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Recenzja
rozprawy doktorskiej zatytułowanej 

„Synteza i badania wybranych związków wielkocząsteczkowych 
o potencjalnych właściwościach wybuchowych” 

wykonanej na Wydziale Chemicznym Politechniki Śląskiej 
przez mgr. inż. Karola Kożucha 

pod opieką naukową dr. hab. inż. Andrzeja Wojewódki prof. Pol. Śl.

Recenzja została wykonana zgodnie z uchwałą Rady Wydziału Chemicznego 
Politechniki Śląskiej z dnia 22.04.2015 roku.

A. Omówienie rozprawy

Recenzowana rozprawa doktorska dotyczy badań eksperymentalnych, których 
głównym celem jest uzyskanie polimeru łączącego właściwości charakterystyczne dla 
materiału polimerowego a jednocześnie mającego zdolność do 
wysokoenergetycznych przemian. A więc potencjalnego lepiszcza materiałów 
wybuchowych odmiany Plastic Bonded Explosives, które nadawałoby końcowemu 
wyrobowi właściwości Teologicznych typowych dla tego rodzaju środków strzałowych 
a jednocześnie nie obniżałoby jego parametry detonacyjne. Uzyskanie takiego 
rozwiązania jest szczególnie cenne w przypadku wojskowych materiałów 
wybuchowych, od których wymaga się generowania z jednostki objętości dużej ilości 
energii, zapewniającej przy małych gabarytach amunicji wysoki efekt rażenia.

Praca liczy 160 stron i zawiera 73 rysunki (schematy, zdjęcia, wykresy) i 22 
tabele. Składa się z ośmiu podstawowych rozdziałów. Oddzielny rozdział zawiera 
spis cytowanej literatury -  92 pozycje. W krótkim „Wstępie” Autor rozprawy 
przedstawia ogólnikowo historię rozwoju polimerów wysokoenergetycznych od 
nitrocelulozy, poprzez poli(azotan) winylu, poli-2,4,6-triazotan fenylu dochodząc do 
poli(azydku glicydulu) (GAP). Podkreślając, że obecnie znane polimerowe materiały 
wybuchowe mają niewystarczającą stabilność jak również nie jest dokładnie znane 
bezpieczeństwo ich wytwarzania, chociaż z tym ostatnim stwierdzeniem trudno się 
zgodzić.

Następnie Doktorant przedstawił cel i zakres pracy oraz sposób jej realizacji, 
której podstawową ideą jest opracowanie nowej generacji polimerów 
wysokoenergetycznych, poprzez wprowadzanie grup funkcyjnych o właściwościach 
eksplozoforowych (azydowych, azydometylowych i nitrowych) oraz modyfikację ich 
struktury.
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Kolejny rozdział obejmuje część literaturową, która składa się z sześciu 
podrozdziałów. W pierwszym zostały przedstawione ogólne wiadomości dotyczące 
budowy, właściwości i zastosowania polimerów w materiałach wybuchowych. Autor 
pracy zwraca między innymi uwagę na ważny problem jakim jest konieczny warunek 
kompatybilności polimeru z materiałem wybuchowym, zapewniający bezpieczeństwo 
wytwarzania i składowania. Podkreśla również, że bardzo istotnym zagadnieniem jest 
maksymalne upakowanie kryształów indywidualnego materiału wybuchowego w 
polimerowej matrycy. Te dwa warunki w znacznym stopniu zawężają zakres 
polimerów, które mogą znaleźć zastosowanie przy wytwarzaniu plastycznych 
materiałów wybuchowych.

W kolejnych podpunktach części literaturowej Doktorant najpierw przedstawia 
klasyczny podział materiałów wysokoenergetycznych oraz krótko charakteryzuje 
właściwości ich poszczególnych typów. Następnie przechodzi do omawiania 
polimerów wysokoenergetycznych, proponując podział na trzy typy, podając 
szczegółowej, krytycznej analizie kryteria jakie są proponowane w literaturze. 
Charakteryzuje polimery wysokoenergetyczne zawierające grupy nitrowe i azydowe i 
przechodzi do polimerów, które mogą znaleźć potencjalne zastosowanie w 
technologii materiałów wybuchowych. Ta część pracy zawiera opis właściwości 
poli(azydku glicydylu), poli(azotanu glicydylu), innych polimerów otrzymanych z 
monomerów heterocyklicznych, nitrowanego HTPB i polimerów oksetanowych. 
Przedostatni podrozdział części literaturowej dotyczy porównania dekompozycji 
czterech grup eksplozoforowych, których mechanizm decyduje o inicjacji 
wybuchowych przemian w danym związku chemicznym. Przegląd danych 
literaturowych jest zestawiony w sposób przejrzysty. Znalazły się w nim wszystkie 
dane konieczne do realizacji celu pracy a jednocześnie stanowi on ważne źródło 
informacji dla naukowców interesujących się omawianą tematyką.

Metodyka pomiaru wrażliwości na bodźce zewnętrzne, jest opisana w kolejnym 
rozdziale pracy, który można traktować jako przejście od części teoretycznej do 
części eksperymentalnej. Doktorant opisuje sposób wyznaczania wrażliwości na 
bodźce mechaniczne (uderzenie i tarcie) oraz cieplne (między innymi sealed vessel 
test, bonfire test, time-to-exp!osion, wspominając również o metodzie analizy 
termicznej DSC).

W Rozdziale 5 mgr inż. Karol Kożuch przedstawia wyniki badań własnych. W 
ramach prowadzonych eksperymentów syntetyzuje dwuetapowo GAP poprzez 
polimeryzację epichlorohydryny i następnie azydowanie. Przeprowadził 12 prób 
polimeryzacji epichlorohydryny. Poszczególne próby polimeryzacji epichlorohydryny 
różniły się między innymi: rodzajem zastosowanego alkoholu (pentaerytryt, gliceryna, 
1,3-propanodiol, dimer pentaerytrytu), szybkością wkraplania roztworu 
epichlohydryny, rodzajem nierozpuszczalnika (czynnika wytrącającego -  metanol, 
etanol, propanol). Inną modyfikacja prowadzenia procesu polimeryzacji 
epichlorohydryny było zastosowanie w przypadku pentaerytrytu i jego dimeru zamiast 
dichlometanu, w którym tworzyły zawiesinę, rozpuszczalnika -  dimetylosulfotlenku. 
Poszczególne wersje polimeryzacji różniły się w niewielkim zakresie temperaturą i 
czasem prowadzenia procesu.

Część uzyskanych produktów polimeryzacji zostało poddane procesowi 
azydowania z wykorzystaniem do tego celu azydku sodu. Parametry poszczególnych 
procesów azydowania były zbliżone. Dla wszystkich uzyskanych próbek GAP 
wykonano porównania widm FT-IR przed reakcją i po reakcji, w celu potwierdzenia 
obecności w produkcie wiązania występującego pomiędzy atomami azotu 
znajdującymi się w ugrupowaniu azydowym. Wykonano również oznaczanie



zawartości sodu. Z wyników przeprowadzonych eksperymentów Autor wyciągnął 
wniosek, że zaszła reakcja wprowadzenia grup azydowych do próbek polimerów.

W kolejnej serii eksperymentów Doktorant przeprowadził syntezę kopolimeru 
epichlorohydryny z kwasem cyjanurowym i glikolem etylenowym, a otrzymane 
produkty azydował metodą zastosowaną we wcześniejszych eksperymentach. 
Doktorant wykonał również próby otrzymania poli(azydku glicydylu) z kopolimeru 
epichlorohydryny i tlenku etylenu, wzorując się na patencie E.J. Vandergerga, z 
zastosowaniem jako rozpuszczalnika dimetyloloforamidu lub dimetylosulfotlenku. W 
tym drugim przypadku przeprowadził trzy syntezy, które między innymi różniły się 
stosowaniem odwodnionych lub nieodwodnionych substratów. Ostatnie etapy prac 
syntetycznych obejmowały azydowanie polichlorku winylu oraz otrzymanie 
nitrowanego polialkoholu winylowego

Kolejny rozdział części eksperymentalnej zawiera rezultaty badań dwunastu 
parametrów. Objęły one bardzo szeroki wachlarz właściwości od nazwanych przez 
Autora parametrami bezpieczeństwa (wrażliwość na bodźce mechaniczne), poprzez 
wrażliwość na bodźce cieplne i pobudzenie falą uderzeniową aż do szeregu 
parametrów fizykochemicznych. Założeniem wyjściowym przy realizacji tego punktu 
pracy było zachowanie warunków bezpieczeństwa podczas wykonywania 
poszczególnych analiz, a więc wykonywanie ich tylko w przypadku, gdy nie zagrażają 
osobie wykonującej badania oraz najbliższemu otoczeniu. Wyniki pomiarów 
wrażliwości na tarcie pokazały, że najmniej wrażliwe są otrzymane próbki GAP-u. 
Rezultaty badań wrażliwości na uderzenie nie korelują z nimi, na przykład PVN02 
jest jednym z najbardziej wrażliwych na tarcie, a należy do grupy próbek najmniej 
wrażliwych na uderzenie.

Badania wrażliwości na bodźce termiczne Autor dysertacji wykonał kilkoma 
metodami. Uzyskane przez Doktoranta temperatury rozkładu wysokoenergetycznych 
polimerów wykonane aparatem Boetiusa oscylują w granicach 180 + 200 °C, z 
wyjątkiem azydowanego polichlorku winylu i jednej próbki nitrowanego alkoholu 
poliwinylowego. Zaskakujący jest fakt, że w kilku przypadkach temperatura rozkładu 
jest wyższa przy mniejszej szybkości ogrzewania, chociaż jak wiadomo na mierzony 
parametr ma wpływ czas przebywania testowanego materiału w warunkach 
podwyższonej temperatury. Wykonał także pomiary temperatury rozkładu dla sześciu 
próbek metodą DSC i uzyskał bardzo duży rozrzut wyników zarówno onset jak i peak 
point. W ramach badań odporności na bodźce termiczne przeprowadził próby 
wrażliwości na płomień. W większości przypadków (oprócz próbek azydowanego 
polichlorku winylu) stwierdził samopodtrzymujące palenie się próbek, które 
przebiegało z różną intensywnością. Dla kolejnych próbek uzyskał bardzo zmienne 
czasy indukcji procesu palenia i przebiegu samego procesu oraz zróżnicowane masy 
pozostałości po paleniu. Za badanie uzupełniające tego zakresu eksperymentów 
można przyjąć wyznaczenie ciepła spalania otrzymanych próbek 
wysokoenergetycznych polimerów.

Kolejnym bodźcem jakim poddawał Doktorant otrzymane próbki było 
oddziaływanie na nie procesu detonacji inicjującego materiału wybuchowego -  
produktów wybuchu i fali uderzeniowej. Wyniki przeprowadzonych prób pokazały, że 
w warunkach eksperymentów próbki wysokoenergetycznych polimerów -  
zaprasowane lub o gęstości nasypowej i inicjowane ładunkiem azydku ołowiu(ll) o 
masie 0,3 g -  nie mają zdolności do detonacji.

W kolejnych seriach badań przeprowadził identyfikację otrzymanych polimerów 
metodami FT-IR i analizy elementarnej. Na podstawie uzyskanych rezultatów 
eksperymentów Autor dysertacji stwierdził między innymi, że w przypadku polimerów
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z serii GAP(1-9) uzyskuje się maksymalny stopień podstawienia atomów chloru przez 
grupę azydową. Znacznie niższe wielkości podstawienia chloru grupą azydową 
uzyskał dla polimerów z serii GAP(I-III) i AzidoPVC.

Z praktycznego punktu widzenia istotne znaczenie mają rezultaty pomiarów 
właściwości GAP o małej masie cząsteczkowej. Doktorant określił, wykorzystując 
stolik Boetiusa, czasy rozkładu badanych próbek w określonej temperaturze, 
przyjmując za symptom tego procesu pojawienie się dymu. Wyznaczył lepkość 
właściwą, lepkość zredukowaną i graniczną liczbę lepkościową oraz masy 
cząsteczkowe zsyntezowanych polimerów. Sprawdził również przetwarza In ość 
polimerów serii GAP (I-III), stwierdzając, że można je modyfikować różnymi 
dodatkami i nadawać im postać niemożliwą do uzyskania dla małocząsteczkowych 
związków wybuchowych.

Treść wniosków końcowych odpowiada otrzymanym w pracy rezultatom 
eksperymentów i świadczy o głębokiej znajomości przez Autora badanych procesów 
oraz umiejętności właściwej i wielopłaszczyznowej analizy danych 
eksperymentalnych. Doktorant podkreśla w kilku akapitach względne 
bezpieczeństwo otrzymywania zsyntetyzowanych polimerów oraz niski stopień ich 
wrażliwości na bodźce zewnętrzne, z czego można wnioskować, że mogą być 
preparowane i stosowane na większą skalę. Autorowi rozprawy nie udało się 
wyeksponować korelacji pomiędzy poszczególnymi zmierzonymi parametrami, ale 
taki brak powiązań jest charakterystyczny dla materiałów wybuchowych a 
szczególnie wysokoenergetycznych polimerów.

Wykorzystana w rozprawie bibliografia dotyczy przede wszystkim problematyki 
związanej z wysokoenergetycznymi polimerami. Większość artykułów została 
opublikowana w XXI wieku lub latach dziewięćdziesiątych ubiegłego wieku. 
Cytowane pozycje są w większości angielskojęzyczne, opublikowane w wielu 
czasopismach naukowych, głównie z tzw. listy filadelfijskiej przez naukowców z 
całego świata. Świadczy to o aktualności tematyki zrealizowanej pracy i szerokim 
zakresie przeprowadzonych przez Doktoranta studiów literaturowych, których wyniki 
pozwoliły na ukierunkowanie badań.

B. Ogólna ocena rozprawy

Doktorant zrealizował założone cele pracy. Zsyntetyzował szesnaście próbek 
wysokoenergetycznych polimerów, których sposób wybuchowej przemiany można 
zdefiniować jako deflagracja. Następnie przeprowadził bardzo szeroki program 
badań ich właściwości, szczególnie zwracając uwagę na aspekty bezpieczeństwa ich 
wytwarzania i stosowania.

Przedstawiona rozprawa świadczy o wysokich kwalifikacjach 
eksperymentalnych Doktoranta, umożliwiających swobodne posługiwanie się 
zróżnicowanymi technikami eksperymentalnymi. Autor dysertacji wykazał się 
umiejętnośią formułowania problemów naukowych, prowadzenia prac 
doświadczalnych w celu ich rozwiązania, prawidłowej analizy rezultatów badań i 
wyciągania z ich wyników właściwych wniosków.

Praca została napisana w sposób jasny i przejrzysty, chociaż uważam, że 
kolejność punktów w podrozdziale 6.1 nie została właściwie usystematyzowana. 
Podpunkty dotyczące badań wrażliwości wysokoenergetycznych polimerów na 
bodźce termiczne nie zostały podane po kolei. Pod względem edytorskim praca 
zredagowana jest względnie starannie, a występujące potknięcia (przedstawione w 
części C recenzji), nie deprecjonują pozytywną ocenę rozprawy.



C. Uwagi dyskusyjne i krytyczne

Podczas przygotowywania wielostronicowej dysertacji Doktorant nie ustrzegł 
się uchybień, z których najistotniejsze zostały wymienione poniżej:

str. 11 -  stwierdzenie „o cechach wybuchowego spalania” jest nieprawidłowym 
skrótem myślowym,
str. 26 -  „Mieszaniny wybuchowe zaliczają się według klasycznego podziału 
do mieszanin pirotechnicznych lub materiałów pędnych”. Twierdzenie to jest 
niezgodne z klasycznym podziałem materiałów wybuchowych, w którym 
eksponuje się wyłącznie „mieszaniny pirotechniczne”. Natomiast materiały 
pędne są jedną z grup materiałów wybuchowych, które podobnie jak 
wieloskładnikowe materiały wybuchowe kruszące zaliczamy również, ale w 
klasyfikacji gdzie stosuje się inne kryteria, do mieszanin wybuchowych.
Str. 27 -  „Opisane właściwości oraz fakt, że azotan(V) celulozy spełnia 
warunki stawiane przed prochami sprawia, że polimerowe materiały 
wybuchowe są klasyfikowane do tej grupy'. Azotan(V) nitrocelulozy zaliczany 
jest do grupy materiałów wybuchowych kruszących. Natomiast prochy, którym 
jest on podstawowym składnikiem, klasyfikujemy obok paliw rakietowych jako 
miotające (pędne) materiały wybuchowe.
Str. 114 -  w tabeli 12 w kolumnie drugiej zatytułowanej „Największa energia 
uderzenia, przy której nie zachodzi reakcja” oprócz energii podawana jest 
wielkość w metrach, której obecność w tabeli powinna być wyjaśniona w 
nagłówku.
W rozdziale Bibliografia stosuje bardzo zróżnicowane zapisy tytułów 
czasopism. W niektórych przypadkach są to pełne zapisy lub skróty. Na 
przykład cytując prace opublikowane w czasopiśmie Propellants, 
Pyrotechnics, Explosives stosuje zapisy: Prop. Expl. Pyro [8], Prop. Explos. 
Pyrotech [30], Prop. Explo. Pyro [42] i pełną nazwę [12, 26], z których żaden 
nie jest prawidłowy (Propellants Explos. Pyrotech.). Cytując czasopisma 
angielskojęzyczne wtrąca polskie wyrazy lub skróty np.: tom, Waszygton, 
Nowy Jork, nr. czy s.

Uwagi zawarte w niniejszym punkcie, mają głownie charakter redakcyjny, nie 
obniżają wartość merytoryczną rozprawy jak również, co chciałbym bardzo mocno 
podkreślić, nie zmniejszają osiągnięć eksperymentalnych jej Autora. Uważam, że 
recenzowana rozprawa jest dowodem dużej wiedzy i zaangażowania Doktoranta w 
realizację prac laboratoryjnych.

D. Wniosek końcowy

Recenzowana rozprawa doktorska jest oryginalnym opracowaniem wnoszącym 
wkład w rozwój problematyki wysokoenergetycznych polimerów, które mogą się stać 
składnikami kruszących i miotających materiałów o potencjalnym zastosowaniu w 
wyrobach militarnych. Jest pracą wartościową, przyczyniającą się do rozwoju 
nowoczesnych, szczególnie wojskowych, materiałów wybuchowych. Doktorant 
otrzymał 18 związków, w tym 2 nowe, które można zaliczyć do grupy polimerów 
wysokoenergetycznych. Autor pracy wykazał się dużą wiedzą w zagadnieniach 
obejmujących temat badań. Opanował szereg metodyk badawczych, które umiejętnie



wykorzystał do realizacji postawionego celu pracy. Uzyskane rezultaty badań są 
oryginalne i mają znaczenie zarówno poznawcze jak i utylitarne. Wyniki badań 
zostały opublikowane i przedstawione na specjalistycznych konferencjach. Należy 
podkreślić, że efektem przeprowadzanych eksperymentów było uzyskanie dwóch 
patentów.

Recenzowana praca pt.: „Synteza /' badania wybranych związków
wielkocząsteczkowych o potencjalnych właściwościach wybuchowych” spełnia 
warunki określone Ustawą „o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o 
stopniach i tytule w zakresie sztukr.

Na podstawie analizy rozprawy doktorskiej mgr. inż. Karola Kożucha zwracam 
się do Rady Wydziału Chemicznego Politechniki Śląskiej o dopuszczenie jej Autora 
do kolejnych etapów przewodu doktorskiego.


