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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgra inz. Mateusza Polis ,Hybrydowe nanotermity

(NSTEX) jako $rodki inicjowania specjalnego przeznaczenia”
Podstawa wykonania recenzji

Podstawa wykonania recenzji rozprawy doktorskiej mgr inz. Mateusza Polis WHybryvdowe
nanotermity (NSTEX) jako Srodki iniciowania specjalnego przeznaczenia”. wykonane] pod
Kierunkiem dr hab. inz. Agnieszki Stolarczyk. profesor Politechniki Slaskiej oraz opickuna
pracy ze strony zakladu - dr Barbary Lisieckiej, jest decyzja Rady Dysevpliny Nauki
Chemiczne Politechniki Slaskicj z dnia 18.09.2024.

Cel i zakres rozprawy doktorskiej

Nanotermity stanowia stosunkowo miloda grupe materialow wybuchowyeh, ktora preznie
rozwija si¢ od 2005 roku. Materialy te charakteryzuja sie wysokimi efektami egzotermicznymi
w reakeji ich spalania, a ponadto cechuja sie duzymi predkosciami liniowymi spalania, wysoka
wrazliwoscia na stymulacje. niska temperatura zaplonu oraz mozliwoscia tworzenia
kompozytow z innymi materiatami wysokoenergetveznymi. Wymienione wiasciwosci
nanotermitow przyczynily si¢ na ich szerokiego zastosowania w postaci zapalnikow,
detonatorow, mikrodetonatorow, mikrosilnikow,  detektoréw  czy  elementow  lancucha

detonacyjnego umozliwiajacego samozniszczenie systemaw,
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Celem rozprawy doktorskiej mgra inz. Mateusza Polis byla weryfikacja mozliwosci

zastosowania hybrydowych nanotermitow jako materialéw wysokoenergetycznych specjalnego

zastosowania oraz opracowanic urzadzenia inicjujgcego.

Badania prowadzone w ramach pracy doktorskiej obejmowaly nastgpujace zagadnienia:

— opracowanie metody preparatyki kompozyeji nanotermitow jak Ti'W0O;. Ti/CuO oraz

ukladow hybrvdowych ze zmienng zawartoscia NC oraz NTO,

opracowanie aparatury do prowadzenia depozycji poprzez elektrorozpylanie.

badania bezpieczenstwa opracowanych kompozycji w tym opracowanie ukfadu do
badania  wrazliwodci na  promieniowanie  laserowe,  badanie  parametrow
wysokoenergetycznyeh przy zastosowaniu bomby manometrycznej. testy spalania na
otwartym powietrzu. badanie predkosci spalania, badanic sily ciggu i impulsu
wlasciwego. oraz

charakterystyke  otrzymanych materialow  metodami  fizykochemicznymi  jak:

TGA/DSC, SEM/EDS, XRD czy spektroskopia Ramana.

Ocena formalna pracy

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Mateusza Polis przygotowana zostala w postaci

przewodnika do szesciu publikacji naukowych z listy Journal Citation Reports (JCR), w sklad

ktoryeh wehodza nastgpujace prace:

[T1] Polis M.. Stolarczyk A.. Glosz K., & Jarosz T.. Quo Vadis, Nanothermite?
A review of recent progress, Materials, 2022, 15(9), 3215, DOIL:10.3390/mal 50932135,
IF=3.,4 (140 pkt MNSiW), opublikowana 29 kwietnia 2022;

[E1] Polis, M., Stolarczyk, A.. Szydlo, K., Jarosz, T.. Procek, M., Slawski. S.. &
Hawetek. L.. Ti/W0i a nanothermite for special purposes: An experimental study.
Defence Technology. 2024, 10, 1064, DOL10.1016/1.dt.2024.06.010, 1F=3,0 (100 pkt
MSWIA). opublikowana 20 czerwca 2024:
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[E2] Polis M.. Stolarczyk A., Szydio K.. Jarosz T.. Procek M.. Stawski S.. Golofit T..
Lisiecka B.. & Hawelek L., Ti/Cu®) and Ti/CuO/Cellulose Nitrate Nanothermites: An
Early Insight inio Their Combustion Mechanism, Energies, 2024, 17(17); 4333,
DOI:10.3390/en1 7174333, [F=3.0 (140 pkt MNSiW). opublikowana 29 sierpnia 2024;
[E3] Polis, M.. Szvdlo, K.. Lisiecka. B.. Procek, M., Golofit. T.. Jarosz. T.. Hawelek,
L. & Stolarczyk. A.. TiCuQ Nanothermite-Studv of the Combustion Process.
Molecules, 29(16). 3932, DOL:10.3390/molecules29163932, IF=4.2 (140 pkt MNSiW),
opublikowana 20 sierpnia 2024;

[E4] Polis, M., Stolarczyk. A., Szydlo, K., Lisiecka. B.. Procek, M., Slawski. S..
Golofit, T.. Hawelek. L.. & Jarosz. T.. Novel NSTEX Svstem Based on Ti/CuC/NC
Nanothermite  Doped  with  NT(O. Energies. 2024, 17(15): 3675. DO
10.3390/en 17153675, IF=3.0 (140 pkt MNSiW), opublikowana 25 lipca 2024:

[E5] Polis, M., Stolarczyk. A., Szydlo, K.. Lisiecka, B., Procek, M., Stawski, S..
Domagala, W.. lksal. )., & Jarosz, T.. TiCuQ) Nanothermite Doped with Secondary
Energetic Materials: A Study of Combustion Parameters. Molecules, 29(15). 3664,
DOI:10.3390/molecules29153664, 1F=4.2 (140 pkt MNSiW). opublikowana 2 sierpnia
2024,

Ponadto. w sklad rozprawy doktorskiej wehodza rowniez nastepujace zgloszenia patentowe

1 zgtoszenia wzordw uzytkowych:

[P1] Zgloszenie patentowe nr P.449405, Polis, M., Stolarczvk. A., & Jarosz, T.. Uklad
do badania materialow wybuchowych z dnia 30.07.2024
[P2] Zgloszenie patentowe nr P.449409, Polis, M.. Stolarczyk. A, & Jarosz, T.. Uklad
do badania materiatow wybuchowych z dnia 30.07.2024
[P3] Zgloszenie patentowe nr P.449410, Polis, M., Stolarczyvk. A.. & Jarosz, T.. Uklad

do badania materialow wybuchowych z dnia 30.07.2024



Politechnika Krakowska
Wydziat Inzynierii
i Technologii Chemiczne;j

P

s |P4] Zgloszenie patentowe nr P.449206, Polis, M., Stolarczyk. A. Szydlo, K.. & Jarosz,
T.. Inicjator oddziatywujacy bodzcem zapalajacym wyzwalany promicniowaniem
laserowym z dnia 11.07.2024

e |[WI1] Zgloszenie wzoru uzvikowego nr W, 132302, Polis, M., Stolarczyk. A.. & Jarosz,
T.. Dysza cylindryczna do badania materialow wybuchowych z dnia 30.07.2024

o |W2] Zgloszenie wzoru uzytkowego nr W.132303, Polis, M., Stolarczyk, A, & Jarosz.
T.. Dysza zbiezna do badania materialow wybuchowych z dnia 30.07.2024

o [W3] Zgloszenie wzoru uzytkowego nr W.132304, Polis, M.. Stolarczyk, A., & Jarosz,

T., Dysza zbiezno-rozbiezna do badania materialow wybuchowych z dnia 30.07.2024

Do rozprawy doktorskiej dotaczone zostaly wydruki prac opublikowanych w czasopismach
z listy JCR oraz teksty zgloszen patentowych i zgloszen wzoréw uzytkowych. Ponadto,
w przygotowane]j rozprawie doktorskiej. na stronach 39 i 40, doktorant zamiescil opis swojego
wkiladu w powstanie poszczegolnych publikacji oraz zgloszen patentowych i zgloszen wzorow
uzytkowych. Z analizy opisu zalaczonego wkladu w powstanie publikacji oraz zgloszen
patentowvch i zgloszen wzordw uzytkowych wynika, #e mgr inz. Mateusz Polis
odpowiedzialny byl m.in. za opracowanie koncepcji prac, opracowanie metodyki i aparatury
pomiarowej. preparatyke materialow. realizacje badan wraz z przygotowaniem dokumentacji
technicznej jak rowniez wykonanie projekitu wraz z prototypami i testami opracowanych
urzadzen. W przypadku publikacji wkiad autorski doktoranta ksztahuje si¢ na poziomie 40-
85%. za$ dla zgloszen patentowych i zgloszen wzordow uzytkowyvch wynosi on 60%.
Zadeklarowany przez doktoranta wklad autorski w powstanie prac i zgloszen. tworzacych
rozprawe doktorska. wskazuje bez watpienia na dominujacy charakter udziatu Pana mgra inz.

Mateusza Polis w powstanie prezentowanego cyklu prac.

Ocena mervtoryezna pracy
Nadestana do recenzji rozprawa doktorska przygotowana zostala w formie przewodnika do

publikacji naukowych opublikowanych w czasopismach z listy JCR oznaczonych jako T1. E1-
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ES oraz czterech zgloszen patentowych P1-P4 i zgloszen wzoréw uzvtkowych W1-W3.
Rozprawa doktorska ma forme¢ typowa dla tego typu prac i sklada sie z wstepu opisujacego cel
i zakres pracy, stosowanej metodologii badawczej, przedstawienia najwazniejszych wynikow
badan obecnych w publikacjach naukowych, podsumowania z wnioskami. opisu znaczenia
pracy wraz z jej wplywem na rozwoj nauki i techniki oraz opisu wdrozeniowego potencjatu
uzyskanych wynikow. W dalszej czesci dysertacji przedstawiono wykaz publikacji oraz
zgloszen patentowych i zgloszen wzordw uzytkowych z uwzglednieniem szezegdlowego opisu
wkiadu Doktoranta na powstanie poszezegoinych prac naukowych tworzacych rozprawe
doktorska. Ponadto. w prezentowanej pracy. doktorant zamiedcil zestawienie zastosowanych

akronimow wraz z ich objasnieniem jak rowniez spis zacytowanej literatury.

Przedstawiony do recenzji cykl prac naukowych wraz ze zgloszeniami patentowymi oraz
zgloszeniami wzorow uzytkowych tworzy spdjna i logiczna caloéé, ktdra rozpoczyna sie
przegladem literaturowym opublikowanym w czasopismie Materials (praca T1) pod tytulem
~Quo Vadis, Nanothermite? A review of recent progress”™. W tej pracy. autorzy wprowadzaja
czytelnika w swiat materialow wysokoenergetycznych, opisujac geneze nanotermitow. ich
preparatyke i charakterystyke oraz mozliwe kierunki zastosowan tej grupy materialéw. Na
moje uznanie zashuguje fakt, ze autorzy badajac aktualny stan wiedzy nie ograniczyli sie na
klasycanych metodach preparatyki i charakterystyki materiatéw wysokoenergetveznyeh, ale
rownicz zaprezentowali najnowoczesniejsze techniki. takie jak synteze z zastosowaniem druku
3D ezy metodg charakierysiyki TOFMS. W pracy przegladowej. autorzy przvtaczaja rowniez
schematy ukladdw badawczych. stosowanych typowo do pomiardéw parametrow wrazliwosci
na: bodzce mechaniczne, promicniowanie elektromagnetyczne, wyladowanie elekirvezne, czy
wrazliwosé na cieplo. W pracy tej dokonano réwniez przegladu literaturowego, dotyczacego
pomiaru takich parametrow jak temperatura reakeji spalania nanotermitow, szybkosci spalania,
czy pomiarow parametrow cisnienia. Wigkszod¢ informacji zawartveh w tym artykule ma
swoje odzwierciedlenie w kolejnych publikacjach jak rowniez w zgloszeniach patentowych
I zgloszeniach wzorow uzytkowych. Caltosé przegladu literaturowego oparta zostata na 263

pozycjach literaturowych, glownie zagranicznych. Warto nadmienié, ze opricz przegladu prac
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naukowych, autorzy dokonali rowniez przegladu rozwigzan patentowych, co wskazuje na
wysoki potencjal wdrozeniowy przedstawionej tematyki badawczej.

W kolejnych pracach, [EI1-E3]. autorzy stopniowo przedstawiaja szerokie studium nad
poszukiwaniem  nanotermitow, obejmujace zagadnienia zwigzane z  ich  svnlezg
i charaktervstvka fzykochemiczna przy zastosowaniu takich metod jak XRD. TG/DSC.
SEM/EDS oraz spektroskopii Ramana. Inne wlasciwoscl nanotermitow. opisane w tych
pracach obejmowaty parametry bezpieczenstwa (wrazliwos¢ na tarcie i na uderzenia). badania
wrazliwosci na promieniowanie, czy badania parametrow wysokoenergetycznych.

W pracy El zaprezentowano wyniki badan dla serii probek nanotermitow oznaczonych Wl-
W35, dla zmiennego stosunku ¢ wynoszacego 1.0-1.8. o zmiennvm stosunku Ti/YWO;.
Wykazano. ze otrzymane nanotermity Ti/WO; charakteryzujg sig lepszymi parametrami
bezpicczenstwa w stosunku do referencyjnego ukladu W, Jednoczesnie, otrzvmane materialy
Ti'WO; wykazuja niska gazotworczosc oraz charakteryzuja sie relatywnie niskim cieplem
spalania. Wielkosdci uzyvskanych parametrow dla otrzvmanyech nanotermitéow pozwalaja na ich
zastosowanie w systemach spawalniczych lub wykorzystujacyeh zgrzewanie wybuchowe,

termicznych aktywatorach baterii lub bezgazowych urzadzeniach dla przemysiu lotniczego.

W kolejnych pracach. E2-E3, autorzy opisali badania nad uktadami Ti/Cu z uwzglednieniem
domieszek. W pracy E2, autorzy skupili si¢ osmiu ukladach Ti/CuO o zmiennych stosunkach
tytanu do tlenku miedzi (I1). Okreslono rowniez wphyw dodatku nitrocelulozy na wlasciwosci
tfizykochemiczne otrzymanych nanotermitow, Wykazano m.in., ze dodatek nitrocelulozy dziala
jako spoiwo i rezerwuar tlenu oraz udowodniono, ze dodatek nitrocelulozy do mieszanin
Ti/CuO zapobiega pasywacji ziaren Ti. generujac mikropekniceia i tunele w warstwie tlenku
tytanu, Otrzymane materialy charakteryzowaly si¢ Srednio-wysoka wrazliwoscia na tarcie i na
uderzenia jak rowniez podaine byly na zmiang wrazliwosci na  promieniowanie
monochromatyczne.

Szezegdlowe badania nad procesami spalania uktadow Ti/CuO oraz ukladéow dotowanych NC

opublikowano w pracy E3. W pracy podjeto probe wyjasnienia procesu spalania nanotermitow
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stosujac metody TGA/DSC. SEM/EDS oraz XRD. Wyniki zaprezentowane w tej pracy daja
pewne informacje na temat mozliwych mechanizmow spalania nanotermitéw zachodzacych
w wysokich temperaturach. Niemniej, wedlug mojej oceny kluczowym byloby okreslenie
parametrow badanych materialow w atmosferze tlenu. Tymezasem pomiary nanotermitow
prowadzone byly w atmosferze argonu. Ponadto, nie znalazlem w pracy informacji na temat
transferu wynikow uzyskanych w argonie na warunki rzeczywiste tj. na spalanie w tlenie. Ze
wzgledu na specylike badanych materialow, pewng proba bylaby charakterystyka parametrow
otrzymanych ukladow osobno zamiast w postaci mieszaniny. Inne podejscie wymagaloby
zastosowania technik in situ. przykladowo oznaczenia centrdow aktywnych na powierzchni
z rastosowaniem spektroskopii w podezerwieni lub Ramana. Takie dziatanic mialoby na celu
okreslenie cz¢sci utlenionej powierzchni, poniewaz w przypadku gdy paliwo i utleniacz sg
postaci tlenkowej, mechanizm gwaltownego utleniania prawdopodobnie moze by¢ inny niz

sugerowany w pracach E2-E3.

W kolejnej pracy. E4. zaprezentowano wyniki badaf nad ukladami Ti/CuO/NC/NTO o stalej
zawartosci NC i zmiennej ilodei NTO, Wykazano, ze badane uklady NSTEX posiadaja wysokie
parametry bezpieczenstwa. Opracowane materialy charakteryzuja sie calkowita odpornoscia na
uderzenia. niewielka wrazliwoscia na tarcie oraz  umiarkowana wrazliwoscia  na
promieniowanie. Dla otrzymanych materialow, ich wrazliwoéé na promieniowanie jest
odwrotnie proporcjonalna do zawartosei NTO, zas najwyzsze ciepto reakcji spalania posiadajg
materialy zawierajace 3 %wag. NTO. Ponadio, wzrost zawartosci NTO w badanych
materialach skutkowal zwigkszona liniowa predkoscia ich spalania, Pozytywnie oceniam
umieszczenie w przewodniku rozwigzan patentowych zaczerpnigtych ze zgloszen patentowych

i zgtoszen wzordw uzytkowych.

W ostatniej z prac wchodzacych w sklad rozprawy doktorskiej, ES. opisano wyniki badan
wplywu dodatkéw innych materialow energetveznych na parametry ukladéw opartych na
Ti/CuO w kontekscie potencjalnych zastosowan napedowych. W pracy zaprezentowano wyniki

badan dla takich materialow jak NTO (5-Nitro-1.2-dihydro-3H-1.2.4-triazin-3-on). PETN
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(2.2-Bis[(nitrooksy)metylo]propano-1.3-diylodizotan), RDX (1.3,5-trinitro-1.3.5-triazinan) czy
HMX (1,3.5.7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazokan). W pracy wykazano. ze wprowadzenie dodatkow
innych materialéw wysokoenergetyeznych do nanotermitu Ti/Cu0, znaczaco wplywa na
zmiang parametrow wysokoenergetyeznych., Wykazano, 7e mimo faktu. ze wprowadzane do
nanotermitow Ti/CuO dodatki nie wvkazuja wrazliwosei na promieniowanie, natomiast
otrzymane materialy hybrydowe taka wrazliwos¢ posiadaja. Ponadto, Autorzy wskazali na
mozliwosci dopasowywania parametrow  wysokoenergetycznych otrzymanych  materialow
hybrydowych w zaleznodei od stosowanego dodatku, zmieniajac takie parametry jak np.
czulo$é na bodzce mechaniczne. W mojej opinii najwazniejszym osiagnieciem pracy bylo
wykazanie. ze hybrydowe materialy NSTEX wykazuja stabilne szybkie spalanie bez detonacji.

przy zachowaniu relatywnie wysokich liniowych predkosci spalania.

W recenzowanej rozprawie doktorskiej. oprocz artykulow naukowych zamieszezono cziery
zgloszenia patentowe 1 trzy zgloszenia wzordw uzytkowych, Warto jest zwrocic uwage .Ze
doktorant byl glownym pomyslodawca zgloszen. co potwierdzone zostalo w oswiadczeniach
wspolautorow, Niewatpliwie, zaprojektowanie przez doktoranta aparatury badawczej do
wykonania niezbednych pomiaréw do rozprawy doktorskiej. oraz opublikowanie badan
uzyskanych z tych urzadzen swiadczy o dojrzatosci badawczej doktoranta. jak rowniez o jego

wszechstronnosei nie tylko jako naukowcea ale rowniez projektanta.

W zwiazku z tvm, Ze prace wchodzace w skiad rozprawy doktorskiej zostaly opublikowane
w recenzowanych czasopismach, cigzko doszukaé sie w nich bledow zaréwno merytorycznych
jak rowniez edytorskich

Obowigzkiem recenzenta jest zwrocenie uwagi na potencjalne watpliwosci, pytania. czy nawet
niedociagnigcia nasuwajace sie w trakcie lektury ocenianej rozprawy doktorskiej. Z tego
powodu zalaczam ponizej listg pytan i uwag, ktdre z pewnoscia ozywia dyskusje podczas

publicznej obrony pracy doktorskiej.
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W pracy El. na rysunku 7 przedstawiono wyniki badan wrazliwosci na
promieniowanie. Prosz¢ o informacje ile pomiarow czasu zaplonu wykonano dla danej
mocy promieniowania.

* W badaniach spektroskopii Ramana, widma nagrywano w zakresie 200-1400 cm™'.
Niewatpliwym atutem byloby rozszerzenie tego zakresu do 4000 ¢cm™'. co pozwoliloby
na okreslenie zawartosci pozostajgcego propan-2-olu z etapu syntezy oraz okreslenia
jego wplywu na parametry otrzymanych nanotermitow,

e Czy badano wplyw zawartosci TiO: na parametry wysokoenergetycezne otrzymanych
nanotermitow?

* Czy normalizowano wielko$¢ ziaren otrzymanych nanotermitow? Czy ten parametr jest
optymalizowany w praktyce przemystowej? Wielkos¢ ziaren nanotermitéw ma istotny
wplyw na szybkos¢ dyfuzji tlenu a tym samym na predkosé spalania kompozyciji.

¢ Proszg o odniesienie sig do kwestii, czy mozliwy jest transfer wynikéw uzyskanych
w ramach eksperymentow w przeplywie do warunkow rzeczyvwistych? Czy
zaprezentowane w pracach mechanizmy spalania nanotermitéw bazujace na tych
wynikach beda takie same w warunkach bogatyeh w tlen?

e Czy wartosci energii aktywacji otrzymane poprzez zastosowanie metod Kissingera oraz

Ozawy z badan TGA/DSC w przeplywie argonu majg odzwierciedlenie w procesach

spalania w obecnosci tlenu?

Po analizie wynikow badan zaprezentowanych w niniejszej pracy doktorskiej uwazam, ze do
najwazniejszych osiagnig¢ uzyskanych przez doktoranta moizna zaliczyé:
* opracowanic metody preparatyki ukladow Ti/WOs, ktore moglyby znalezé szerokie

zastosowanie w ukladach bezgazowych w przemysle kosmicznym i lotniczym jak

rowniez w ukladach do spawania.
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e opracowanie metody preparatyki ukladow Ti/CuO dotowanych NC. ktore dzigki
wysokim wartosciom predkosci spalania i mozliwosci sterowania wrazliwoscia na

promieniowanie moghyby znalez¢ zastosowanie w ukladach inicjujacych i napedowych.

o opracowanie STEX zawierajacych NTO do zastosowan w ukladach przekaznikowych

czy gazotworczych,

e podjecie proby opracowania  mechanizmu  spalania  opracowanych  kompozycji

nanotermitowyvch ze wskazaniem procesu dyfuzji tlenu jako etapu limitujacego. oraz

o wykazanie wplywu formowania reaktywnych mikrosklasterow na  2wigkszenie

parametrow wysokoenergetveznych.

Whiosek koncowy

Stwierdzam, ze Rozprawa doktorska Pana mgra inz. Mateusza Polis spelnia wymagania
formalne i zwyczajowe w odniesieniu do prac doktorskich oraz odpowiada wymogom ustawy
z dnia 20 lipca 2018 r. .Prawo o szkolnictwie wyZszym i1 nauce” (Dz.U. 2018 poz. 1668)
z poZniejszymi zmianami. dlatego wnosze do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydzialu
Chemicznego Politechniki Slaskiej o przyjecie rozprawy i dopuszezenie doktoranta do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, biorac pod uwage znaczacy wklad merytoryczny pracy w rozwdj dyscypliny,
a w szczegolnosci opracowanie nowvch inicjatordéw oddzialujacych bodicem zapalajacym
wyzwalanym  promieniowaniem laserowyvch oraz szeregu rozwigzan technologicznych
majacvch  zastosowanie do badania  materialéw  wybuchowych, podpartych  pigcioma
zgloszeniami  patentowymi  krajowymi oraz trzema wzorami uzyvtkowymi, wnosze¢

O WyrdZnienie pracy. . .
Podpisano odrecznie przez autora

Przj:mfs’raw Jodlowski
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