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Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. Karola Kozucha pt. ,,Synteza i badanie
wybranych zwigzkéw wielkoczgsteczkowych o potencjalnych wiasciwosciach
wybuchowych”.

Wprowadzenie

Praca mgr inz. Karola Kozucha pt. ,Synteza i badanie wybranych zwigzkéw
wielkoczasteczkowych o potencjalnych wiasciwosciach wybuchowych”, wykonana pod
kierunkiem dr hab. inz. Andrzeja Wojewddki, prof. Politechniki Slaskiej, jest niewatpliwie
praca o0 interdyscyplinarnym charakterze. +taczy ona problematyke otrzymywania
funkcjonalnych materiatdw polimerowych z problematykg zwigzkdéw wysokoenergetycznych,
wykorzystywanych powszechnie jako materiaty wybuchowe.

Wykorzystanie polimeréw jako materiatbw wybuchowych nie jest nowg ideg,
materiaty takie sg znane od bardzo dawna (azotan celulozy). Znane obecnie polimerowe
materiaty wybuchowe nie sg niestety doskonate. Charakteryzujg sie one albo niewystarczajgca
stabilnoscig albo zbyt niskg energia, ktéra moze zosta¢ zamieniona na prace w trakcie
wybuchu. Dlatego od ponad 30-tu lat w wielu o$rodkach na Swiecie trwajg prace nad nowymi
materiatami polimerowymi zdolnymi do spalania wybuchowego, ale jednoczesnie
charakteryzujgcymi sie dobrg stabilnoScig i korzystnymi wiasciwosci fizykomechanicznymi,
pozwalajgcymi na ich przetwarzanie i wykorzystywanie.

Ocena merytoryczna

Celem pracy Pana mgr inz. Karola Kozucha byto otrzymanie polimerow (a wasciwie

oligomerow) zawierajacych grupy funkcyjne zdolne do takiej modyfikacji, aby mozliwe byto

nadanie im wasciwosci wybuchowych.
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Prace swojg rozpoczatl Doktorant od szczegétowego przegladu literaturowego, w
ktorym duzo uwagi poswiecit zarébwno klasycznym materiatom wybuchowym, dokonujac ich
klasyfikacji, tlumaczac mechanizmy ich dziatania z odniesieniem do struktury tych
zwigzkow, jak réwniez przedstawit dokonania badaczy z ostatnich 30-tu lat w zakresie
nowych materiatdbw polimerowych o charakterze wybuchowym. Na podstawie dokonanego
przegladu literatury dotyczacej zagadnien polimeréw wysokoenergetycznych, Doktorant na
obiekt swoich badan wybrat polimery zawierajagce grupy hydroksylowe, chlorometylenowe
lub chlorometinowe, ktére to grupy przeksztatcat do grup o wyraznym charakterze
wybuchowym czyli tzw. grup eksplozoforowych przez nitrowanie lub azydowanie.

Postawione w celu zadanie realizuje Doktorant przez kationowag polimeryzacje
epichlorohydryny. Wykorzystujgc jako startery poliole o rdéznej zawartosci grup
hydroksylowych, otrzymat Doktorant serie oligomeréw ro6znigcych sie nie tylko masg
czasteczkowa, ale takze strukturg. Polimery te po przeksztatceniu grup chlorometylenowych
do azydometylenowych, Doktorant poddat szczeg6towej charakterystyce, ktdra miata na celu
znalezienie zalezno$ci miedzy wiasciwosciami charakterystycznymi dla polimeréw (ciezar
czasteczkowy, budowa tancucha itp.) a ich charakterystyka energetycznag.

Ze wzgledu na to, ze otrzymane zwiazki wielkoczasteczkowe nie miaty zbyt duzej
masy czasteczkowej, Doktorant podjat takze prébe azydowania handlowego kopolimeru
epichlorochydryny i tlenku etylenu o masie czasteczkowej 100 000 g/mol, a takze najtariszego
polimeru chlorowanego produkowanego w skali wielkotonazowej, polichlorku winylu. Inng
droga, jaka prébowat Doktorant otrzymywac polimery wysokoenergetyczne, byto nitrowanie,
ktéremu mogg ulega¢ grupy hydroksylowe. Nitrowaniu poddawany byt polialkohol winylowy
0 zawartosci grup hydroksylowych 88%.

W ramach pracy otrzymat Doktorant szerokie spektrum polimeréw o potencjalnych
wiasciwosciach wybuchowych, zawierajagcych ugrupowania azydowe, azydometylenowe lub
nitrowe, ktore oprocz posiadania roznych grup eksplozoforowych, réznity sie masg
czasteczkowa i strukturg. Otrzymane polimery poddat Doktorant serii badan majacych na celu
ocene ich wihasciwosci energetycznych a takze bezpieczenstwa operowania nimi. Metody i
techniki badawcze opisane w tej czesci pracy (rozdziat 6) zostaty poprawnie dobrane i zwykle
dobrze wykorzystane przez Doktoranta. Uwazam takze, ze wybdr polimeréw do badan byt
bardzo trafny i umozliwiat Doktorantowi przeanalizowanie wptywu wielu czynnikéw na
wiasciwosci koncowych produktow. Na podstawie wynikoéw badarn Doktorant stwierdzit, ze
istniejg duze réznice w polimerach zawierajgcych grupe azydowag, podstawiong bezposrednio

do tancucha gtéwnego i grupa azydowa przytaczong do grupy metylenowej w tancuchu



bocznym. Wykazat takze rdéznice we wiasciwosciach polimeréw zawierajgcych grupe
azydowsq i nitrowa, a takze podjat probe uzaleznienia wiasciwosci wybuchowych od masy
czasteczkowej i stopnia rozgatezienia polimeru.

Badania przeprowadzone przez Doktoranta sg cenne nie tylko z technologicznego
punktu widzenia (pozwolity opracowaé nowe materiaty o znaczeniu praktycznym), ale takze
miaty one charakter poznawczy. Wykazaty, ze na wasciwosci wybuchowe polimeréw majg
wptyw cechy charakterystyczne dla tej grupy zwigzkéw i pozwolity na okre$lenie niektdrych
zaleznoSci miedzy strukturg zwigzku wielkoczasteczkowego a jego wiasciwosciami
wybuchowymi.

Ocena formalnej strony pracy

Recenzowana rozprawa obejmuje 160 stron, zawiera 22 tabele i 73 rysunki (schematy,
zdjecia oraz wykresy). W pracy zacytowano 92 pozycje literaturowe.

Praca zostata podzielona na 9 rozdziatéw. Oprécz wstepu, celu pracy, podsumowania i
wnioskOw, zawiera obszerng czes¢ teoretyczng obejmujaca przeglad literaturowy dotyczacy
polimerow o wiasciwosciach wybuchowych oraz metodyke badan wrazliwosci na bodzce
zewnetrzne, oraz cze$¢ praktyczng w ktérej wyrdznit Doktorant dwa rozdziaty zatytutowane
kolejno ,,Czes$¢ eksperymentalna” i ,,Badania otrzymanych polimeréw”. W pierwszym z tych
rozdziatow opisuje Autor zaréwno sposéb jak i wyniki przeprowadzonych syntez
prowadzacych do otrzymania polimeréw majacych potencjalne wasciwosci wybuchowe, za$
w drugim opisuje metodyke wykonanych badan, podaje ich wyniki i przeprowadza analize.

Uktad pracy jest poprawny, chociaz zastosowany podziat, bez wyraZznie wydzielonej
czesci doswiadczalnej, w ktorej opisane bytyby szczegdtowo zastosowane materiaty, metody
badawcze i preparatywne, a nastepnie czesci, w ktorej osobno zostatyby omoéwione wyniki
syntez i badan, nie byt w tym przypadku najszczesliwszy.

Brak wydzielonej czesci doSwiadczalnej sprawia, ze pominieto w pracy (lub bardzo
trudno jest znalez¢) informacje na temat istotnych danych dotyczacych przebiegu
wykonywanych analiz (np. szybkosci ogrzewania prébek w DSC). Poza tym, opisywanie w
czesci eksperymentalnej (rozdziat 5 Rozprawy) wszystkich syntez, ktére réznig sie tym, ze
zmieniono jeden z parametroOw procesu, zastosowano inny alkohol lub inaczej wydzielono
produkt koncowy, powoduje przede wszystkim powtarzanie (wielokrotne) opisu prowadzonej
syntezy (aparatura, warunki, kolejno$¢ prac itp.) a poza tym, upodabnia niestety rozprawe
doktorskg do dziennika laboratoryjnego (co prawda bardzo starannego, wnikliwego i
skrupulatnie prowadzonego, ale jednak dziennika). Zmusza to czytelnika do samodzielnego

analizowania przebiegu syntez i wyciggania wnioskow. Jest to bardzo dobre c¢wiczenie



intelektualne dla czytelnika, ale wg mojej opinii, w rozprawie doktorskiej te analizy i wnioski
powinny zosta¢ przedstawione w jasny i klarowny sposdb. Mniej wiecej tak, jak zostaty
przedstawione wyniki badan juz zmodyfikowanych polimeréw zawierajagcych grupy
eksplozoforowe (rozdziat 6 Rozprawy).

Powyzsza uwaga ma drugorzedny charakter i nie kwestionuje oczywiscie wynikéw

rozprawy.
Kwestie wymagajace blizszego wyjasnienia przez Doktoranta sg nastepujace:

e Str. 40. Tabela 3 zawiera podstawowe witasciwosci poli(azydku glicydylu), m.in.
temperature zeszklenia Tg=-45°. W obliczu tych informacji niejasne jest zdanie
"polimer ten jest nadmiernie kruchy w niskich temperaturach”. Jak niskie
temperatury miat Pan na mysli?

e Uzywane w syntezie poli(epochlorohydryny) wielowodorotlenowe alkohole
nazywane sg w pracy inicjatorami (str. 48, tab. 20 str. 140) lub monomerami czy
tez komonomerami (str.10). Czym w takim razie s te zwigzki, i jak wg.
Doktoranta powinny by¢ traktowane? Czy mozna w tym przypadku moéwié o
kopolimeryzacji?

e Str. 98. Cytuje” zauwazono, ze w czasie przechowywania w bezposrednim
dziataniu $wiatta lub promieni stonecznych w preparatach (GAP 1-9) pojawiajg sie
pecherzyki gazu” Co dzieje sie z tymi prébkami pod wptywem Swiatta? Jaki jest
mechanizm obserwowanych zjawisk?

e  Str. 121, na ktorej przedstawione sg wyniki analizy termograméw DSC. Na jakiej
podstawie wycigga Doktorant wnioski o spalaniu probki lub jej rozkiadzie
(powolnym lub o charakterze wybuchowym)? Czy mozna méwi¢ o spalaniu,
jezeli pomiar wykonywany jest w atmosferze azotu?

e Str. 108 - synteza nitrowanego polialkoholu winylowego. Doktorant stwierdza, ze
otrzymany polimer byt w znacznym stopniu zdegradowany, przez co nie mozna
byto otrzymaé¢ z niego filmu. Na jakiej podstawie wysunieto wniosek o
degradacji? Niemozno$¢ otrzymania filmu z polimeru nie jest rbwnoznaczna z
jego degradacja.

e Str. 134. Oznaczenie granicznej liczby lepkosciowej zwigzkdw otrzymanych
przez azydowanie oligomeréw epichlorohydryny. Aby oznaczy¢ te wielko$¢
konieczne jest wyznaczenie zaleznosci lepkosci zredukowanej od stezenia

roztworu polimeru, ktéra to zalezno$¢ powinna by¢ liniowa. Jakie byty



wspotczynniki korelacji liniowej w przypadku tych oznaczen i czy oznaczenie na
podstawie trzech stezeA uwaza Pan za wystarczajagce? Teoretycznie mozna byto
zrobi¢ pomiary tylko dla dwdch stezen i wyniki bytyby idealne.

W podsumowaniu (str. 150) stwierdza Pan, ze graniczna liczba lepkosciowa
polimeréw GAP 1-9, oraz zalezno$¢ lepkosci od stezenia sugeruja, ze polimery te
moga mie¢ wiasciwosci plastyfikujgce. Czy moze Pan wyjasni¢ tok swojego
rozumowania? Na jakiej podstawie prognozuje Pan lepsze lub gorsze wiasciwosci
plastyfikujace?

Str. 145 - zestawienie wynikoéw analizy elementarnej dla otrzymanych
polimeréw. Analiza tych wynikéw stataby sie petniejsza, gdyby Doktorant
zestawit z wynikami doswiadczalnymi, oczekiwane teoretyczne zawartosci
poszczegdblnych pierwiastkéw w otrzymanych polimerach.

Str. 147. Podsumowanie. W podsumowaniu pojawiajg sie nowe fakty dotyczace
otrzymanych polimeréw, ktére powinny pojawi¢ sie wczesniej (w rozdziale
omawiajacym wyniki syntezy polimeréw). Zasadne bytoby takze zbadanie
polimeréw P1-P9, przed poddaniem ich reakcji azydowania. To pozwolitoby
zdefiniowa¢ materiat wyjsciowy (bezpieczny) i dzieki temu bardziej szczegdtowo
scharakteryzowa¢ koncowe materiaty. Zasadne bytoby np. wykorzystanie innych
metod oznaczania mas czasteczkowych, bardziej wiasciwych dla rozgatezionych
polimeréw, oznaczenie granicznej liczby lepkosciowej, DSC i zebranie tego w

osobnym rozdziale.

Inne uwagi szczeg6towe:

Niepoprawne jest stosowanie okreslenia stopien polidyspersyjnosci na okreslenie
rozrzutu mas czasteczkowych polimeréw. Obowigzujgce obecnie jest okreslenie
to stopien dyspersyjnosci.

Niepoprawne jest nazywanie grupy (-CH2-) ugrupowaniem metylowym (str. 43),
btad ten powtarza sie wielokrotnie

W pracy wystepuja drobne btedy jezykowe lub niescistosci, ktérych pomimo
korekty Doktorant nie ustrzegt sie, np. rozpuszczono w dichlorometanu, tlenek

etulenu, powtdrzenie fragmentu tekstu str. 27 itp.



Podsumowanie
Reasumujac, stwierdzam, ze praca doktorska mgr inz. Karola Kozucha zawiera

elementy nowos$ci naukowej i stanowi wazne rozwiniecie badan nad nowoczesnymi
polimerowymi materiatami wybuchowymi. Praca ma takze aspekt praktyczny, o czym
Swiadczg m. in. dwa patenty bedace jej wynikiem, wymienione w dorobku Doktoranta.
Mgr inz. Karol Kozuch wykazat, ze jest bardzo wnikliwym badaczem, potrafigcym
planowac eksperymenty, przeprowadzac je w sposéb bezpieczny i analizowaé ich wyniki.
Biorgc to pod uwage wyrazam przekonanie, ze oceniana praca spetnia wymogi
stawiane rozprawom doktorskim okre$lone w ustawie z dnia 14.03.2003 z pOZniejszymi

zmianami i wnosze wniosek do Rady Wydziatu Chemicznego o dopuszczenie mgr inz. Karola

Kozucha do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



