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1. Podstawa opracowania recenzji
Podstawa opracowania recenzji jest Pismo prof. dr hab. mZz Doroty Neugebauer,
Przewodniczace] Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Elqz:.kiej w Gliwicach

z dmia 19 czerwea 2024 roku, dotyczgee wykonania recenzjl wspomnianej rozprawy.

2. Celowos¢ podjecia tematu

Podjgcie tematu ,Synteza 1 badanie wlasciwoscl wysokoenergetycznych zwiazkow

koordynacyjnych™ jest waine 1 celowe z utylitarmego punktu widzema, szczegolme ze
wzgledu na toksycznosc stosowanych dotychezas preparatow.
Opracowanie nowych substancji — wysokoenergetycznych zwiazkow koordynacyjnych moie
stanowi¢ alternatywe dla matenialow wybuchowych mcjujacyeh — azydku olowiu(ll) (lead(II)
azide — LA) 1 styfmmanu olowiu(Il) (lead(ll) styphnate — LS) oraz kruszacego matenalu
wybuchowego stosowanego w zapalmkach, lontach detonujacych 1 pobudzaczach —
tetraazotanu pentaerytrytolu (pentaerythritol tetramitrate — PETN).

Doktorantka zauwaZza, Ze wysokoenergetyczne =zwigzki koordynacyjne, begdace
przedmiotem badan, wymagaja spelnienia pewnych wlasciwosc t). braku wrazhwosc na
wilgo¢ 1 $wiatlo, latwej zdolnosci zanicjowama 1 rownoczesnie bezpieczne] manipulacii.
Powinny by¢ rownieZ stabilne termicznie 1 chemicznie a w procesie rozkladu nie powinny

generowac toksycznych produktow gazowych.



Te spostrzezemia zainspirowaly Doktorantke do podjecia badan nad opracowaniem
nowych wysokoenergetycznych zwiazkow koordynacyjnych cechujgeych sie wysokimi
parametrami bezpieczenstwa 1 fali uderzeniowe) oraz szybkim przejsciem deflagracp do
detonacji. Slusznie zauwaza, Ze z uwagi na zastosowanie, powinny mie¢ mala wrazliwosc¢ na
tarcie 1 uderzenie a wysoka wartos¢ calkowite] energn wybuchu 1 cidnienia.

Doktorantka sformutowala problem badawczy 1 naswietlita cel rozprawy.

Glownym celem bylo:
e okreslemie mozhwoscr otrzymanmia nowych wysokoenergetycznych zwigzkow
koordynacyjnych (energetic coordination compounds — ECCs) zawierajacych hgand o
charakterze aminy alifatyczne,

e zbadame otrzymanych ECCs pod katem parametrow bezpieczenstwa 1 mozliwosci
praktycznego zastosowania jako ,zielone;” alternatywy dla zastapienia PETN
stosowanego obecnie w zapalnikach.

Wainym aspektem pracy bylo otrzymanie zwiazkéw, bez koniecznosci prowadzenia
wieloetapowe] syntezy 1 procedur oczyszczania (wplywa to na obnmizenie kosztow produkcy
1 zmniejsza ryzyko pracy 2z takimi materialami) o parametrach energetycznych
porownywalnych z wlasciwosciami matenalow stosowanych w zapalnikach: LA 1 PETN.
Doktorantka zauwaZyla znaczeme opracowama nowych zwigzkow, ktore spelmiajac
nicktore postulaty zielonej chemn (np. ,mmniej niebezpieczne syntezy chemiczne”,
~projektowanie bezpieczmejszych produktow chemicznych™) zagwarantujg skutecznosc
dziatamia przy jednoczesnym zmmejszeniu toksycznosel. Dodatkowo, proces rozkladu takich
materialow cechowac¢ powinna emisja nietoksycznych produktow gazowych (ditlenek wegla,
azot). PrzewaZnie okresla sig je mianem ..zielonych™ materiatlow wybuchowych (MW).
Wytyczone cele badawcze wpisuja sig w polityke Unn Europejskiej: ,.by¢ przyjaznym dla
srodowiska, w ktorym Zyjemy™ — obniZzenie szkodliwoscl stosowania substancy toksycznych.

Zadania badawcze nakreslone przez Doktorantke obeymowaly:

s wytypowanie, na podstawie danych lteraturowych, amin abfatycznych 1.2-
etylenodiammy 1 1,3-diaminopropanu do syntezy ECCs,

s syntezg wysokoenergetycznych zwiazkow koordynacyjnych metali przejsciowych
(zelazo, nikiel, miedZ, cynk) zawierajacych ligandy w postaci amin alifatycznych
(1.2-etylenodiamina, 1,3-propylenodiamina, tris-(2-aminoetylo)amina 1 tris-(3-
aminopropyloJamina) z anionem azotanowym 1 nadchloranowym,

s oznaczenie struktury 1 morfologi otrzymanych zwiazkow,
s oceng wplywu dlugoser lancucha, jego stopmia rozgaleziemia 1 zawartoscl azotu
w czasleczee, na wlasciwosc wybuchowe,

* ocene wrazliwosci na bod#ce mechaniczne (tarcie 1 uderzenie),
s wyznaczenie temperatury zaplonu/wybuchu,

s okreslenie zdolnosci detonacyjne) (pomiar cisniemia 1 predkosc: detonacy).



3. Ogdlna charakterystyka rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska liczy 177 stron:; zawiera 95 rysunkow 1 44
tabele. W pracy utrzymano nastepujace proporcje: przeglad literatury — 60 str. (ok. 1/3 oby.
pracy), czgsc eksperymentalna z wynikami 1 dyskusja — 35 stron.

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

z czego 49% to matenaly Zrodlowe z ostatnich 10 lat.

4. Ocena merytoryczna rozprawy

Metodyka pracy

Doktorantka scharakteryzowala, w oparciu o obszerny przeglad literaturowy, zwigzki
koordynacyjne 1 opisala mozhwosci ich syntezy. Szczegolowo przedstawita budowe, dobar
metalu do syntezy (nie powinien by¢ toksyczny), wlasciwoscr wysokoenergetycznych
zwiazkow koordynacyjnych zawierajacych ligand alifatyczny, lhigandy heterocykliczne
1 oksadiazole oraz sposob oczyszczania. Zwrocia szczegolna uwage na wiasciwosci
energetyczne (cismenie, predkosc detonacyi) 1 zauwazyla, ze s3 to czgsto parametry obliczane
w oparciu o programy Komputerowe, co bylo kolejng inspiracja do wykonania rzetelnych
badan tych wlasciwoselr w warunkach rzeczywistych.

Wskazala na istotny problem identyfikacji otrzymanych wysokoenergetycznych
zwiazkow koordynacyjnych. W tym celu wprowadzita do analizy metody instrumentalne
umozliwiajgce zarowno identyfikacje grup funkcyjnych w czasteczkach zwiazku, 1ich
morfologie jak 1 okreslenie wlasciwoséci redoks.

Z uwag na charakter aphikacyjny — alternatywa dla stosownych MW, zaproponowala
oceng wrazhiwosclt na bodzce mechaniczne, oraz w oparciu o analizy termochemiczne
wyznaczyla temperatury zaplonu/wybuchu. Dla wybranych zwiazkéw (potencjalnych MW do
zastosowania w zapalmkach) przeprowadzila oceng wlasciwosci energetycznych w tescie
wybuchu podwodnego.

Podjete przez Doktorantke badamia zaowocowaly zsyntezowaniem 1 anahizg 32
wysokoenergetycznych  zwiazkow koordynacyjnych zawierajacych aniony azotanowe
1 nadchloranowe metah przejsciowych (zelaza, niklu, miedz1 1 cynku) 2 1.2-etylenodiamina,
1.3-propylenodiaming, tris-(2-aminoetylo)aming 1 tris-(3-aminopropylojamina jako hgandy
alifatyezne. Zwigzki otrzymano metoda syntezy w roztworze wodnym (metoksyczny
charakter soli metali 1 dobra rozpuszczalnos¢ ich oraz ligandow w wodzie).

Uzyskano szereg nowych zwiazkow ECCs, ktore nie byly opisane w literaturze.



Ocena otrzymanych wysokoenergetycznych zwigzkow koordynacyjnych obeymowala:

analizg struktury za pomocg spektroskopn w podczerwiem IR-ATR, przy uZyciu
spektrometru Perkin-Elmer Spectrum Two (Waltham, MA, 36 USA) z uniwersalnym
modulem ostablonego catkowitego wspolczynmka Odbicia (UATR) (Single 37
Reflection Diamond),
identyfikacje charakterystycznych grup funkeyjnych 2za pomoca spektroskopi
Ramana, przy uzyciu spektrometru Ramana InVia firmy Remishaw (Wielka Brytama)
wyposazonego w mikroskop DM 2500 firmy Leica (Niemcy); Zrodlem wzbudzenia
byl laser gazowy helowo-neonowy,
morfologie przy uzyciu:

o skaningowego mikroskopu elektronowego Inspect S50-FEl oraz Phenom

z detektorem EDS: pole elektryczne 101 15 kV, powickszenie 2000x,

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

wlasciwoscl redoks — informacje o zachodzacych procesach elektrochemicznych,
pomiarem woltamperometru cykliczng) przeprowadzone) przy uZyciu potencjostatow
Metrohm-Autolab PGSTAT 302N 1 PGSTAT MI0l w standardowym
trojelektrodowym ogniwie elektrochemicznym,

badanie wrazhiwosci na tarcie na aparacie Petersa wg normy PN-EN 13631-3:2005,

badanie wrazhwosci na uderzenmie na kafarze wedlug BAM. zgodnie z norma
PN-EN 13631-4:2004,

wyznaczenie temperatury zaptonw/'wybuchu:

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

o techmka uzupelmajaca poprzez anahze roinicowe) kalorymetrn skaningowej
(ang. differential scanning calonmetry — DSC) przy uzycin kalorymetru
skanmngowego DSC 3 (Mettler-Toledo), ogrzewajac probke w zakresie
temperatur od 20 do 350 e,

okreslenie parametrow energetycznych w prototypowych zapalnikach (dla wybranych
szesciu ECCs) wykonane w tescie wybuchu podwodnego zgodnie z normg EN 13763-
15:2004;: dane z czumka rejestrowano kondycjonerem sygnalu AMC VIBRO

CONDITION 8000D 1 oscyloskopem Textronic a wuzyskane przebiegi fali
uderzeniowe) analizowano za pomoca oprogramowania Onigin,

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

Zastosowane metody badawcze sa adekwatne do zakresu poszczegolnych zadan.

Doktorantka prowadzita badamia w skah laboratoryjnej. Dla potwierdzema wynikow

wykonywala powtorzemia pigciokrotne. W niektorych przypadkach stosowala techmiki

potwierdzajace (morfologia, temperatura zaplonu/'wybuchu). WNalezy podkreslic, Ze

przeprowadzono bardzo duZa liczbe eksperymentow swiadczacych o rzetelnym podejsciu do

pracy naukowej.



Biorac pod uwagg: dobor tematu, problem badawczy, cel rozprawy jak rowmiez
zastosowane metody 1 uzyskane wyniki, wyrazam przekonamie, Ze:

— rozpatrywany problem stanowi zagadniemie naukowe w dyscyphnie ,Nauki
Chemiczne™ — otrzymywanie 1 badanie wlasciwosel wysokoenergetycznych zwigzkow
koordynacyjnych gwarantujgcych skutecznos¢ dzialama poréwnywalng do MW
stosowanych w zapalnikach,

— cel rozprawy obejmujacy synteze¢ nowych 32 ECCs spelmajacych ..zielong”
alternatywe dla obecnie stosowanych MW zostal rozwiazany poprawnie,

— poprawnie dobrano 1 zastosowano metody badawcze — uwypuklenia wymaga fakt
uzycia heznych metod mmstrumentalnych a przede wszystkim  zastosowania
spektroskopit w podczerwiem 1 przedstawienia widm w calosci oraz zastosowania po
raz pierwszy widm ramanowskich do anahzy struktury 1 identyfikacji nowych
zwigzkow,

— poprawna jest interpretacja uzyskanych wymkow — naleZy podkreshic ogrom pracy
wloZzony przez Doktorantke do wykonania hicznych syntez, analiz 1 identyfikacji.

Biorac pod uwage powyzsze jestem przekonana, Ze rozprawa zasluguje na wyroiznienie.

Zagadnienia naukowe rozwigzane samodzielnie przez Doktorantke

Doktorantka dokonala przegladu literatury w zakresie poruszane) tematyki, co pozwolito
na wyclagnigcie konstruktywnych wnioskow 1 przeprowadzenie prac eksperymentalnych. Jest
waing czgscig rozprawy, bo ukierunkowuje na badania w tym obszarze.

Prace eksperymentalne, ktorych wyniki zamieszono w rozdziale 5 (Experimental section)
to najwaniejsza czgsc rozprawy — dowodzi samodzielnosci 1 dojrzalosci badawcze;.
Doktorantka przeprowadzila syntezy nowych zwiazkow, opracowala metody pozwalajgce na
ich pelna 1dentyfikacje, zaproponowala 1 przeprowadzita badamia przydatnosc: aplikacyjnej,

przeanahizowata wyniki badan 1 sformutowata wnioski.

Ocena znajomosci przedmiotu zagadnienia przez Doktorantke

W rozprawie wykazano sig przegladem literatury obeymujacym 223 pozycje — publikacje
zagraniczne z ostatnich lat. Dotycza stricte prowadzonych badan z zakresu syntezy
1 wlasciwoscl wysokoenergetycznych zwiazkow koordynacyjnych.

Doktorantka opisuje szczegolowo przedstawiane w hteraturze zwigzki spelniajace postulaty
zielonej chemii, ktore moga byc alternatywa dla LA, LS 1 PETN.

Wycigga rzeczowe wnioski 1 dostrzega mozliwoscl zastosowania nowo opracowanego
materiatu (Cu-L2-C) jako altermatywy PETN, co bylo zamiarem podeymowanych badan
1 realizacy doktoratu.

Uwazam, #e recenzowana rozprawa jest dowodem na eksperymentalne umiejetnosci

Doktorantki 1 rzetelne przygotowanie do prowadzenia prac naukowych.
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5. Uwagi dyskusyjne i watpliwosci

Po przeczytaniu oceniane) rozprawy doktorskiej nasuwaja mi sig¢ pewne pytania.
W rozdziale 7 pkt. 5, napisala Pami. Ze: ..... zmniejszenie liczby etapow syntezy (brak etapu
oczyszczanla) jest zaletg ze wzgledu na zmmiejszenie kosztow produkep, ..."
Moje pytanie brzma:

. Czy probowano oszacowac jaki faktyczme zysk moZna osiagnac?
Kolejne pytanie dotyczy dalszych losow opracowanych zwigzkow.

2. Czy bedzie Pani aphkowaé wdroZenie 1 jakie badania nale?y jeszcze wykonac by byla

szansa powodzenia?

6. Uwagi szczegolowe i redakceyjne
Rozprawa zostala staranme zredagowana przez Doktorantke. Znalarlam jednak bledy

typu redakcyjnego:

- str. 4 — Table | (wiersz 3d) jest ., Tae. xjh 34017, powinno byé ,, Tae [°CT" 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. ...”, powmnno by¢ ., Journal of

Hazardous Materials, ...”, podobme [11], [42], [54]. itd. Uwaga dotyczy
innych pozycj Bibliography — naleZzatoby ujednohcic 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,
20237,

- str. 135 — [56] jest . matenal (n= 65.60%), 2011.", powinno by¢ .. material (n= 65.60%).
Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie, 637(3-4), 450-455,
2011.7,

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

[71] jest ., ..., 2009.", powmnno byc ., ..., European Journal of Organic
Chemistry, (35), 6198-6204, 2009.”,



- str. 138 — [Bl] jest ,Kenneth D Karlin, Jon Zubieta, et al. Copper coordination
chemistry: biochemical & inorganic perspectives. (No Title), 1983. ”, powinno
byc ., Copper coordination chemistry: biochemical & inorganic perspectives |
edited by Kenneth D. Karlin and Jon Zubieta. Guilderland, N.Y.: Adenine
Press, 1983.7,

[89] jest ., ... Explosivstoffe, B(-):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, 2011.7,
[105] jest .-, (-):—, 2016.”, powinno by¢ ,.ACS Applied Materials & Interfaces,
33(8). 21674-21682, 2016.",

- str. 150 — [198] jest ,,CRC press, 2011.”, powmno byc ,,CRC Press. Taylor & Francis
Group. 2011.7,

[201] jest ,Raman spectroscopy. New York,”, powmno by¢ ,Raman
spectroscopy. New York: McGraw-Hill,”,

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

Wykazane uwagl nie pomniejszaja wartoscl recenzowane) rozprawy 1 nie maja wplywu

na koncowa oceng.

7. Podsumowanie i wnioski koficowe

Podjecie tematu badawczego 1 zaloZemia rozprawy doktorskie] uwazam za celowe,
prawidlowo uzasadmone. Doktorantka wykazuje bardzo dobra wiedze na ten temat.
Opracowala 1 zsyntezowata 32 nowe wysokoenergetyczne zwiazki koordynacyjne, z ktorych
6 moze stanowic alternatywe dla PETN w zapalmkach.

Dowiodla umiejetnosci samodzielnego formulowania problemow naukowych oraz
prowadzema badan dla ich rozwigzania wraz z analizg 1 prezentowaniem wynikow.

W moim przekonaniu, przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr ini.
Klaudii PAWLUS pt.: . Svnthesis and investigation of the properties of energetic
coordination”” (,Synteza i badanie wlasciwosci wysokoenergetveznyvch  zwigzkow
koordynacyjnych”) przyvgotowana pod opieka promotora — prof. dr hab. inz. Mieczyslawa
Lapkowskiego, Profesora Politechniki glaskiej 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).

Whioskuj¢ o przyjecie rozprawy przez Rad¢ Naukowy Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki Slaskiej w Gliwicach i dopuszczenie jej Autorki do publicznej obrony.

Whioskuje réowniez o wyrdinienie przedmiotowej rozprawy.

Fodpisano adrecznie prees
crldfar



