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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Klaudii Pawlus na temat:
»Synteza i badanie wtasciwosci wysokoenergetycznych zwigzkéw koordynacyjnych”

»Synthesis and investigation of the properties of energetic coordination compounds”

1. Podstawa recenzji
Recenzja pracy doktorskiej wykonana zostata na zlecenie Przewodniczgcego Rady
Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Slgskiej w Gliwicach — prof. dr hab. inz. Doroty
Neugebauer —pismo z dnia 19 czerwca 2024 r. dostarczone wraz z rozprawg doktorskg

jak w tytule recenzji.

2. Przedmiot recenzji
Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska autorstwa mgr inz. Klaudii Pawlus, ktdra
byta realizowana na Wydziale Chemicznym Politechniki Slgskiej w Gliwicach.
Promotorem rozprawy byt prof. dr hab. inz. Mieczystaw tapkowski, a promotorem
pomocniczym dr hab. inz. Tomasz Jarosz. Rozprawa ujeta jest na 180 stronach druku

komputerowego A4. Spis literatury obejmuje 223 pozycje.

3. Charakterystyka rozprawy
Zasadniczym celem przedfozonej rozprawy byta weryfikacja mozliwosci opracowania
nowych zwigzkéw koordynacyjnych, ktére mogg znalez¢ zastosowanie do produkcji
zapalnikéw. Zatozono, ze zwigzki te mogg stanowi¢ bardzo dobra alternatywe dla
stosowanego obecnie pentrytu i azydku ofowiu, gtéownie ze wzgledéw
srodowiskowych, poniewaz nie beda zawieraty metali ciezkich. Przyktadem takich
zwigzkdw moga by¢ wysokoenergetyczne zwigzki koordynacyjne zawierajgce ligandy

w postaci amin alifatycznych, ktére Doktorantka wykorzystata i przebadata szczegétowo
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z punktu widzenia parametrow bezpieczenstwa i mozliwosci praktycznego ich
zastosowania jako ekologicznej alternatywy dla stosowanych obecnie zwigzkéw.
Nalezy wiec stwierdzi¢, ze wybrane zagadnienie badawcze jest szczegdlnie istotne
z punktu widzenia trwajace]j transformacji ekologicznej w krajach Unii Europejskiej.
Problem ten dotyczy przede wszystkim gornictwa podziemnego, w ktérym zuzywa sie
ogromne ilosci $rodkéw strzatowych, w tym zapalnikéw. Ograniczenie toksycznych
produktéw gazowych powstajagcych w wyniku detonacji zapalnika moze wptyngc

istotnie na poprawe warunkow klimatycznych pod ziemia.

Dlatego tez uwaiam, ze temat, jakiego podjeta sie Doktorantka, obejmujacy
opracowanie nowych, wysokoenergetycznych zwigzkow koordynacyjnych, ktére
mogtyby stanowié ekologiczng alternatywe dla stosowanego obecnie w zapalnikach

pentrytu i azydku otowiu jest bardzo aktualny, wartosciowy i przysztosciowy.

Cze$¢ merytoryczna pracy ujeta jest w 8 rozdziatach, w ktérych Doktorantka wprowadza
kolejno w problematyke rozprawy oraz omawia stan zagadnienia w oparciu
o bardzo obszerny i szczegotowy przeglad literatury. Praktycznie wszystkie odwotania
do materiatébw Zrodtowych stanowig publikacje zagraniczne, w zdecydowane;j
wiekszoéci z ostatnich lat. Uzupetnieniem czesci merytorycznej jest zatgcznik

zawierajacy dodatkowe, nieprzytoczone w zasadniczej czesci pracy wyniki.

W pracy wydzieli¢ mozna trzy zasadnicze obszary. Pierwszy obejmuje szeroko pojety
przeglad literatury oraz teoretyczne podstawy wykorzystanych do badan metod
pomiarowych. Drugi obszar to cze$¢ eksperymentalna. Cze$C trzecia natomiast
przedstawia uzyskane wyniki badan pofaczone z dyskusjg i zakonczona jest

podsumowaniem i wnioskami.

We wprowadzeniu do rozprawy Doktorantka przedstawita syntetycznie problematyke
stosowanych obecnie do produkcji zapalnikéw materiatéw wybuchowych inicjujacych,
gtébwnie z punktu widzenia bezpieczenstwa i szkodliwego wptywu na organizm
cztowieka. Zatozono, ze alternatywe dla tego typu materiatéw wybuchowych moga
potencjalnie stanowi¢ wysokoenergetyczne zwigzki koordynacyjne, poniewaz
w procesie ich rozktadu wytwarzane sa nietoksyczne produkty gazowe, przy czym zwigzki
te powinny charakteryzowac sie poréwnywalnymi parametrami energetycznymi,

jak pentryt czy azydek ofowiu.



Szczegotowy przeglad literaturowy obejmuje okoto 50% pracy, co wskazuje,
ze Doktorantka dokonata w sposéb bardzo rzetelny weryfikacji stanu wiedzy
w obszarze prowadzonych badan naukowych. Przeglad ten obejmowat zasadniczo
zwigzki koordynacyjne, a takie wysokoenergetyczne zwigzki koordynacyjne,
w tym zawierajgce amoniak i hydrazyne jako ligand, wysokoenergetyczne zwigzki
koordynacyjne zawierajagce ligand alifatyczny, ligandy heterocykliczne oraz
oksadiazole. W kolejnej czesci Doktorantka omawia szczegétowo metody badawcze,
jakie zastosowata podczas realizacji czesci eksperymentalnej, ktére obejmujg
spektroskopie w podczerwieni, spektroskopie Ramana, skaningowg mikroskopie
elektronowa, dyfraktometrie rentgenowska, analize elektrochemiczng, okreslenie
wrazliwosci na bodice mechaniczne, badania termochemiczne oraz okreélenie

parametréow energetycznych.

Opisany szczegétowo w rozdziale 5 przebieg badan eksperymentalnych oméwionych
we wczesniejszym rozdziale potwierdza, ze Doktorantka przeprowadzita samodzielnie
lub pod swoim nadzorem wszystkie zamieszczone w pracy badania. Wskazuje to
na bardzo wysokie umiejetnosci eksperymentalne Doktorantki i rzetelne

przygotowanie do samodzielnego prowadzenia badan naukowych.

Czes¢ trzecia pracy, w ktérej Doktorantka przedstawita wyniki badan eksperymentalnych,
stanowi zasadniczg czes¢ rozprawy. Przeprowadzone badania pozwolity na uzyskanie
szeregu nowych wysokoenergetycznych zwigzkédw koordynacyjnych, ktére — jak dotad
— nie zostaty opisane w literaturze. W celu okreslenia struktury chemicznej
otrzymanych zwigzkoéw, Doktorantka wykorzystata techniki spektroskopowe,
tj. spektroskopie w podczerwieni i spektroskopie Ramana. Z kolei dla okreslenia
morfologii otrzymanych zwigzkéw zastosowata technike skaningowej mikroskopii
elektronowej i wykonata analize proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej. Ponadto okreslita
wtasciwosci redoks, dzieki czemu otrzymata informacje o zachodzacych procesach
elektrochemicznych. W oparciu o przeprowadzone badania eksperymentalne
Doktorantka wybrata sze$¢ wysokoenergetycznych zwigzkéw koordynacyjnych
do zbadania ich wiasciwosci energetycznych przy uzyciu testu wybuchu podwodnego.
Dla wybranych zwigzkéw przeanalizowane zostaty dwa warianty: w pierwszym
zapalniki zawieraly azydek ofowiu jako materiat wybuchowy inicjujacy
i wysokoenergetyczne zwiazki koordynacyjne jako materiat wybuchowy kruszacy,

W zamian za pentryt, w drugim natomiast zawieraty one pentryt oraz okreslong mase



zwigzku koordynacyjnego, ktory stanowit materiat wybuchowy inicjujacy. W wyniku
przeprowadzonych badan Doktorantka wykazata, ze przy stosowaniu w zapalnikach
wysokoenergetycznych zwigzkéw koordynacyjnych jako zamiennikéw azydku otowiu
nie dochodzi do zjawiska detonacji, pomimo zwiekszonego tadunku zwigzkéw
koordynacyjnych. Zwiazki te ulegaja jedynie deflagracji, a co za tym idzie — przebadane
zwigzki koordynacyjne klasyfikowaé nalezy jako materiaty wybuchowe kruszace,
a nie materialy wybuchowe inicjujagce. Dlatego tez mozliwe jest ich stosowanie

w zapalnikach, jako zamiennik pentrytu i/lub azydku otowiu.

Uwagi krytyczne i dyskusyjne

Recenzowana praca doktorska zostata przygotowana na bardzo wysokim poziomie,

zarébwno merytorycznym, jak i od strony redakcyjnej. Rozprawa napisana zostata

poprawnym jezykiem i spetnia wszelkie wymogi formalne stawiane tego typu pracom.

Doktorantka w prawidtowy sposéb przedstawita zatozenia, metodyke i wyniki pracy,

prowadzgc krytyczng analize dostepnych Zrddet i umiejetnie korzystajac z literatury

naukowej. Trudno doszukiwac¢ sie formalnych lub merytorycznych btedéw czy innych
uchybien. Niemniej po szczegétowe] analizie pracy, wyjasnien wymagaja ponizsze
kwestie:

e Doktorantka przedstawita cel pracy, ale nie przedstawita tezy, ktéra — dla lepszego
zrozumienia podjetego problemu badawczego — powinna zosta¢ zweryfikowana
w oparciu o przyjete hipotezy badawcze;

e problemy, ktére Doktorantka opisuje we wprowadzeniu (str. 4) nie wystepuja juz
w zmontowanym zapalniku, ktore potrafig zadziata¢ po kilkudziesieciu latach od ich
produkcji; azydek otowiu jest obecnie bardzo dobrze rozpoznanym zwigzkiem,
w przeciwienstwie do nowych proponowanych zwigzkow;

e na str. 9 Doktorantka przedstawia etapy i sposoby otrzymywania zwigzkow
koordynacyjnych, ktére sg zdecydowanie bardziej skomplikowane, jak w przypadku
wytwarzania azydku ofowiu; w mojej ocenie produkcja powinna by¢ mozliwie
jak najbardziej uproszczona; jak w takim przypadku zachowac powtarzalnosc
parametréw proponowanych zwigzkow?

e parametry zamieszczone w tabelach 21-22 na str. 70-71 sg prawdopodobnie
danymi obliczeniowymi; co prawda Doktorantka wskazuje odnosnik literaturowy,
ale warto by byto zaznaczy¢, w jaki sposéb parametry te byly wyznaczone lub tez

jakie oprogramowanie zostato w tym celu wykorzystane;
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w tabeli 23 na str. 85 Doktorantka wymienia zestawienie surowcéw, ktore
wykorzystane byly w dalszych syntezach; nalezatoby dodac kilka zdarn komentarza
o ich dostepnosci na rynku, szczegdlnie przy takiej czystosci;

e na str. 91-92 Doktorantka wskazuje, ze masa tadunku w zapalniku referencyjnym
wynosita 1000 mg, jednak na kolejnej stronie przy rozbiciu tej masy na 3 dozy,
wartosc ta wynosi 1100 mg (400 mg + 400 mg + 300 mg);

e Doktorantka wskazuje wielokrotnie, ze do badan wykorzystywano 300-miligramowe
tadunki azydku otowiu; obawiam sie, ze przy takiej masie cena produktu
koncowego moze nie mie¢ szans na konkurowanie ze stosowanymi obecnie
rozwigzaniami; czy to nie pomytka o rzad wielkosci?

e w tabeli 31 pojawiajg sie nawet tadunki o masie 600 mg i 900 mg; czy Doktorantka
zweryfikowata, czy tak dtugi tadunek zmiesci sie w tusce w przypadku wyzszych
czaséw opdznienia zapalnikow?

e na str. 119 Doktorantka wskazuje, ze przy zastosowaniu wysokoenergetycznych
zwigzkow koordynacyjnych o masie w zakresie od 300 mg do 900 mg nie doszto
do zjawiska detonacji; jaka w takim razie jest minimalna masa, przy ktérej dojdzie
do detonacji i jak rozwigza¢ kwestie produkcji zapalnikow o wyzszym czasie
opdznienia?

e dlaczego Doktorantka wybrata jako referencyjny zapalnik zawierajagcy 800 mg
pentrytu, skoro standardowe zapalniki wykorzystywane w goérnictwie zawierajg
650 mg pentrytu?

Powyisze uwagi nalezatoby uwzgledni¢ podczas publikowania kolejnych prac

opierajacych sie na wynikach i rezultatach przeprowadzonych badan. Uwagi te jednak

nie wplywajag na ocene metodycznej i merytorycznej strony rozprawy. Mimo
wskazanych powyzej watpliwosci uwazam, ze rozprawa zastuguje na wysoka ocene,

a otrzymane rezultaty sg interesujace zarowno z poznawczego, jak i aplikacyjnego

punktu widzenia.

Ogdlna ocena rozprawy

Doktorantka podjeta nowatorskie badania w kierunku okreslenia mozliwosci otrzymania
nowych, wysokoenergetycznych zwigzkéw koordynacyjnych zawierajgcych ligandy,
a nastepnie zbadanie ich pod katem parametréow bezpieczenstwa i mozliwosci
praktycznego zastosowania jako ekologicznych alternatyw dla pentrytu i azydku

ofowiu stosowanych w zapalnikach. Doktorantka przedstawita kilka warunkéw, jakimi
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powinny charakteryzowac sie te zamienniki, tj. powinny by¢ niewrazliwe na wilgo¢
i Swiatto, powinny wykazywac sie tatwa zdolnoscig inicjacji, a jednoczesnie by¢ bezpieczne
w obstudze, powinny wykazywac dobra stabilnos¢ termiczng, a takze by¢ stabilne
chemicznie. Ponadto, jak zaznacza, znalezienie alternatywnych zwigzkow dla pentrytu
i azydku otowiu jest wyzwaniem, gdyz zwigzki takie powinny charakteryzowac sie
wysokimi parametrami bezpieczenstwa, tj. uderzenie i tarcie, wysokimi parametrami
fali uderzeniowej oraz niezwykle szybkim przejsciem od deflagracji do detonacji.
Podjety przez Doktorantke temat rozprawy wymaga zaréwno szerokiego zakresu
wiedzy, jak tez determinacji jej poszerzania poza zakres okreslony kierunkiem studiow

oraz duzej systematycznosci i duzego naktadu pracy.

Gtéwng tezg badan byla synteza nowych, wysokoenergetycznych zwigzkow
koordynacyjnych zawierajacych aminy alifatyczne jako ligandy, a takze zastosowanie
wybranych zwigzkow koordynacyjnych w postaci wtornych materiatéw wybuchowych
jako zamiennikdéw pentrytu w zapalnikach. Teza ta zostata potwierdzona przez
Doktorantke w oparciu o szereg przeprowadzonych badan laboratoryjnych, a uzyskane
wyniki pozwolity na wybdr zwigzku koordynacyjnego, oznaczonego w rozprawie jako
Cu-L2-C, ktéry moze stanowic alternatywe jako zamiennik pentrytu w zapalnikach.

Korncowe wnioski wtasciwie podsumowuja przeprowadzone badania stanowiskowe.

Sposdb realizacji pracy swiadczy o bardzo duzej wiedzy praktycznej Autora rozprawy,
w szczegolnosci w zakresie prowadzenia badan eksperymentalnych. Na szczegdlng
uwage zastuguje fakt, ze Doktorantka przeprowadzita samodzielnie wszystkie badania
stanowiskowe przedstawione w pracy. Co wiecej, samodzielnie prowadzita operacje
prasowania (elaboracji) zapalnikébw wzorcowych oraz zapalnikéw zawierajacych
wysokoenergetyczne zwigzki koordynacyjne. Autor pracy wykazat, ze potrafi
prawidtowo analizowac¢ wyniki badan i wyciggac z nich wtasciwe wnioski. Na uwage
zastuguje takze strona metodologiczna pracy, z ktérej wynika, ze Doktorantka dotfozyta

wszelkich staran, aby uzyskac jak najwiekszg precyzje i powtarzalnos¢ wynikéw badan.

Odnoszac sie do uzyskanych wynikéw z przekonaniem moge stwierdzi¢, ze Doktorantka
wypetnita w swojej rozprawie warunek samodzielnego i oryginalnego rozwigzania
okreslonego zagadnienia naukowego. Posiada réwniez znaczgce zasoby wiedzy
specjalistycznej z zakresu chemii i technologii materiatéw wybuchowych. Opiniowana
rozprawa ma rowniez duze znaczenie aplikacyjne, poniewaz istnieje mozliwos¢

wykorzystania uzyskanych wynikdw w celu ograniczenia toksycznych produktow
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gazowych powstajacych w trakcie detonacji zapalnika, co jest szczegdlnie wazne
w przypadku gornictwa podziemnego, gdzie uzywa sie ogromne ilosci zapalnikéw

kazdego dnia.

Rozprawa jest napisana w sposdb przejrzysty i czytelny. Zamieszczone rysunki trafnie
uzupetniaja tres¢ pracy. Uktad rozdziatdw, a takie ujete w nich zagadnienia zostaty

opracowane prawidtowo.

Whiosek koncowy

Recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Klaudii Pawlus prezentuje bardzo wysoki
poziom merytoryczny, a przedstawione wyniki badan swiadcza o duzym potencjale
aplikacyjnym. Praca jest oryginalnym opracowaniem dotyczagcym zagadnien
zwigzanych z mozliwosciag otrzymania nowych wysokoenergetycznych zwigzkdow
koordynacyjnych zawierajacych ligandy, jako alternatywy dla obecnie stosowanego
w zapalnikach pentrytu i azydku ofowiu. Uzyskane wyniki majg niewatpliwie znaczenie
zardwno poznawcze, jak i utylitarne. Doktorantka przeprowadzita samodzielnie
wszystkie zamieszczone w pracy badania, co wskazuje na bardzo wysokie umiejetnosci
eksperymentalne i rzetelne przygotowanie do samodzielnej pracy naukowej. Podjeta

problematyka pracy miesci sie $cisle w obszarze dyscypliny Nauki Chemiczne.

Przedtozona praca doktorska nt. ,Synthesis and investigation of the properties
of energetic coordination compounds” (pol. Synteza i badanie wtasciwosci
wysokoenergetycznych zwiqzkéw koordynacyjnych) spetnia warunki okreslone
w art. 191 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyiszym i nauce
(Dz. U. 22022 r. poz. 574 z p6in. zm.) i wnosze do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne

Politechniki Slaskiej w Gliwicach o dopuszczenie jej Autora do kolejnych etapéw

kol /

przewodu doktorskiego.






