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A. Omowienie rozprawy

Recenzowana rozprawa doktorska poswiecona jest badaniom
eksperymentalnym, ukierunkowanym na otrzymanie koordynacyjnych zwigzkow
metali przejsciowych i okreslenie ich wrazliwosci na bodZzce zewnetrzne, zdolnosci do
wysokoenergetycznych przemian i inicjalnej oraz predkosci detonacji. Praca liczy 128
stron w tym 38 rysunkow, 7 fotografii i 70 tabel. Sktada sie z pieciu rozdziatow.
Oddzielny rozdziat zawiera spis cytowanej literatury - 73 pozycje (6, w ktorych
wspotautorem jest Doktorant).

Po krotkim ,Wprowadzeniu” oraz wyeksponowaniu celu i zakresu pracy,
Doktorant w kolejnym rozdziale przedstawia przeglad literatury. Dotyczy on dwdch
gtbwnych zagadniehn: komplekséw metali przejsciowych charakteryzujgcych sie
wiasciwosciami wybuchowymi i metod badan parametrow detonacyjnych materiatow
wybuchowych. Przedstawia  historie  rozwoju  kompleksowych  materiatow
wybuchowych podkreslajac regres, jaki nastgpit po pierwszych pomysinych prébach
przeprowadzonych okoto 60 lat temu, i trwajgcy do lat osiemdziesigtych XX wieku.

Opisuje wiasciwosci niektorych grup komplekséw, zwracajgc uwage na mozliwosc
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uzyskania komplekséw z wysokoenergetycznym anionem - 5-nitrotetrazolem. W
czesSci dotyczgcej materiatdbw wybuchowych inicjowanych promieniowaniem
laserowym przedstawia kilka mechanizméw pobudzania przemiany
wysokoenergetycznej mieszanin pirotechnicznych i materiatow wybuchowych.
Opisuje sptonki oraz zapalniki NPED i zwraca uwage na mozliwo$¢ zastosowania w
tego typu Srodkach pobudzajgcych zwigzkéw kompleksowych zdolnych do szybkich
przemian pod wplywem bodzca pitomieniowego Iub uderzeniowego. W
podsumowaniu tej czesci przegladu literatury Doktorant podkresla
fragmentaryczno$¢ wynikéw badan przedstawionych w dostepnej literaturze.
Stwierdza rowniez, ze jest proponowany kierunek prowadzenia eksperymentéw na
otrzymywanie zwigzkoéw kompleksowych o niskiej wrazliwosci na bodzZzce zewnetrzne,
wysokich parametrach detonacyjnych i skiladzie elementarnym zapewniajgcym
generowanie minimalnej ilosci toksycznych produktow wybuchu.

W drugiej czesci Przegladu literatury Doktorant szczego6towo opisuje
poszczegblne metody badan materiatbw wybuchowych. Wychodzac ze stusznego
zatozenia, ze o mozliwosci stosowania materialu wybuchowego decyduje
bezpieczenstwo i efektywno$¢ stosowania grupuje je w dwdch segmentach. W
pierwszej grupie przedstawia metody dotyczgce wrazliwosci MW na zewnetrzne
bodzce proste: tarcie, uderzenie i elektrycznos¢ statyczng. Natomiast drugi segment
obejmuje kilka zagadnien. Dotyczy metod okresSlania zdolnosci materiatow
wybuchowych do detonacji pod wplywem pobudzania lontem, gtdéwka zapalcza,
rurka detonujacag i promieniowaniem laserowym. Nastepnie opisana jest metodyka
wyznaczania zdolnos$ci inicjalnej a w ostatniej czesSci sposoby dyskretny i ciggly
pomiaru predkosci detonacji oraz zdolnosci do wykonania pracy metoda minitestu
podwodnego.

Na poczatku Rozdzialu 4 bedacego czescia doswiadczalng Doktorant
przedstawia koncepcje otrzymywania docelowych zwigzkéw kompleksowych w
oparciu o dobor wyjsciowych soli (azotany(V) i chlorany (VII), 7 metali (chrom, kobalt,
nikiel, miedz, cynk, kadm, rte€) i ligandéw (hydrazyna, 1,2-etylenodiamina, 5-
aminotetrazol, 5-(2,4,6-trinitrofenylo)aminotetrazol. W kolejnym podrozdziale opisuje
metodyke otrzymywania zaplanowanych zwigzkéw typujac jako rozpuszczalnik wode
lub jej alkoholowy roztwér. Proponuje rowniez metody pozwalajgce jednoznacznie

okresli¢ skiad ilosciowy (analiza spektrofotometryczna w podczerwieni) i jakoSciowy



(analiza elementarna i fluorescencyjna spektroskopia rentgenowska) otrzymanych
zwigzkéw oraz ich budowe (analiza rentgenostrukturalna).

Nastepnie przechodzi do opisu technologii otrzymywania produktéw posrednich
i komplekséw metali przejsciowych. Na zaplanowanych do syntezy 56 zwigzkdéw
otrzymat 52 kompleksy, ktorych budowe chemiczng potwierdzit zacytowanymi
powyzej metodami analitycznymi.

W dwoch ostatnich podrozdziatach czesci eksperymentalnej Doktorant opisat
wyniki badan charakterystyk wybuchowych otrzymanych zwigzkéw. W ramach
pomiarow wrazliwosci na tarcie i uderzenie wyznaczyt gorne granice niewrazliwosci i
dolne granice wrazliwosci. Na podstawie ich rezultatow twierdzi, ze najwiekszg
wrazliwos¢ na tarcie majg bez wzgledu na ligand zwigzki rteci, co nalezy podkresli¢
nie jest regutg. Na przyktad hydrazynowe kompleksy chloranéw(VII) kadmu i niklu
majg wrazliwoS¢ na tarcie na poziomie materiatbw wybuchowych inicjujgcych.
Natomiast dostatecznie bezpiecznymi sg zwigzki kobaltu i niklu. Analogiczne wyniki
uzyskuje w przypadku badan wrazliwosci na uderzenie. Pomiedzy wyznaczonymi
wrazliwosciami sg bardzo duze réznice dla poszczegolnych metali, soli i ligandéw.
Dlatego bardzo trudno jest okresli¢ jednoznaczne korelacje pomiedzy skladem
badanych zwigzkéw a wyznaczonymi wrazliwoSciami na bodzce mechaniczne.
Jednak takie szerokie spektrum wrazliwosci ma rowniez zalete, poniewaz
poszczegoblne otrzymane przez Doktoranta zwigzki mogg uzupetni¢ grupe materiatow
wybuchowych inicjujacych lub kruszacych.

Rezultaty kolejnych badan wrazliwosci wykazaly, ze testowane zwigzki
zasadniczo nie wykazujg wysokiej wrazliwosci na pobudzenie iskrg elektryczng lub
promieniowanie laserowe. Wyjatkiem, w przypadku wrazliwosci na iskre elektryczna,
sg wczesniej wymienione pochodne kadmu i niklu. Wyniki pomiaréw wrazliwosci na
promieniowanie laserowe pokazaly, ze zaden z badanych zwigzkéw nie zdetonowat.
Wyklucza to mozliwos¢ ich zastosowania jako materiatbw wybuchowych inicjujgcych
w zapalnikach pobudzanych promieniowaniem laserowym. Chociaz negatywny wynik
badan moze wynikac¢ ze zbyt matej masy obcigzanych prébek.

Podstawg do zaliczenia danego zwigzku do grupy materialtdw wybuchowych
jest jego zdolnos¢ do detonacji. Dlatego Doktorant wykonat cykl doswiadczenh, w
ktérych testowany materiat umieszczat w tusce metalowej a jako Srodek inicjujacy
zastosowat azydek otowiu. W warunkach eksperymentow 24 z 46 badanych

zwigzkow wykazata zdolno$¢ do detonacii.



Oproécz wysokiej zdolnosci do detonacji materialy wybuchowe inicjujgce
powinny sie charakteryzowac generowaniem impulsu zapewniajgcego detonacje MW
wtérnego. Aby okresli¢ zdolnoS¢ inicjalng opracowanych zwigzkéw Doktorant
przeprowadzit eksperymenty z kompleksami zawierajgcymi jako ligand hydrazyne
5-aminotetrazol, 1,2-etylenodiamine i 5-pikryloaminotetrazol, ktore inicjowat gtdwka
zapalcza, rurkg detonujgca i lontem prochowym. Materiatem wtérnym byt prasowany
pentryt. Zainicjowanie pentrytu wystgpito tylko w przypadku kilku zwigzkow, w ktorych
ligandem byly hydrazyna i 5-aminotetrazol. Uzyskane rezultaty badan, nie sa
jednoznaczne, poniewaz przy zastosowanej metodyce eksperymentow trudno jest
definitywnie stwierdzi¢, czy proces detonacji nie zostat zainicjowany tylko w MW
wtérnym, czy w calym wybuchowym ukfadzie.

W nastepnej serii eksperymentow Doktorant wyznaczyt predkos¢ detonacji
szesciu uzyskanych zwigzkoéw. Badania prowadzit dla materiatow wybuchowych o
réznej gestosci. Udowodnit, ze otrzymane materialy wybuchowe majg bardzo
zréznicowane predkosci detonacji, co potencjalnie daje mozliwo$¢ ich zastosowania
w réznych technikach wybuchowych.

W ostatnim cyklu badan Doktorant stosujgc test podwodny wyznaczyt wzgledng
zdolnoS¢ do wykonania pracy otrzymanych zwigzkow. W ramach eksperymentow
wyznaczyt maksymalne cisnienie fali uderzeniowej propagujacej sie w Srodowisku
wodnym oraz czas pierwszej oscylacji pecherza gazowego. Na ich podstawie obliczyt
rownowazniki energii fali uderzeniowej i energii pecherza gazowego. Jak nalezalo sie
spodziewac najwyzsze wartosci parametrow energetycznych uzyskat dla pochodnych
zawierajgcych 5-pikryloaminotetrazol.

We wnioskach Doktorant reasumuje uzyskane w pracy wyniki badan. Tresc i
wymowa wnioskow koncowych odpowiadajg otrzymanym w pracy rezultatom

eksperymentow.

B. Ogoblna ocena rozprawy

W dziedzinie materiatow wybuchowych postep jest o wiele wolniejszy niz w
przypadku innych gatezi nauki. Powodem takiego stanu rzeczy jest ograniczona ilos¢
zwigzkow chemicznych charakteryzujacych sie wiasciwosciami  wybuchowymi.

Wynika z tego, ze poszukiwanie kolejnych zwigzkow majacych zdolnos$¢ do szybkich,



wysokoenergetycznych przemian ma bardzo duze znaczenie poznawcze oraz
utylitarne. Dlatego temat pracy podjetej przez Doktoranta jest aktualny a jej wyniki
moga znalez¢ konkretne zastosowanie w wyrobach stosowanych w wojsku i
przemysle.

Doktorant zrealizowat zatozony cel pracy. Przeprowadzit synteze 52 zwigzkow,
z ktérych 48 bylo nieopisanych w dostepnej literaturze. Wykonat badania
potwierdzajgce ich strukture oraz wyznaczyt szereg charakterystyk wybuchowych.

Przedstawiona rozprawa Swiadczy o wysokich kwalifikacjach zawodowych
Doktoranta, umozliwiajacych swobodng dziatalnos¢ badawcza zarowno w dziedzinie
syntezy organicznej jak i badan wihasciwosci wybuchowych zsyntetyzowanych
zwigzkow. Udowodnit umiejetnosé samodzielnego prowadzenia prac
eksperymentalnych, analizy wynikéw badan i formutowania wtasciwych wnioskow.

Praca zostala napisana w sposéb jasny i przejrzysty. Wszystkie rysunki sg
wykonane z wykorzystaniem nowoczesnych technik komputerowych. Pod wzgledem
edytorskim praca wykonana jest starannie, a wystepujgce nieliczne potkniecia

redakcyjne, nie obnizajg bardzo pozytywnej oceny rozprawy.

C. Uwagi dyskusyjne i krytyczne

Podczas realizacji pracy oraz przy redakcji wielostronicowej rozprawy Doktorant
nie ustrzegt sie kilku drobnych btedéw. Niektdre z nich zostaty wymienione ponizej:

Brak odnosnikow w tekScie do tabel, rysunkéw i fotografii.

Przedstawiajgc metody badan parametrow detonacyjnych materiatow
wybuchowych doktadnie, na kilku stronach, opisat metode
elektromagnetyczng, ktérg nie zastosowat w trakcie wykonywania
eksperymentoéw. Niestusznie zaliczytjg do sposobow okreslania zdolnosci MW
do przemiany detonacyjnej. Poniewaz w metodzie elektromagnetycznej na
podstawie pomiaréw predkosci masowej i predkosci detonacji wyznacza sie
parametry strefy reakcji chemicznej fali detonacyjnej: ciSnienie, czas reakcji i
szerokos$¢ strefy.

Metodyka pomiaru predkosci detonacji budzi moje zastrzezenie wynikajgce z
bezposredniego usytuowania zapalnika przy Swiattowodzie (czujniku). W
klasycznie prowadzonych badaniach predkosci detonacji pomiedzy inicjatorem

a pierwszym czujnikiem pomiarowym znajduje sie tzw. ,baza rozbiegowa”, w



ktérej nastepuje ustacjonarnienie predkosci wysokoenergetycznych przemian i

dopiero wowczas mozemy twierdzi¢, ze wyznaczony parametr jest rzeczywistg
predkosScig detonacji.

Uwagi zawarte w niniejszym punkcie nie wplywajg negatywnie na wartosc

merytoryczng rozprawy jak rowniez nie zmniejszajg osiggnie¢ eksperymentalnych jej

Autora. Uwazam, ze recenzowana rozprawa jest dowodem duzej starannosci, wiedzy

i pracowitosci Doktoranta.

D. Wniosek kohcowy

Recenzowana rozprawa doktorska jest oryginalnym  opracowaniem
problematyki koordynacyjnych zwigzkow metali przejSciowych w aspekcie ich
wiasciwosci wybuchowych. Jest pracg wartosciowg i spetnia wymagania stawiane
rozprawom doktorskim, okreslonym w Art. 13 Ust. 1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. Nr 65 poz. 595).

Na podstawie analizy rozprawy doktorskiej mgr. inz. Janusza Befzowskiego
zwracam sie do Rady Wydziatlu Chemicznego Politechniki Slaskiej o dopuszczenie

jej Autora do kolejnych etapéw przewodu doktorskiego.



