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Recenzja
rozprawy doktorskiej zatytutowanej
»Synteza i badania wybranych zwigzkow wielkoczgsteczkowych
o potencjalnych witasciwosciach wybuchowych”
wykonanej na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej
przez mgr. inz. Karola Kozucha
pod opieka naukowa dr. hab. inz. Andrzeja Wojewddki prof. Pol. Sl.

Recenzja zostata wykonana zgodnie z uchwata Rady Wydziatu Chemicznego
Politechniki Slaskiej z dnia 22.04.2015 roku.

A. Omowienie rozprawy

Recenzowana rozprawa doktorska dotyczy badan eksperymentalnych, ktorych
gtbwnym celem jest uzyskanie polimeru tgczgcego whasciwosci charakterystyczne dla
materiatu polimerowego a jednoczesnie majacego zdolnosc¢ do
wysokoenergetycznych przemian. A wiec potencjalnego lepiszcza materialdw
wybuchowych odmiany Plastic Bonded Explosives, ktore nadawatoby koncowemu
wyrobowi wiasciwosci Teologicznych typowych dla tego rodzaju $srodkow strzatowych
a jednoczesnie nie obnizaloby jego parametry detonacyjne. Uzyskanie takiego
rozwigzania jest szczegoOlnie cenne w przypadku wojskowych materiatow
wybuchowych, od ktérych wymaga sie generowania z jednostki objetosci duzej ilosci
energii, zapewniajgcej przy matych gabarytach amunicji wysoki efekt razenia.

Praca liczy 160 stron i zawiera 73 rysunki (schematy, zdjecia, wykresy) i 22
tabele. Skfada sie z oSmiu podstawowych rozdziatdw. Oddzielny rozdziat zawiera
spis cytowanej literatury - 92 pozycje. W krétkim ,Wstepie” Autor rozprawy
przedstawia ogoélnikowo historie rozwoju polimerow wysokoenergetycznych  od
nitrocelulozy, poprzez poli(azotan) winylu, poli-2,4,6-triazotan fenylu dochodzgc do
poli(azydku glicydulu) (GAP). Podkres$lajac, ze obecnie znane polimerowe materiaty
wybuchowe majg niewystarczajgca stabilnosc jak rowniez nie jest doktadnie znane
bezpieczenstwo ich wytwarzania, chociaz z tym ostatnim stwierdzeniem trudno sie
zgodzic.

Nastepnie Doktorant przedstawit cel i zakres pracy oraz sposob jej realizacji,
ktérej podstawowg ideg jest opracowanie nowej generacji polimeréw
wysokoenergetycznych, poprzez wprowadzanie grup funkcyjnych o wiasciwosciach
eksplozoforowych (azydowych, azydometylowych i nitrowych) oraz modyfikacje ich
struktury.
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Kolejny rozdziat obejmuje czesS¢ literaturowa, ktéra sktada sie z szesSciu
podrozdziatow. W pierwszym zostaty przedstawione ogolne wiadomosci dotyczace
budowy, wtasciwosci i zastosowania polimeréw w materiatach wybuchowych. Autor
pracy zwraca miedzy innymi uwage na wazny problem jakim jest konieczny warunek
kompatybilnosci polimeru z materiatem wybuchowym, zapewniajgcy bezpieczenstwo
wytwarzania i sktadowania. Podkres$la rowniez, ze bardzo istotnym zagadnieniem jest
maksymalne upakowanie krysztatbw indywidualnego materialu wybuchowego w
polimerowej matrycy. Te dwa warunki w znacznym stopniu zawezaja zakres
polimeréw, ktére mogg znalez¢ zastosowanie przy wytwarzaniu plastycznych
materiatdbw wybuchowych.

W kolejnych podpunktach czesSci literaturowej Doktorant najpierw przedstawia
klasyczny podziat materiatbw wysokoenergetycznych oraz krotko charakteryzuje
wiasciwosci ich poszczegoélnych typow. Nastepnie przechodzi do omawiania
polimerow wysokoenergetycznych, proponujgc podziat na trzy typy, podajac
szczegotowej, krytycznej analizie kryteria jakie sg proponowane w literaturze.
Charakteryzuje polimery wysokoenergetyczne zawierajgce grupy nitrowe i azydowe i
przechodzi do polimerow, ktére mogg znalez¢ potencjalne zastosowanie w
technologii materiatbw wybuchowych. Ta czeS¢ pracy zawiera opis wihasciwosci
poli(azydku glicydylu), poli(azotanu glicydylu), innych polimeréw otrzymanych z
monomerow heterocyklicznych, nitrowanego HTPB i polimerow oksetanowych.
Przedostatni podrozdziatl czesSci literaturowej dotyczy porownania dekompozycji
czterech grup eksplozoforowych, ktorych mechanizm decyduje o0 inicjacji
wybuchowych przemian w danym zwigzku chemicznym. Przeglad danych
literaturowych jest zestawiony w sposéb przejrzysty. Znalazty sie w nim wszystkie
dane konieczne do realizacji celu pracy a jednoczesnie stanowi on wazne zrodto
informacji dla naukowcow interesujgcych sie omawiang tematyka.

Metodyka pomiaru wrazliwosci na bodzce zewnetrzne, jest opisana w kolejnym
rozdziale pracy, ktéry mozna traktowac jako przejScie od czesci teoretycznej do
czesci eksperymentalnej. Doktorant opisuje sposOb wyznaczania wrazliwosci na
bodZzce mechaniczne (uderzenie itarcie) oraz cieplne (miedzy innymi sealed vessel
test, bonfire test, time-to-exp!osion, wspominajgc réwniez o metodzie analizy
termicznej DSC).

W Rozdziale 5 mgr inz. Karol Kozuch przedstawia wyniki badan wiasnych. W
ramach prowadzonych eksperymentow syntetyzuje dwuetapowo GAP poprzez
polimeryzacje epichlorohydryny i nastepnie azydowanie. Przeprowadzit 12 prob
polimeryzacji epichlorohydryny. Poszczegdlne proby polimeryzacji epichlorohydryny
réznity sie miedzy innymi: rodzajem zastosowanego alkoholu (pentaerytryt, gliceryna,
1,3-propanodiol, dimer  pentaerytrytu), szybkoscig  wkraplania  roztworu
epichlohydryny, rodzajem nierozpuszczalnika (czynnika wytrgcajacego - metanol,
etanol, propanol). Inng modyfikacja prowadzenia procesu polimeryzaciji
epichlorohydryny byto zastosowanie w przypadku pentaerytrytu ijego dimeru zamiast
dichlometanu, w ktérym tworzyly zawiesine, rozpuszczalnika - dimetylosulfotlenku.
Poszczegollne wersje polimeryzacji réznity sie w niewielkim zakresie temperaturg i
czasem prowadzenia procesu.

Czes$¢ wuzyskanych produktéw polimeryzacji zostalo poddane procesowi
azydowania z wykorzystaniem do tego celu azydku sodu. Parametry poszczegolnych
procesOw azydowania byly zblizone. Dla wszystkich uzyskanych probek GAP
wykonano poroéwnania widm FT-IR przed reakcja i po reakcji, w celu potwierdzenia
obecnosci w produkcie wigzania wystepujgcego pomiedzy atomami azotu
znajdujacymi sie w ugrupowaniu azydowym. Wykonano réwniez oznaczanie



zawartosci sodu. Z wynikéw przeprowadzonych eksperymentéw Autor wyciggnat
whiosek, ze zaszla reakcja wprowadzenia grup azydowych do probek polimeréw.

W kolejnej serii eksperymentow Doktorant przeprowadzit synteze kopolimeru
epichlorohydryny z kwasem cyjanurowym i glikolem etylenowym, a otrzymane
produkty azydowat metoda zastosowang we wczesniejszych eksperymentach.
Doktorant wykonat réwniez proby otrzymania poli(azydku glicydylu) z kopolimeru
epichlorohydryny i tlenku etylenu, wzorujgc sie na patencie E.J. Vandergerga, z
zastosowaniem jako rozpuszczalnika dimetyloloforamidu lub dimetylosulfotlenku. W
tym drugim przypadku przeprowadzit trzy syntezy, ktore miedzy innymi roznity sie
stosowaniem odwodnionych lub nieodwodnionych substratow. Ostatnie etapy prac
syntetycznych obejmowaly azydowanie polichlorku winylu oraz otrzymanie
nitrowanego polialkoholu winylowego

Kolejny rozdziat czesSci eksperymentalnej zawiera rezultaty badan dwunastu
parametréw. Objely one bardzo szeroki wachlarz wlasciwosci od nazwanych przez
Autora parametrami bezpieczenstwa (wrazliwos¢ na bodzce mechaniczne), poprzez
wrazliwos¢ na bodzce cieplne i pobudzenie falg uderzeniowg az do szeregu
parametréw fizykochemicznych. Zatozeniem wyjSciowym przy realizacji tego punktu
pracy bylo zachowanie warunkéw bezpieczenstwa podczas wykonywania
poszczegdblnych analiz, a wiec wykonywanie ich tylko w przypadku, gdy nie zagrazajag
osobie wykonujgcej badania oraz najblizszemu otoczeniu. Wyniki pomiarow
wrazliwosci na tarcie pokazaty, ze najmniej wrazliwe sag otrzymane probki GAP-u.
Rezultaty badan wrazliwosci na uderzenie nie korelujg z nimi, na przyklad PVNO2
jest jednym z najbardziej wrazliwych na tarcie, a nalezy do grupy prébek najmniej
wrazliwych na uderzenie.

Badania wrazliwosci na bodzce termiczne Autor dysertacji wykonat kilkoma
metodami. Uzyskane przez Doktoranta temperatury rozktadu wysokoenergetycznych
polimerow wykonane aparatem Boetiusa oscylujg w granicach 180 + 200 °C, z
wyjatkiem azydowanego polichlorku winylu i jednej probki nitrowanego alkoholu
poliwinylowego. Zaskakujacy jest fakt, ze w kilku przypadkach temperatura rozktadu
jest wyzsza przy mniejszej szybkosci ogrzewania, chociaz jak wiadomo na mierzony
parametr ma wplyw czas przebywania testowanego materialu w warunkach
podwyzszonej temperatury. Wykonat takze pomiary temperatury rozktadu dla szesciu
probek metoda DSC i uzyskat bardzo duzy rozrzut wynikbw zaréwno onsetjak i peak
point. W ramach badan odpornosci na bodzZce termiczne przeprowadzit préby
wrazliwosci na ptomieh. W wiekszosci przypadkédw (oprécz prébek azydowanego
polichlorku winylu) stwierdzit samopodtrzymujagce palenie sie probek, ktore
przebiegato z r6zng intensywnoscig. Dla kolejnych probek uzyskat bardzo zmienne
czasy indukcji procesu palenia i przebiegu samego procesu oraz zréznicowane masy
pozostatosci po paleniu. Za badanie uzupetniajace tego zakresu eksperymentdéw
mozna przyjac wyznaczenie ciepta spalania otrzymanych prébek
wysokoenergetycznych polimeréw.

Kolejnym bodZzcem jakim poddawat Doktorant otrzymane probki byto
oddzialywanie na nie procesu detonacji inicjujgcego materialu wybuchowego -
produktow wybuchu i fali uderzeniowej. Wyniki przeprowadzonych préb pokazaly, ze
w warunkach eksperymentow probki wysokoenergetycznych polimerow -
zaprasowane lub o gestosci nasypowej i inicjowane tadunkiem azydku otowiu(ll) o
masie 0,3 g - nie majg zdolnosci do detonacji.

W kolejnych seriach badan przeprowadzit identyfikacje otrzymanych polimerow
metodami FT-IR i analizy elementarnej. Na podstawie uzyskanych rezultatéw
eksperymentow Autor dysertacji stwierdzit miedzy innymi, ze w przypadku polimerow



z serii GAP(1-9) uzyskuje sie maksymalny stopien podstawienia atomow chloru przez
grupe azydowa. Znacznie nizsze wielkoSci podstawienia chloru grupg azydowg
uzyskat dla polimeréw z serii GAP(I-111) i AzidoPVC.

Z praktycznego punktu widzenia istotne znaczenie majg rezultaty pomiarow
wiasciwosci GAP o matej masie czgsteczkowej. Doktorant okreslit, wykorzystujac
stolik Boetiusa, czasy rozktadu badanych prébek w okresSlonej temperaturze,
przyjmujac za symptom tego procesu pojawienie sie dymu. Wyznaczyt lepkosc
witasciwg, lepkos¢ zredukowang i graniczng liczbe lepkosciowg oraz masy
czasteczkowe zsyntezowanych polimeréw. Sprawdzit réwniez przetwarzalnosc
polimerow serii GAP (I-lll), stwierdzajac, ze mozna je modyfikowac¢ réznymi
dodatkami i nadawac¢ im posta¢ niemozliwg do uzyskania dla maloczgsteczkowych
zwigzkow wybuchowych.

Tres¢ wnioskéw koncowych odpowiada otrzymanym w pracy rezultatom
eksperymentow i Swiadczy o gtebokiej znajomosci przez Autora badanych procesow
oraz umiejetnosci wiasciwej i wieloptaszczyznowej analizy  danych
eksperymentalnych. Doktorant  podkresla w  kilku akapitach  wzgledne
bezpieczenstwo otrzymywania zsyntetyzowanych polimeréw oraz niski stopien ich
wrazliwosci na bodZzce zewnetrzne, z czego mozna wnioskowaé, ze moga byé
preparowane i stosowane na wiekszg skale. Autorowi rozprawy nie udato sie
wyeksponowac korelacji pomiedzy poszczeg6lnymi zmierzonymi parametrami, ale
taki brak powigzan jest charakterystyczny dla materialtow wybuchowych a
szczegolnie wysokoenergetycznych polimerow.

Wykorzystana w rozprawie bibliografia dotyczy przede wszystkim problematyki
zwigzane] z wysokoenergetycznymi polimerami. WiekszoS¢ artykutow zostata
opublikowana w XXl wieku lub latach dziewiecdziesiatych ubiegtego wieku.
Cytowane pozycje sg w wiekszosci angielskojezyczne, opublikowane w wielu
czasopismach naukowych, gtownie z tzw. listy filadelfijskiej przez naukowcéw z
calego $wiata. Swiadczy to o aktualno$ci tematyki zrealizowanej pracy i szerokim
zakresie przeprowadzonych przez Doktoranta studiow literaturowych, ktorych wyniki
pozwolity na ukierunkowanie badan.

B. Ogdlna ocena rozprawy

Doktorant zrealizowat zalozone cele pracy. Zsyntetyzowat szesnascie probek
wysokoenergetycznych polimerow, ktorych sposéb wybuchowej przemiany mozna
zdefiniowaC jako deflagracja. Nastepnie przeprowadzit bardzo szeroki program
badan ich wiasciwosci, szczegolnie zwracajgc uwage na aspekty bezpieczenstwa ich
wytwarzania i stosowania.

Przedstawiona rozprawa Swiadczy o] wysokich kwalifikacjach
eksperymentalnych Doktoranta, umozliwiajgcych swobodne postugiwanie sie
zroznicowanymi technikami eksperymentalnymi. Autor dysertacji wykazatl sie
umiejetnosia  formutowania problemoéw naukowych, prowadzenia prac
doswiadczalnych w celu ich rozwigzania, prawidiowej analizy rezultatbw badan i
wyciggania z ich wynikow witasciwych wnioskow.

Praca zostala napisana w sposob jasny i przejrzysty, chociaz uwazam, ze
kolejnos¢ punktow w podrozdziale 6.1 nie zostata wiasciwie usystematyzowana.
Podpunkty dotyczgce badan wrazliwosci wysokoenergetycznych polimerow na
bodzce termiczne nie zostaly podane po kolei. Pod wzgledem edytorskim praca
zredagowana jest wzglednie starannie, a wystepujgce potkniecia (przedstawione w
czesci C recenzji), nie deprecjonujg pozytywng ocene rozprawy.



C. Uwagi dyskusyjne i krytyczne

Podczas przygotowywania wielostronicowej dysertacji Doktorant nie ustrzegt
sie uchybien, z ktérych najistotniejsze zostaly wymienione ponizej:

str. 11 - stwierdzenie ,,0 cechach wybuchowego spalania” jest nieprawidtowym
skrotem mysSlowym,

str. 26 - ,Mieszaniny wybuchowe zaliczajg sie wedtug klasycznego podziatu
do mieszanin pirotechnicznych lub materiatdbw pednych”. Twierdzenie to jest
niezgodne z klasycznym podzialem materialtow wybuchowych, w ktorym
eksponuje sie wytgcznie ,mieszaniny pirotechniczne”. Natomiast materialy
pedne sg jedna z grup materiatbw wybuchowych, ktére podobnie jak

wielosktadnikowe materiaty wybuchowe kruszace zaliczamy rowniez, ale w

klasyfikacji gdzie stosuje sie inne kryteria, do mieszanin wybuchowych.

Str. 27 - ,Opisane wiasciwosci oraz fakt, ze azotan(V) celulozy spetnia
warunki stawiane przed prochami sprawia, ze polimerowe materiaty
wybuchowe sg klasyfikowane do tej grupy'. Azotan(V) nitrocelulozy zaliczany
jest do grupy materiatbw wybuchowych kruszacych. Natomiast prochy, ktérym
jest on podstawowym sktadnikiem, klasyfikujemy obok paliw rakietowych jako
miotajace (pedne) materiaty wybuchowe.

Str. 114 - w tabeli 12 w kolumnie drugiej zatytutowanej ,Najwieksza energia
uderzenia, przy ktérej nie zachodzi reakcja” oprécz energii podawana jest

wielko§¢ w metrach, ktorej obecnos¢ w tabeli powinna by¢ wyjasniona w

nagtowku.

W rozdziale Bibliografia stosuje bardzo zréznicowane zapisy tytutdw
czasopism. W niektoérych przypadkach sag to pelne zapisy lub skréty. Na
przyktad cytujgc prace opublikowane w czasopiSmie Propellants,
Pyrotechnics, Explosives stosuje zapisy: Prop. Expl. Pyro [8], Prop. Explos.
Pyrotech [30], Prop. Explo. Pyro [42] i pelng nazwe [12, 26], z ktoérych zaden
nie jest prawidtowy (Propellants Explos. Pyrotech.). Cytujac czasopisma
angielskojezyczne wtrgca polskie wyrazy lub skréty np.: tom, Waszygton,
Nowy Jork, nr. czy s.

Uwagi zawarte w niniejszym punkcie, majg gtownie charakter redakcyjny, nie
obnizajg warto§¢ merytoryczng rozprawy jak réwniez, co chciatbym bardzo mocno
podkresli¢, nie zmniejszajg osiggnie¢ eksperymentalnych jej Autora. Uwazam, ze
recenzowana rozprawa jest dowodem duzej wiedzy i zaangazowania Doktoranta w
realizacje prac laboratoryjnych.

D. Wniosek koncowy

Recenzowana rozprawa doktorska jest oryginalnym opracowaniem wnoszgcym
wktad w rozwoj problematyki wysokoenergetycznych polimerow, ktére moga sie stac
skiadnikami kruszacych i miotajgcych materiatow o potencjalnym zastosowaniu w
wyrobach  militarnych. Jest pracg warto$ciowa, przyczyniajgcg sie do rozwoju
nowoczesnych, szczegolnie wojskowych, materiatbw wybuchowych. Doktorant
otrzymat 18 zwigzkow, w tym 2 nowe, ktére mozna zaliczy¢ do grupy polimeréw
wysokoenergetycznych. Autor pracy wykazat sie duzg wiedzg w zagadnieniach
obejmujgcych temat badan. Opanowat szereg metodyk badawczych, ktére umiejetnie



wykorzystat do realizacji postawionego celu pracy. Uzyskane rezultaty badan sa
oryginalne i majg znaczenie zaréwno poznawcze jak i utylitarne. Wyniki badan
zostaly opublikowane i przedstawione na specjalistycznych konferencjach. Nalezy
podkresli¢c, ze efektem przeprowadzanych eksperymentow byto uzyskanie dwdch
patentéw.

Recenzowana praca pt. ,Synteza [/ badania wybranych zwigzkdéw
wielkoczgsteczkowych o potencjalnych wifasciwosciach wybuchowych” speinia
warunki okresSlone Ustawg ,0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztukr.

Na podstawie analizy rozprawy doktorskiej mgr. inz. Karola Kozucha zwracam
sie do Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki Slaskiej o dopuszczenie jej Autora
do kolejnych etapow przewodu doktorskiego.



