadzenia prac naukowych.
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5. Uwagi dyskusyjne i watpliwosci
Po przeczytaniu ocenianej rozprawy doktorskiej nasuwajg mi si¢ pewne pytania.
W rozdziale 7 pkt. 5, napisata Pani, zZe: ,,... zmniejszenie liczby etapow syntezy (brak etapu
oczyszczania) jest zaleta ze wzgledu na zmniejszenie kosztow produkeji, ...”.
Moje pytanie brzmi:
1. Czy prébowano oszacowac jaki faktycznie zysk mozna osiggngc?
Kolejne pytanie dotyczy dalszych losow opracowanych zwigzkow.
2. Czy bedzie Pani aplikowa¢ wdrozenie i jakie badania nalezy jeszcze wykona¢ by byta

szansa powodzenia?

6. Uwagi szczegolowe i redakcyjne
Rozprawa zostata starannie zredagowana przez Doktorantke. Znalaztam jednak bledy

typu redakcyjnego:

- str. 4 — Table 1 (wiersz 3d) jest ,, Tqet. [kjh 34017, powinno by¢ ,, Tget. [°C]" 3127.85”,

- str. 14 — (wiersz 11d) jest ,, ... temperature (298 K) ...”, powinno by¢ ,, ... temperature
(24.85°C) ...”,

- str. 39 — (wiersz 12g) jest ,, ... below (Fig. 9):”, powinno by¢ ,, ... below (Tab. 9):”,

- str. 46 — (wiersz 8g) jest ,,(143 K); (123 K); (133 K))”, powinno by¢ ,,(-130.15 °C);
(-150.15 °C); (-140.15 °C))”,

- str. 65 — (wiersz 12d) jest ,,textbf(180)”, powinno by¢ ,,(180)”

- str. 79 — (wiersz 6d) jest ,, ... (at 298 K) ...”, powinno by¢ ,, ... (at 25 °C) ...”,

- str. 91 — (wiersz 18g) jest ,, ... of 5 K/min ...”, powinno by¢ ,, ... of 5 °C/min ...”,

- str. 130 — [7] jest ,, Journal of hazardous materials, ...”, powinno by¢ ,, Journal of
Hazardous Materials, ...”, podobnie [11], [42], [54], itd. Uwaga dotyczy
innych pozycji Bibliography — nalezatoby ujednolici¢ wielkos$¢ liter,

- str. 132 — [31] jest ,,Research, pages 208-10, 2018.”, powinno by¢ ,,Research, 3(2), 8-
10, 2018.”,

[32] jest ,Langmuir, 2023.”, powinno by¢ ,,Langmuir, 39(26), 8941-9272,
2023.7,

- str. 135 — [56] jest ,,material (n= 65.60%), 2011.”, powinno by¢ ,,material (n= 65.60%),
Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie, 637(3-4), 450-455,
2011.”,

- str. 136 — [67] jest ,,MAINTENANCE MANUAL. Department of the army technical
manual. CHANGE, 100:2, 1964.” Nie odnaleziono tego opracowania.

[71] jest ,, ..., 2009.”, powinno by¢ ,, ..., European Journal of Organic
Chemistry, (35), 6198-6204, 2009.”,



- str. 138 — [81] jest ,,Kenneth D Karlin, Jon Zubieta, et al. Copper coordination
chemistry: biochemical & inorganic perspectives. (No Title), 1983. , powinno
by¢ ,, Copper coordination chemistry: biochemical & inorganic perspectives /
edited by Kenneth D. Karlin and Jon Zubieta. Guilderland, N.Y.: Adenine
Press, 1983.”,

[89] jest ., ... Explosivstoffe, 8(-):181, 1970.”, powinno by¢ ., ... Explosivstoffe,
8(8):181-183, 1970.”,

- str. 140 — [103] jest ,,2011.”, powinno by¢ ,, European Journal of Inorganic Chemistry,
(15), 2367-2379, 2011.”,

[105] jest ,,-, -(-):—, 2016.”, powinno by¢ ,,ACS Applied Materials & Interfaces,
33(8), 21674-21682, 2016.”,

- str. 150 — [198] jest ,,CRC press, 2011.”, powinno by¢ ,,CRC Press. Taylor & Francis
Group. 2011.”,
[201] jest ,,Raman spectroscopy. New York,”, powinno by¢ ,,Raman
spectroscopy. New York: McGraw-Hill,”,

- str. 151 — [221] jest ,, ... of cl-20 with binders htpb, pban, gap and polynimmo. ... ”,
powinno by¢ ,, ... of CL-20 with binders HTPB, PBAN, GAP and
polyNIMMO. ... ”.

Wykazane uwagi nie pomniejszajg wartosci recenzowanej rozprawy i nie majg wptywu

na koncowg oceneg.

7. Podsumowanie i wnioski koncowe

Podjecie tematu badawczego 1 zalozenia rozprawy doktorskiej uwazam za celowe,
prawidtowo uzasadnione. Doktorantka wykazuje bardzo dobrg wiedze na ten temat.
Opracowala i1 zsyntezowata 32 nowe wysokoenergetyczne zwigzki koordynacyjne, z ktorych
6 moze stanowi¢ alternatywe dla PETN w zapalnikach.

Dowiodta umiejetnosci samodzielnego formulowania probleméw naukowych oraz
prowadzenia badan dla ich rozwigzania wraz z analizg i prezentowaniem wynikow.

W moim przekonaniu, przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr inz.
Klaudii PAWLUS pt.: ,Synthesis and investigation of the properties of energetic
coordination”  (,,Synteza i badanie wiasciwosci wysokoenergetycznych  zwigzkow
koordynacyjnych ”’) przygotowana pod opiekga promotora — prof. dr hab. inz. Mieczyslawa
Eapkowskiego, Profesora Politechniki Slaskiej i promotora pomocniczego dr hab. inz.
Tomasza Jarosza, spelnia wszystkie warunki i wymagania stawiane rozprawom
doktorskim w rozumieniu Ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz.U. 2018 poz. 1668).

Whioskuje¢ o przyjecie rozprawy przez Rade Naukowa Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki Slaskiej w Gliwicach i dopuszczenie jej Autorki do publicznej obrony.

Whioskuje rowniez o wyrdznienie przedmiotowej rozprawy.
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