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Podstawa wykonania recenzji ’
Uchwala Rady Naukowej Dyscyplingy Nauki Chemiczne Politechniki Slaskigj
RDNCh.512.52024 z dnia 19 czerwca oraz pismo Przewodniczacej Rady Naukowej
Dyscypliny Nauki Chemiczne Pani prof. dr hab. inz. Doroty Neugebauer z dnia 19 czerwea
2024 roku.
Podstawa prawna: zgodnosc z wytycznymi przedstawionymi w art. 187 Ustawy 7 dnia
20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyZszym | nauce.

Przedmiot recenzji

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska mgr inz. Klaudii Pawlus, ktora byla
realizowana na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej. Promotorem rozprawy byl prof
dr hab. inz. Mieczystaw Lapkowski, a promotorem pomocniczym dr hab. inz. Temasz Jarosz

Wybar tematu i okreflenie problematyki badawczcj

(Obecnie stosowane mateniaty wybuchowe (MW) maja szereg wad, takich jak duza
wrazliwosé na bodzee zewnetrzne, uciazliwa produkeja, toksycznoseé. Przykladem powszechnie
stosowanego materiatu wybuchowego. ktory posiada szereg wad jest 2,4,6-trinitrotoluen.
Zwigzek ten nie spetnia wymagan niewrazliwosci na bodZce zewnetrzne, a przy jego produkgji
powstaja duze ilosci odpadow. Przed MW stawiane sa rowniez coraz wigksze wymagania
dotyczace efektywnosci energetyczne) czy bezpieczenstwa uzytkowania. Prowadz to do
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poszukiwan nowych materialow wybuchowych. Badania prowadzone sg nad otrzymaniem
nowych materiatow wybuchowych molekularnych, a takze nowych mieszanin wybuchowy,
Poszukuje si¢ nowych, niskotopliwych MW mogacych zastapi¢ trotyl czy paliw rakietowych,
ktorych sktadniki nie zawierajg atoméw chioru. Prowadzone sa rowniez badania nad
wyeliminowaniem metali cigzkich z mas inicjujacych.

Wsrod nowych materialow  wybuchowych molekularnych duzg grupg stanowia
koordvnacyjne materialy wybuchowe (KMW). Zwigzki te zbudowane s3 z kationow metali
przejsciowych. Kation metalu odpowiada za geometrie zwiazku 1 ilosc ligandow. Ligandami sa
czasteczki obojeine lub aniony zawierajyce atom pierwiastka z wolng parg elektronowa.
W koordynacyjnych materiatach wybuchowych jako ligandy stosuje sie amoniak, hydrazyng,
aminy oraz zwiazki o duze] zawartogel azotu, Ligandy maja ujemny bilans tlenowy 1 w trakeie
rozkladu sa utleniane tenemn z reszt kwasowych. Z tego powodu anion powinien zawierac duzg
ilos¢ tlenu. Najczesciej stosuje sig aniony kwasu chlorowegoe(VID) lub azotowego(V). Duza
ilos¢ publikacji w tematyvce koordynacyjnvch materialow wybuchowych wskazuje, Ze jest to
wazne zagadnenie, ktorym zajmuje si¢ szereg osrodkow badawczych. Zwiazki takie moga
znalez¢ zastosowanie jako materialy wybuchowe inicjujace, kruszace oraz skladniki paliw
rakictowych.

W maojej ocenie przyjete przez Panig mgr inz. Klaudie Pawlus zalozenia pracy byly
wpetni sfuszne, a postawiony cel sformutowany prawidlowo - otrzymanie nowych,
wysokoenergetycznych zwiazkow koordynacyjnych, zbadanie ich wlasciwosci oraz proba
wykorzystania ich jako zamiennik pentrytu w zapalnikach. Tematyka recenzowanej rozprawy
doktorskiej, dotvczacej syntezy 1 badania wiasciwosci wysokoenergetycznych zwigzkow
koordynacyjnych jest istotna z naukowego 1 aplikacvinego punktu widzenia.

Struktura i strona edvtorska rozprawy

Praca zostata napisana w jezvku angielskim 1 jest obszernym opracowaniem liczacym
152 strony, WNa koncu pracy umieszczono 25 stronicowy zalacznik zawierajgey dodatkowe
wykresy, zdjecia i tabele przedstawiajace uzyskanc wyniki.

Rozprawa doktorska sklada sie z 9 rozdzialow i zatgcznika, Praca ma klasyczny uktad
tresci. Rozdzialy pracy to odpowiednio: 1. Wprowadzenie, 2. Cel i zakres pracy, 3. Przeglad
literatury, 4. Podstawy tecretyczne stosowanvch metod instrumentalnych, 5. Czgsc
cksperymentalna, ©. Wyniki i dyskusja, 7. Streszezenie, 8 Wnioski, 9. Bibliografia.
Bibliogratia zawiera 223 poezygle literaturowe, Cwvtowana literatura stanowi aktualne
publikacje. Czescé badawcza pracy znajduje sig od 85 do 122 strony oraz w zalgczniku od strony
153 do 177. W pracy i zalgczniku przedstawiono facznie 44 tabele oraz 95 rysunkow. W czesci
opisowej pracy, niektore wyniki sg zdublowane, tzn, przedstawione w postaci wykresow i tabel,
co nie powinno mie¢ migjsca. Wynikl zostaty dwukrotnie preedstawione np: w postac
wykresOw (rys. 521 53) 1 tabeli (tab. 32),

Stwierdzam, ze praca zoslata napisana poprawnie pod wzgledem edytorskim. Praca ma
nieznacene braki (np. brak w spisie tresci rozdzialow: Spis rvsunkow, Spis tabel). Zdarzaty sie
pojedyneze btedy edytorskie, np.

-brak odwotania w tekscie do rys. 10, 41, 52, 53;

-brak odwolania w tekscie do tabeh 30, 32;

-bledne cdwotanie do tab. 9,



-nigprawidlowe oznaczenie zwiazkow; zwiazku 18 na stronie 59; zwiazkow 191 20 na
stronie 60, zwiazkow 111 13 str. 70;

-,puste przestrzemie”  np.: str. 38, 69, 86;

-nieprawidiowe nazewnictwo i wzory zwigzkow chemicznyeh, np. azydek otowiu
PhN6&, anion nadchloranowy — zamiast chloranowy(VIID;

-nieprawidiowy zapis warlosei liczbowych (tabela 34);

-brak wartoscl liczbowych na osi Y, rys. 57;

-niespojny zapis literatury

Jednak miesci si¢ to w ogolnic prayjetych kryteriach dla prac naukowych. Pojawiajgce
sig bledy edytorskie nie umniejszajz wartosci pracy. Podsumowujge. zaprezentowana
struktura pracy odpowiada oczekiwaniom stawianym rozprawom doktorskim.

Ocena merytoryczna pracy

Ocena ogalnej wiedzy teoretycznej Doktorantki

Czgsc teoretyczna pracy zawiera dwa rozdzialy: | Przeglad literatury™ oras , Podstawy
teoretyczne stosowanych metod instrumentalnych”. W przegladzie literatury zostala opisana
budowa zwiazkow koordynacyjnych, z wyszezegolnieniem koordynacyjnych materialow
wybuchowych 1 wykorzystywanych do ich otrzymywania kationow, ligandow 1 anionow,
Doktorantka przedstawita rozne drogi syntezy KMW oraz ich metody wydzelania
1 oczyszezania. Kolejne rozdzialy pracy zawieraja opisy KMW, pogrupowane w zaleznosci od
ligandow wchodzgeych w skiad tych zwiazkéw. Opisanymi grupami zwigzkow sa KMW
zawicrajace jako ligandy:

- amoniak,

- hydrazyne,

-ligandy  alifatyczne, takie jak: 1.2-clylenodiamina, etvlenodinotramina,

1,3-diaminopropan, 1 4-diaminobutan, aminoguanidyna, 3-amino-1-nitroguanidyna,

triaminoguanidyna. karbohydrazyd,

-zwigzki heterocykliczne, takie jak: triazole, tetrazole, oksadiazole i ich pochodne.

Autorka opisujac kolejne zwigzki numerowala je, co utatwia czytelnikowi zapoznanic
si¢ z zebranymi wynikami. W czesci literaturowe] zaprezentowano 215 zwiazkow,
przedstawiajac ich wlasciwose: lizykochemiczne i1 uzytkowe. Autorka sygnalizuje. ze
w literaturze podanych jest wiele przykladow KMW jednak, dla wielu zwiazkow podane
parametry detonacyjne sa obliczone. W opisie zwiazkow przedstawionym w rozprawie,
w nicktorych migjscach brak informacji, czy cytowane dane s3 eksperymentalne czy
teoretyczne, np.: tabela 7. 14, 21.

Doktorantka dokonata szerokiego przegladu literatury (223 pozycje literaturowe).
Nieslely wsrod cytowanych pozyeji  zabraklo prac opisujacych wyniki badan nad
kompleksowymi matcrialami wybuchowymi prowadzonymi na Uczelni, w kidre] Doklorantka
realizowala swoje badania,

Kolgjny rozdzial rozprawy dotyczy wykorzystanych technik  badawczych
zastosowanych przez Autorke w trakcie realizacji badan. Opisano metody spektroskopowe
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pozwalajace na identyfikacje grup funkcyjnych wystepujacych w zwigzkach, takie jak:
spektroskopia w podczerwieni oraz spektroskopia Ramana Przedstawiono skaningowa
mikroskopie elektronowa pozwalajgca na analize powierzchni probek oraz dyfraktometrig
rentgenowsky wykorzystywang do okreslenia parametrow sieci krystalograticznych, Kolgjna
opisana technika pomiarowa byla woltamperometria cykliczna. Metoda ta znajduje
zastosowanie  w  jakosciowych  analizach  srodowiskowych,  toksykologicznych
1 przemystowych do oznaczania niewielkich ilosci substancji oraz do badania przebiegu
procesow  elektrochemicznych., W rozdziale ,Podstawy teoretyczne stosowanych metod
instrumentalnych™ zostaly opisane metody oznaczania wrazliwosc na tarcie i uderzenie, bodzce
termiczne 1 zdolnosé do wykonania pracy. Sa to metody pozwalajace na sprawdzenie, czy
badany zwiazek jest bezpieczny w postugiwaniu 1 moze znalezc praktyczne zastosowanie jako
material wysokoenergetvezny,  Aulorka przedslawita znormalizowane metody badania
wrazliwosc na tarcie na aparacie Petersa oraz badania wrazliwosci na uderzenie za pomoca
miota wolnospadowego. Skrotowo zostaty opisane metody termiczne badania materialow:
wyznaczanie temperatury zaplonu/wybuchu oraz analiza DSC. Ostatnig opisang metoda byly
badania porownawcze zdolnosci do wykonania pracy w tescie wybuchu podwodnego zgodnie
znormg EN 13763-15,

Przedstawione w czesct teoretvezne] informacje na temat syntezy koordynacyjnych
maleriatow wybuchowych oraz metedy badaweze i ilos¢ zacytowanych pozycji literaturowyceh
wskazuja, ze Doktorantka posiada ogolna wiedze leoretyczng w zakresie zwigzanym
z tematyka rozprawy doktorskiej.

Ocena umicjetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej

Czes¢ eksperymentalna oraz omowienie wynikow. Doktorantka przeprowadzila syntezy
32 zwigzkow kompleksowych zelaza, niklu, miedzi i cynku Jako ligandy zastosowano
. 2-diaminoetan, 1. 3-diaminopropan;  tris(2-aminoetylojaming  oraz  tris(3-amino-
propylojaming, a jako aniony: anion chloranowy(VII) i azotanowy(V). Wszystkie substancje
otrzymano 7godnie 2z tym samym przepisem laboratoryjnym, zmieniajac substraty
wykorzystane do syntezy.

W otrzymanych substancjach potwierdzono wystgpowanie zaplanowanych grup
funkcyjnych za pomoca analizy widma IR, Autorka w tym rozdzizle stwierdza réwniez, ze
wiele z otrzymanych substancji zawiera wode oraz amoniak, Dlaczego wiec, nie oznaczono
zawartoSei wody w prabkach, skoro woda silnie wplywa na wlasciwosci nzytkowe MW?
Skad pochedzi amoniak w otrzymanych substancjach? Autorka podsumowuwge pierwszy
rozdzial czesci eksperymentalne] zawierajacy opisy i interpretacje widm IR w podczerwieni
napisata, #z¢ wszystkie zwiazku udato si¢ ouwzymaé podajac (w czesci eksperymentalnej)
wydajnosci poszczegolnych reakcji. W jaki sposéb policzono wice wydajnosé reakeji nie
znajye budowy otrzymanych zwiazkow czy zawartosci wody?

Podjeto probe wykorzystania dyfrakeji rentgenowskiej do zbadamia struktury
otrzymanvch  substancii. Doktorantce nie udalo sie otrzymac  dostatecznie  duzych
monokrysztatow. Wykonano pomiary dla proszkow otrzymanych substancji. Potwierdzono, ze
zazwyczaj otrzymano ukltady wielotazowe lub amorficzne,

Kolejna metodg wykorzystana do scharakteryzowania otrzymanych substancji byla
skaningowa mikroskopia elektronowa. Dokonano interpretacji  oftrzymanych obrazow.
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Stwierdzono, ze otrzymane KMW z ligandami 1,2-diaminoetanem i 1.3-diaminopropancm
najezescie] wykazuja strukture krystaliczna a 7 pozostalymi ligandami strukture amorficena.
Napisano réwnicz, ze zwiazki zawierajace 1,3-diaminopropan charakteryzuja sie wigkszym
upakowaniem przestrzennvm czasteczek. Na jakiej podstawie oznaczano upakowanie
przesirzenne czasteczek w otrzymanych substancjach, np.: siwierdzono wicksze
upakowanie przestrzenne czgsteczek w  zwiyzkach zawierajgeych jako ligand
1. 3-diaminopropan?

Badania woltamperometrit  cykliczne wykorzystano do  okreslenia  potencjatow
utleniania i redukcji otrzymanych KMW. Zostaly opisane procesy przebiegajace podczas
pomiardw, Autorka wspomina, ze badania elektrochemiczne moga zostaé wykorzystane do
cznaczenia stabilnosel koordynacji, jednak brak takich wnioskow z przeprowadzonych badan.

Pozostale, wykorzystane metody badawcze pozwolily na  scharakteryzowanie
otrzvmanych substancji w aspekcie uzytkowym, Wrazliwosc na tarcie wszystkich otrzyvmanych
substancji byta mnigjsza niz azydku olowiu i porédwnywalna lub mniejsza niz pentrytu.
Wrazliwosc na uderzenie byta bardzo zroznicowana i ulegala duzym zmianom wraz ze zmiana
kationu, ligandow 1 antondw wystepujacych w zwiazkach. Duzy rozrzut otrzymanych wartoici
moze byl rowniez zwigzany z woda wystepujaca w swigzkach o caym nie wspomina
Doktorantka. Podobnie duzg zmienno$é wyznaczonych wartosci uzyskano wyznaczajac
temperature rozkladu,

Badania wydajnosci cnergetyczne) przeprowadzono dla  szesciu  otrzymanych
substancji, ktore wytypowano uwzgledniajac wrazliwosc na tarcie 1 uderzenie oraz temperature
rozktadu termicznego. Punktem odniesienia byl zapalnik referencyjny zawicral azydek olowiu
jako material imicjujacy 1 pentryt jako material kruszacy, W pierwszym etapie badan
zastosowano wybrane substancje jako materialy wybuchowe kruszaee. Przygotowano zapalniki
zawierajgee azydek otowiu oraz badane substancje. Stwierdzono, ze wiekszy wplyw na
wydajnosc energetyerng ottzymanych substancji ma anion niz ligand oraz, ze najkorzysinie]
Jest stosowacd zwiazki zawierajace anion chloranowy(VI11). W trakcie badania substancje, ktore
zawieraly aniony azotanowy(V) deflagrowaly, co wyklucza je z zastosowania w detonatorach,
Nastepnie zbadano, czy substancie zawierajace anion chloranowy(VI1) mozna wykorzystac
jako materialy wybuchowe inigjujace. Przygotowano zapalniki zawierajace jako material
wybuchowy kruszgey pentryt a jako material inicjujacy wykorzystano substancje, ktore
detonowaly w pierwszym etapie badan zdolnosci do detonacji. We wseystkich przypadkach nie
zachserwowano pobudzenia do detonacji, co wyklucza je jako zamienniki azvdku olowiu
Otrzymane substancje natomiast moga znalezé zastosowanie jako kruszace MW, konieczne jest
jednak przeprowadzenie kolejnych badan, np. badan kompatybilnoéai.

Wykorzystane melody analityczne powinny pozwolic na porwierdzenie strukiury
otrzymanych zwiazkow, jest to szezegolme wazne przy otrzymywaniu nowych zwiazkow,
O czym wspomina autorka na wstepie 6 rozdzialu, Pomimao tego, w pracy badawczej nie
wykorzystano metod pozwalajacych na lepsze scharakteryzowanie etrzymanvch substancji np -
oznaczenie skladu pierwiastkowego otrzymanych  zwiazkow, zawartosci  wody,
Charakterystyka zwiazkow pod wzgledem jakosciowym a nie ilosciowym nie jest
wystarczajaca. Niewielka zawartosc dodatkowel substanc)i moie znaczace zmieniad
wlasciwosal mieszaniny, co wykorzystuje sie np. przy (legmatyzowaniu  marerialow
wybuchowych, Woda moZe znaczgco wplywac na wrazliwosé na bodzce zewngtrzne
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i parametry uzytkowe zwiazku. Autorka wspomina, ze niekldre zwigzki zawieraly wode, nie
oznaczajac jej. W pracy naukowg istotne jest zapoznanie sie ze stanem wiedzy w danym
temacie oraz publikowanie uzyskanveh wynikow. W trakcic recenzpi publikacji uzyskuje sig
informacje o jakosci przeprowadzonych badan, a czesto takze sugestic o niedociggnieciach
1 brakach w przeprowadzonych badaniach. Gdyby Doktorantka podjela préby publikaci
otrzymanych wynikdw to recenzenci wykazali by konieczno$é przeprowadzenia dalszych
badan pozwalajacych lepiej scharakteryzowac olrzymane substancje.

Praca z materiatami wybuchowymi wymaga od naukowca odpowiedme; wiedzy
i dodwiadczenia. Jest to szczegdlnie istotne przy syntezie 1 badaniu nowyeh materiatow
wybuchowych inicjujacych, ktore moga by¢ bardzo wrazliwe na bodzce zewnetrzne. Z tego
powodu, pomimo uwag krytycznych, ktore przedstawilem powyzej uwazam, ze Doktorantka
prredstawiajac vzyskane wyniki w rozprawie doktorskiej wykazala sie umiejetnoscia
samodzielnego prowadzenia prac nankowych,

Ocena oryginalnego rozwigzania problemu naukowego

Celem pracy byvlo otrzvmanie i scharakteryzowanie nowych, kompleksowych
materialow wybuchowych mogacveh zasiapi¢ pentryt w zapalnikach, W pracy olrzymano
i scharakteryzowano 32 substangje o wiasciwosciach wybuchowych, Niestety w czesa
eksperymentalng 1 omowieniu wynikow nie zamieszczono odnosnkow literaturowych do
zwiazkow opisanych juz w literaturze. Autorka mnic zaznaczyla. kiore zwigzki sa nowe,
a ktare byly juz opisane w literaturze, lecz nie zbadano ich wlasciwosci uzytkowych, np.:
chloranowe(VIT) i azotanowe(V) kompleksy miedzi, niklu i cynku, z ligandem 1,2-
diaminoelanu zostalty otrzymane i dobrze scharakieryzowane |1), kompleksy miedzi, niklu
cynku posiadajace jako ligand 1,3-diaminopropan zostaly otrzymano 1 czesciowo
scharakteryzowane [2]. W podsumowaniu opisane wplyw dilugosci tancucha i1 stopnia
rozgalezienia na wydajnosé wybuchows, jednak nie uwzaledniono wphywu wody na oznaczone
parametry.

Tematyka recenzowanc] rozprawy doktorskiej dotyezy svntezy i badania wlasciwoscl
wysokoenergetycznych zwigzkow koordynacyjnych. Otrzymano i scharaktervzowuano nowe
kompleksowe materialow wybuchowych. Zbadano ich wilasciwoset w  aspekcie
bezpieczenstwa postugiwania sig, takie jak.. wrazliwosc na tarcie i uderzenie oraz temperature
rozktadu. $3 to cenne informacje pozwalajace na praktyczne zastosowanic uzyskanych
wynikdéw — prowadzenie dalszych badan nad wykorzystaniem otrzymanvch substancji nie tylko
jako materiaty wybuchowe inicjujace 1 kruszace (co bylo celem rozprawy doktorskiej), ale
rownie7 jako skladniki mieszanin wysokoenergetycznych, np. paliw rakietowych.
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Uwagi i pytania do Doktorantki

1. Proszg podac, ktare 7z otrzymanych substancii nic zostaly jeszcze opisane w literaturze

(synteza i/lub whasciwosci )?

Dlaczego me oznaczono zawartoscl wody w probkach, skoro woda silnie wplywa na

whasciwosci uzytkowe MW?

Skad pochodzi amoniak w otreymanych substancjach, jezeli nie dodawano go jako

substrat?

4. W jaki sposob policzono wydajnosé reakeji nie znajac budowy otrzymanych zwiazkow
czy zawartoscl wody w probkach?

3. W jaki sposob oznaczano stopien upakowania czasteczek na zdjeciach ze skaningowe)
mikroskopii elektronowe|?

6. Jaki byl cel badan procesow elektrochemicznych przebiegajacych w roztworach
otrzymanych substancii?

[

i

Wniosek koncowy

Autorka rozprawy doktorskie) wykazala si¢ wiedza w zakresie kompleksowych
materialow wybuchowych, umiejetnoscia samodzielnego prowadzenia badan naukowych oraz
korzystama z nowoczesnych narzedzi 1 metod badawcaych, Czesé z otrzymanych i
przebadanych substancji to nowe uktady, ktdre poszerzaja wiedze w zakresie kompleksowych
materiatow wysokoenergetyeznych,

Recenzowana praca spelnia warunki stawiane rozprawom doktorskim preez art 13-ty
ustawy 0 stopriach naukowych 1 tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie setuki”
(Dziennik Ustaw z dn. 14.03.2003 wraz z poznigjszymi zmianami) oraz art. 187 ustawy Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce z dn. 20 lipca 2018 r. (Dz. U #2023 r poz. 742 z pdin. zm.).
Wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki élqskiej 0 przyjecie
rozprawy i dopuszczenie mgr inz. Klaudii Pawlus de dalszych ctapéw przewoduo
doktorskiego.
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