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Podstawa prawna: zgodnos¢ z wytycznymi przedstawionymi w art. 187 Ustawy z dnia
20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce.

Przedmiot recenzji

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska mgr inz. Klaudii Pawlus, ktora byta
realizowana na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej. Promotorem rozprawy byl prof.
dr hab. inz. Mieczystaw Lapkowski, a promotorem pomocniczym dr hab. inz. Tomasz Jarosz.

Wybdér tematu i okreSlenie problematyki badawczej
Obecnie stosowane materiaty wybuchowe (MW) maja szereg wad, takich jak duza

wrazliwos¢ na bodzce zewnetrzne, uciazliwa produkcja, toksycznosé. Przyktadem powszechnie
stosowanego materiatu wybuchowego, ktory posiada szereg wad jest 2.4, 6-trinitrotoluen.
Zwiazek ten nie spelnia wymagan niewrazliwosci na bodzce zewnetrzne, a przy jego produkcji
powstaja duze ilosci odpadow. Przed MW stawiane sa rowniez coraz wieksze wymagania
dotyczace efektywnosci energetycznej czy bezpieczenstwa uzytkowania. Prowadzi to do
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poszukiwan nowych materiatbw wybuchowych. Badania prowadzone sg nad otrzymaniem
nowych materiatow wybuchowych molekularnych, a takze nowych mieszanin wybuchowy.
Poszukuje si¢ nowych, niskotopliwych MW mogacych zastapi¢ trotyl czy paliw rakietowych,
ktorych skfadniki nie zawieraja atomow chloru. Prowadzone sa rowniez badania nad
wyeliminowaniem metali ciezkich z mas inicjujacych.

Wsrod nowych materialow wybuchowych molekularnych duza grupe stanowia
koordynacyjne materialy wybuchowe (KMW). Zwigzki te zbudowane s3 z kationéw metali
przejsciowych. Kation metalu odpowiada za geometrie zwigzku i ilos¢ ligandoéw. Ligandami sa
czasteczki obojetne lub aniony zawierajace atom pierwiastka z wolng parg elektronowa.
W koordynacyjnych materiatach wybuchowych jako ligandy stosuje si¢ amoniak, hydrazyne,
aminy oraz zwiazki o duzej zawartosci azotu. Ligandy maja ujemny bilans tlenowy i w trakcie
rozktadu sg utleniane tlenem z reszt kwasowych. Z tego powodu anion powinien zawiera¢ duza
ilos¢ tlenu. Najczesciej stosuje si¢ aniony kwasu chlorowego(VII) lub azotowego(V). Duza
ilos¢ publikacji w tematyce koordynacyjnych materiatow wybuchowych wskazuje, ze jest to
wazne zagadnienie, ktorym zajmuje si¢ szereg osrodkow badawczych. Zwiazki takie mogg
znalez¢ zastosowanie jako materialty wybuchowe inicjujace, kruszace oraz sktadniki paliw
rakietowych.

W mojej ocenie przyjete przez Panig mgr inz. Klaudie Pawlus zatozenia pracy byly
w pelni stuszne, a postawiony cel sformutowany prawidtowo — otrzymanie nowych,
wysokoenergetycznych zwigzkow koordynacyjnych, zbadanie ich wlasciwosci oraz proba
wykorzystania ich jako zamiennik pentrytu w zapalnikach. Tematyka recenzowanej rozprawy
doktorskiej, dotyczacej syntezy i badania wilasciwosci wysokoenergetycznych zwigzkow
koordynacyjnych jest istotna z naukowego i aplikacyjnego punktu widzenia.

Struktura i strona edytorska rozprawy

Praca zostala napisana w jezyku angielskim i jest obszernym opracowaniem liczagcym
152 strony. Na koficu pracy umieszczono 25 stronicowy zatacznik zawierajacy dodatkowe
wykresy, zdjecia i tabele przedstawiajace uzyskane wyniki.

Rozprawa doktorska sktada si¢ z 9 rozdziatoéw i zatacznika. Praca ma klasyczny uktad
tresci. Rozdziaty pracy to odpowiednio: 1. Wprowadzenie, 2. Cel i zakres pracy, 3. Przeglad
literatury, 4. Podstawy teoretyczne stosowanych metod instrumentalnych, 5. Czesé
eksperymentalna, 6. Wyniki i dyskusja, 7. Streszczenie, 8. Whnioski, 9. Bibliografia.
Bibliografia zawiera 223 pozycje literaturowe. Cytowana literatura stanowi aktualne
publikacje. Czes¢ badawcza pracy znajduje si¢ od 85 do 122 strony oraz w zalgczniku od strony
153 do 177. W pracy i zatgczniku przedstawiono tacznie 44 tabele oraz 95 rysunkéw. W czesci
opisowej pracy, niektore wyniki sa zdublowane, tzn. przedstawione w postaci wykresow i tabel,
co nie powinno mie¢ miejsca. Wyniki zostaly dwukrotnie przedstawione np.: w postaci
wykresow (rys. 52 i 53) i tabeli (tab. 32).

Stwierdzam, ze praca zostala napisana poprawnie pod wzgledem edytorskim. Praca ma
nieznaczne braki (np. brak w spisie tresci rozdziatow: Spis rysunkow, Spis tabel). Zdarzaty sie
pojedyncze btedy edytorskie, np.

-brak odwotania w tekscie do rys. 10, 41, 52, 53;

-brak odwotania w tekscie do tabeli 30, 32;

-btedne odwotanie do tab. 9;



-nieprawidlowe oznaczenie zwiazkow; zwigzku 18 na stronie 59; zwigzkoéw 19 1 20 na
stronie 60, zwigzkow 111 13 str. 70;

-,,puste przestrzenie” — np.: str. 38, 69, 86;

-nieprawidtowe nazewnictwo i wzory zwigzkow chemicznych, np.: azydek otowiu
PbN®6, anion nadchloranowy — zamiast chloranowy(VII);

-nieprawidlowy zapis wartosci liczbowych (tabela 34);

-brak wartosci liczbowych na osi Y, rys. 57;

-niespojny zapis literatury.

Jednak miesci si¢ to w ogolnie przyjetych kryteriach dla prac naukowych. Pojawiajace
si¢ bledy edytorskie nie umniejszaja wartosci pracy. Podsumowujgc, zaprezentowana
struktura pracy odpowiada oczekiwaniom stawianym rozprawom doktorskim.

Ocena merytoryczna pracy

Ocena ogolnej wiedzy teoretycznej Doktorantki

Czgsc¢ teoretyczna pracy zawiera dwa rozdzialy: ,,Przeglad literatury” oraz , Podstawy
teoretyczne stosowanych metod instrumentalnych”. W przegladzie literatury zostata opisana
budowa zwigzkow koordynacyjnych, z wyszczegolnieniem koordynacyjnych materiatow
wybuchowych i wykorzystywanych do ich otrzymywania kationow, ligandow i anionow.
Doktorantka przedstawita rozne drogi syntezy KMW oraz ich metody wydzielania
i oczyszczania. Kolejne rozdzialy pracy zawierajg opisy KMW, pogrupowane w zaleznosci od
ligandéw wchodzacych w sktad tych zwiazkow. Opisanymi grupami zwiazkéw sa KMW
zawierajace jako ligandy:

- amoniak,

- hydrazyne,

-ligandy  alifatyczne, takie jak: 1,2-etylenodiamina, etylenodinotramina,

1,3-diaminopropan, 1,4-diaminobutan, aminoguanidyna, 3-amino-1-nitroguanidyna,

triaminoguanidyna, karbohydrazyd,

-zwiazki heterocykliczne, takie jak: triazole, tetrazole, oksadiazole i ich pochodne.

Autorka opisujgc kolejne zwiazki numerowata je, co utatwia czytelnikowi zapoznanie
si¢ z zebranymi wynikami. W czesci literaturowej zaprezentowano 215 zwiazkow,
przedstawiajgc ich wlasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe. Autorka sygnalizuje, ze
w literaturze podanych jest wiele przyktadow KMW jednak, dla wielu zwigzkéw podane
parametry detonacyjne sg obliczone. W opisie zwiazkow przedstawionym w rozprawie,
w niektorych miejscach brak informacji, czy cytowane dane sa eksperymentalne czy
teoretyczne, np.: tabela 7, 14, 21.

Doktorantka dokonata szerokiego przegladu literatury (223 pozycje literaturowe).
Niestety wsrod cytowanych pozycji zabrakto prac opisujacych wyniki badan nad
kompleksowymi materiatami wybuchowymi prowadzonymi na Uczelni, w ktorej Doktorantka
realizowata swoje badania.

Kolejny rozdzial rozprawy dotyczy wykorzystanych technik badawczych
zastosowanych przez Autorke w trakcie realizacji badan. Opisano metody spektroskopowe
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pozwalajgce na identyfikacje grup funkcyjnych wystepujacych w zwigzkach, takie jak:
spektroskopia w podczerwieni oraz spektroskopia Ramana. Przedstawiono skaningowa
mikroskopi¢ elektronowa pozwalajaca na analize powierzchni probek oraz dyfraktometrie
rentgenowskg wykorzystywang do okreslenia parametrow sieci krystalograficznych. Kolejna
opisang technika pomiarowa byla woltamperometria cykliczna. Metoda ta znajduje
zastosowanie ~ w  jakosciowych  analizach  srodowiskowych,  toksykologicznych
i przemystowych do oznaczania niewielkich ilosci substancji oraz do badania przebiegu
procesow elektrochemicznych. W rozdziale ,Podstawy teoretyczne stosowanych metod
instrumentalnych” zostaty opisane metody oznaczania wrazliwo$¢ na tarcie i uderzenie, bodzce
termiczne i zdolnos¢ do wykonania pracy. Sa to metody pozwalajace na sprawdzenie, czy
badany zwigzek jest bezpieczny w postugiwaniu i moze znalez¢ praktyczne zastosowanie jako
material wysokoenergetyczny. Autorka przedstawila znormalizowane metody badania
wrazliwos¢ na tarcie na aparacie Petersa oraz badania wrazliwosci na uderzenie za pomoca
miota wolnospadowego. Skrotowo zostaly opisane metody termiczne badania materiatow:
wyznaczanie temperatury zaptonu/wybuchu oraz analiza DSC. Ostatnig opisang metoda byty
badania porownawcze zdolnosci do wykonania pracy w tescie wybuchu podwodnego zgodnie
z normg EN 13763-15.

Przedstawione w czesci teoretycznej informacje na temat syntezy koordynacyjnych
materiatdw wybuchowych oraz metody badawcze i ilo$¢ zacytowanych pozycji literaturowych
wskazuja, ze Doktorantka posiada ogélna wiedze¢ teoretyczng w zakresie zwigzanym
z tematykg rozprawy doktorskiej.

Ocena umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowe;j

Czesc eksperymentalna oraz omowienie wynikow. Doktorantka przeprowadzita syntezy
32 zwigzkow kompleksowych zelaza, niklu, miedzi i cynku. Jako ligandy zastosowano
1,2-diaminoetan;  1,3-diaminopropan;  tris(2-aminoetylo)amine  oraz tris(3-amino-
propylo)aming, a jako aniony: anion chloranowy(VII) i azotanowy(V). Wszystkie substancje
otrzymano zgodnie z tym samym przepisem laboratoryjnym, zmieniajac substraty
wykorzystane do syntezy.

W otrzymanych substancjach potwierdzono wystepowanie zaplanowanych grup
funkcyjnych za pomoca analizy widma IR. Autorka w tym rozdziale stwierdza rowniez, ze
wiele z otrzymanych substancji zawiera wode oraz amoniak. Dlaczego wiec, nie oznaczono
zawartosci wody w probkach, skoro woda silnie wplywa na wlasciwosci uzytkowe MW?
Skad pochodzi amoniak w otrzymanych substancjach? Autorka podsumowujac pierwszy
rozdziat czesci eksperymentalnej zawierajacy opisy i interpretacje widm IR w podczerwieni
napisata, ze wszystkie zwigzku udato si¢ otrzymac podajac (w czesci eksperymentalnej)
wydajnosci poszczegolnych reakcji. W jaki sposéb policzono wigc wydajnosé reakcji nie
znajjc budowy otrzymanych zwiazkoéw czy zawartosci wody?

Podjeto probe wykorzystania dyfrakcji rentgenowskiej do zbadania struktury
otrzymanych substancji. Doktorantce nie udalo si¢ otrzymaé dostatecznie duzych
monokrysztatéw. Wykonano pomiary dla proszkéw otrzymanych substancji. Potwierdzono, ze
zazwyczaj otrzymano ukiady wielofazowe lub amorficzne.

Kolejng metodg wykorzystang do scharakteryzowania otrzymanych substancji byta
skaningowa mikroskopia elektronowa. Dokonano interpretacji otrzymanych obrazow.
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Stwierdzono, ze otrzymane KMW z ligandami 1,2-diaminoetanem i 1,3-diaminopropanem
najczescie) wykazujg strukture krystaliczng a z pozostalymi ligandami strukture amorficzng.
Napisano réwniez, ze zwiazki zawierajace 1,3-diaminopropan charakteryzujg sie wiekszym
upakowaniem przestrzennym czasteczek. Na jakiej podstawie oznaczano upakowanie
przestrzenne czgsteczek w otrzymanych substancjach, np.: stwierdzono wigksze
upakowanie przestrzenne czgsteczek w zwigzkach zawierajacych jako ligand
1,3-diaminopropan?

Badania woltamperometrii cykliczne wykorzystano do okreslenia potencjatow
utleniania i redukcji otrzymanych KMW. Zostaly opisane procesy przebiegajace podczas
pomiarow. Autorka wspomina, ze badania elektrochemiczne moga zosta¢ wykorzystane do
oznaczenia stabilno$ci koordynacji, jednak brak takich wnioskow z przeprowadzonych badan.

Pozostate, wykorzystane metody badawcze pozwolily na scharakteryzowanie
otrzymanych substancji w aspekcie uzytkowym. Wrazliwos¢ na tarcie wszystkich otrzymanych
substancji byta mniejsza niz azydku ofowiu i poréwnywalna lub mniejsza niz pentrytu.
Wrazliwo$¢ na uderzenie byta bardzo zréznicowana i ulegata duzym zmianom wraz ze zmiang
kationu, ligandow i anionéw wystepujacych w zwigzkach. Duzy rozrzut otrzymanych wartosci
moze by¢ rowniez zwigzany z woda wystepujaca w zwigzkach o czym nie wspomina
Doktorantka. Podobnie duza zmienno$¢ wyznaczonych wartosci uzyskano wyznaczajac
temperature rozkladu.

Badania wydajnosci energetycznej przeprowadzono dla szeSciu otrzymanych
substancji, ktére wytypowano uwzgledniajac wrazliwo$¢ na tarcie i uderzenie oraz temperature
rozktadu termicznego. Punktem odniesienia byt zapalnik referencyjny zawierat azydek otowiu
jako material inicjujacy i pentryt jako material kruszacy. W pierwszym etapie badan
zastosowano wybrane substancje jako materialty wybuchowe kruszace. Przygotowano zapalniki
zawierajace azydek otowiu oraz badane substancje. Stwierdzono, ze wigkszy wplyw na
wydajnos¢ energetyczng otrzymanych substancji ma anion niz ligand oraz, ze najkorzystniej
jest stosowac¢ zwiazki zawierajace anion chloranowy(VI1). W trakcie badania substancje, ktore
zawieraly aniony azotanowy(V) deflagrowaty, co wyklucza je z zastosowania w detonatorach.
Nastepnie zbadano, czy substancje zawierajace anion chloranowy(VII) mozna wykorzystaé
jako materialy wybuchowe inicjujace. Przygotowano zapalniki zawierajace jako material
wybuchowy kruszacy pentryt a jako material inicjujacy wykorzystano substancje, ktore
detonowaty w pierwszym etapie badan zdolnosci do detonacji. We wszystkich przypadkach nie
zaobserwowano pobudzenia do detonacji, co wyklucza je jako zamienniki azydku ofowiu.
Otrzymane substancje natomiast moga znalez¢ zastosowanie jako kruszace MW, konieczne jest
jednak przeprowadzenie kolejnych badan, np. badan kompatybilnosci.

Wykorzystane metody analityczne powinny pozwoli¢ na potwierdzenie struktury
otrzymanych zwigzkow, jest to szczegOlnie wazne przy otrzymywaniu nowych zwigzkow,
0 czym wspomina autorka na wstgpie 6 rozdzialu. Pomimo tego, w pracy badawczej nie
wykorzystano metod pozwalajacych na lepsze scharakteryzowanie otrzymanych substancji np.:
oznaczenie sktadu pierwiastkowego otrzymanych zwiazkow, zawartosci  wody.
Charakterystyka zwiazkow pod wzgledem jakosciowym a nie ilosciowym nie jest
wystarczajaca. Niewielka zawartos¢ dodatkowej substancji moze znaczaco zmieniaé
wlasciwosci mieszaniny, co wykorzystuje sie np. przy flegmatyzowaniu materiatow
wybuchowych. Woda moze znaczaco wplywa¢ na wrazliwo$¢ na bodzce zewnetrzne
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1 parametry uzytkowe zwigzku. Autorka wspomina, ze niektore zwigzki zawieraly wode, nie
oznaczajgc jej. W pracy naukowej istotne jest zapoznanie si¢ ze stanem wiedzy w danym
temacie oraz publikowanie uzyskanych wynikéw. W trakcie recenzji publikacji uzyskuje sie
informacje o jakosci przeprowadzonych badan, a czgsto takze sugestie o niedociggnieciach
i brakach w przeprowadzonych badaniach. Gdyby Doktorantka podjeta proby publikacji
otrzymanych wynikéw to recenzenci wykazali by konieczno$¢ przeprowadzenia dalszych
badan pozwalajacych lepiej scharakteryzowaé otrzymane substancje.

Praca z materiatami wybuchowymi wymaga od naukowca odpowiedniej wiedzy
i doswiadczenia. Jest to szczegOlnie istotne przy syntezie i badaniu nowych materiatow
wybuchowych inicjujacych, ktore moga by¢ bardzo wrazliwe na bodzce zewnetrzne. Z tego
powodu, pomimo uwag krytycznych, ktére przedstawitem powyzej uwazam, ze Doktorantka
przedstawiajgc uzyskane wyniki w rozprawie doktorskiej wykazala si¢ umiejetnoscig
samodzielnego prowadzenia prac naukowych.

Ocena oryginalnego rozwigzania problemu naukowego

Celem pracy bylo otrzymanie i scharakteryzowanie nowych, kompleksowych
materialow wybuchowych mogacych zastapi¢ pentryt w zapalnikach. W pracy otrzymano
i scharakteryzowano 32 substancje o wlasciwosciach wybuchowych. Niestety w czesci
eksperymentalnej i omowieniu wynikow nie zamieszczono odnosnikow literaturowych do
zwigzkow opisanych juz w literaturze. Autorka nie zaznaczyla, ktére zwigzki s3 nowe,
a ktore byly juz opisane w literaturze, lecz nie zbadano ich wlasciwosci uzytkowych, np.:
chloranowe(VII) i azotanowe(V) kompleksy miedzi, niklu i cynku, z ligandem 1,2-
diaminoetanu zostaly otrzymane i dobrze scharakteryzowane [1], kompleksy miedzi, niklu i
cynku posiadajagce jako ligand 1,3-diaminopropan zostaly otrzymano i czesciowo
scharakteryzowane [2]. W podsumowaniu opisano wplyw dhugosci tancucha i stopnia
rozgatezienia na wydajnos¢ wybuchowa, jednak nie uwzgledniono wptywu wody na oznaczone
parametry.

Tematyka recenzowanej rozprawy doktorskiej dotyczy syntezy i badania whasciwosci
wysokoenergetycznych zwigzkow koordynacyjnych. Otrzymano i scharakteryzowano nowe
kompleksowe materialow wybuchowych. Zbadano ich wilasciwosci w aspekcie
bezpieczenstwa postugiwania sig, takie jak.: wrazliwos¢ na tarcie i uderzenie oraz temperature
rozkladu. Sg to cenne informacje pozwalajace na praktyczne zastosowanie uzyskanych
wynikow — prowadzenie dalszych badan nad wykorzystaniem otrzymanych substancji nie tylko
jako materialy wybuchowe inicjujace i kruszace (co bylo celem rozprawy doktorskiej), ale
rowniez jako sktadniki mieszanin wysokoenergetycznych, np. paliw rakietowych.
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Uwagi i pytania do Doktorantki

1. Proszg podac, ktore z otrzymanych substancji nie zostaty jeszcze opisane w literaturze
(synteza i/lub whasciwosci)?

2. Dlaczego nie oznaczono zawartosci wody w probkach, skoro woda silnie wptywa na
wihasciwosci uzytkowe MW?

3. Skad pochodzi amoniak w otrzymanych substancjach, jezeli nie dodawano go jako
substrat?

4. W jaki sposob policzono wydajnos¢ reakcji nie znajac budowy otrzymanych zwigzkow
czy zawartosci wody w probkach?

5. W jaki sposéb oznaczano stopien upakowania czasteczek na zdjeciach ze skaningowej
mikroskopii elektronowej?

6. Jaki byl cel badan procesow elektrochemicznych przebiegajacych w roztworach
otrzymanych substancji?

Whiosek koncowy
Autorka rozprawy doktorskiej wykazata si¢ wiedza w zakresie kompleksowych

materialow wybuchowych, umiejetnoscig samodzielnego prowadzenia badan naukowych oraz
korzystania z nowoczesnych narzedzi i metod badawczych. Cze$¢ z otrzymanych i
przebadanych substancji to nowe uktady, ktére poszerzaja wiedze w zakresie kompleksowych
materialow wysokoenergetycznych.

Recenzowana praca spelnia warunki stawiane rozprawom doktorskim przez art. 13-ty
ustawy ,,0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki”
(Dziennik Ustaw z dn. 14.03.2003 wraz z pozniejszymi zmianami) oraz art. 187 ustawy Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce z dn. 20 lipca 2018 r. (Dz. U. z 2023 . poz. 742 z p6zn. zm.).
Whioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Slaskiej o przyjecie
rozprawy i dopuszczenie mgr inz. Klaudii Pawlus do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.
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