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A. Omoéwienie rozprawy

W' dziedzinie indywidualnych kruszacych materiatéw wybuchowych (MW)
mozna obecnie wyrozni¢ trzy kierunki badan, ktérych celem jest otrzymywanie
zwigzkow chemicznych charakteryzujgcych sie:

- maksymalnymi parametrami detonacyjnymi,

- wysokg energetyczno$cia oraz jednoczes$nie matg wrazliwoscig na bodzce
mechaniczne,

- znaczng termoodpornoscia.

Trzeci z powyzej wymienionych kierunkow eksperymentéw znalazt sie w
centrum zainteresowania Autora przedstawionej do recenzji dysertacji. Dlatego
tematyka recenzowanej rozprawy doktorskiej, dotyczaca materiatow wybuchowych o
podwyzszonej stabilnosci, jest bardzo aktualna.

Praca zostata zredagowana na 89 stronach i zawiera 90 rysunkoéw oraz 13 tabel.
Mozna w niej wskazaé dwa podstawowe elementy:
- analize danych literatury przedstawiajgcy stan wiedzy w zakresie tematyki
pracy,

- oraz czesc¢ eksperymentaing.



W oddzielnych rozdziatach zostaty przedstawione: wprowadzenie, cel, zakres i
sformutowanie tezy pracy, podsumowanie i wnioski oraz cytowana bibliografia.

We wprowadzeniu Autor rozprawy definiuje pojecie ,termostabilne materiaty
wybuchowe” (TMW). Proponuje strategie syntezy termoodpornych MW polegajaca
na otrzymaniu stabilnego chemicznie i termicznie prekursora, ktéry jest uzupetniany
grupami eksplozoforowymi. Stwierdza, ze aromatyczne azole | azyny sg
potencjalnymi zwigzkami chemicznymi moggcymi byé zastosowanymi do syntezy
TMW.

Przeglad literatury obejmuje dwa rozdziaty (2 i 3). Pierwszy rozdziat czesci
literaturowej zawiera stan wiedzy dotyczgcej syntezy i wiasciwosci termoodpornych
materiatbw wybuchowych. Autor dysertacji analizuje czynniki teksturotwércze
podwyzszajgce odporno$¢ MW na bodzce termiczne. Uwaza, ze z punktu widzenia
odpornoéci termicznej najwazniejsza jest struktura molekularna i krystaliczna zwigzku
organicznego. Przedmiotem jego rozwazan jest najbardziej popularny od wielu lat
TMW 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzen (TATB), charakteryzujacy sie temperaturg
rozktadu okoto 350 °C, w przypadku ktérego wigzania CH-NO, i C-NH, sg krotsze a
wigzania C-C dtuzsze niz w innych aromatycznych zwigzkach nitrowych i aminowych.
Analizuje rowniez strukture elektronowg TATB i twierdzi, ze efektywniejsze niz w jego
przypadku uwspélnienie ruchliwych elektronéw daje mozliwosé uzyskania bardziej
stabilnego zwigzku organicznego, czego przyktadem jest TACOT, ulegajgcy
dekompozycji w temperaturze powyzej 400 °C.

Nastepnie Doktorant charakteryzuje nowe MW z grup: sprzezonych nitroarenow,
diazoli i kaliksarenéw. Z grupy nitroarenéw opisuje proces syntezy i wybrane
witadciwosci 5,5’-bis(2,3,6—trintrofenylo)-2,2’-bi(1,3,4-oksadiazaolu) (TKX-55) i 4,8-
bis(2,4,6-trinitrofenylo)—difurazan0[3,4-b:3'4'—e]pirazyny (BPDEP). Przedstawia
gtdwnie ich wrazliwo$ci na bodzce termiczne i mechaniczne oraz parametry
detonacyjne (predkos¢ i cisnienie oszacowane numerycznie). Rozktad TKX-55
rozpoczyna si¢ w temperaturze powyzej 335 °C a BPDFP w 415 °C. Parametry
detonacyjne TKX-55 (p,=1,837 glem®)  sg wyzsze od standardowych TMW
(heksanitrostilbenu i PYX-u), a BPDFP-u (p,=1,82 g/cm®) wynosza 7874 m/s i 28,2
GPa i sg zblizone do TATB.

W ramach termostabilnych nitrowych pochodnych diazoli Doktorant
zaprezentowat technologie syntezy oraz wytypowane parametry 4,4 -dinitro-3,3-
bipirozalu (DNP) i 4,7-diamino-3,8-dinitropirazolo[5,1-c][1,2,4]triazyny (DADNPT).
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4.4- Dinitro-3,3 -bipirozal i DADNPT majg wysokg odporno$¢ termiczng i rozktadajg
si¢ odpowiednio w temperaturze 365 °C i 355 °C, a ich predkosci i ciénienia
detonacji wynosza 8120 m/s i 26,9 GPa (DNP, p,=1,83 g/lcm®) oraz 8727 m/s i 32,6
GPa (DADNPT, (p,=1,90 g/cm®).

Ostatnig grupe termostabilnych MW, ktére opisat Doktorant w tym rozdziale
pracy, byly nitrowe pochodne kaliksarenéw: 14,1 3% 3% 5% 5% 7* 7%-oktanitro-2.4.6,8-
tetraoksa-1,3,5,7(1,3)-tetrabenzenooktafen (ONTOBO) i 12, 5%-difluoro-
14,1°,3% 3 5% 5%, 74 7°-oktanitro-2,4,6,8-tetraoksa-1,3,5,7(1 ,3)-tetrabenzenacyklook-
tafen. ONTOBO rozktada sie¢ egzotermicznie z najwieksza szybkosciag w
temperaturze 375,5 °C, a predkos¢ i ciénienie detonacji (po=1,75 glem®)  sg na
poziomie 7885 m/s i 27,6 GPa. Drugi ze scharakteryzowanych zwigzkow nitrowych
ma pik rozktadu w temperaturze 334 °C, a predkos¢ i cinienie detonacji (po=1,91
g/cm®) maja wartosé 8070 m/s i 29,5 GPa. W podsumowaniu do tego rozdziatu Autor
punktuje negatywne, z punktu widzenia potencjalnego zastosowania, cechy
opisywanych materiatéw wybuchowych.

W drugim rozdziale czesci literaturowej Doktorant opisuje otrzymywanie i
wiasciwosci 2,2 -bibenzimidazolu (BBD) i jego nitropochodnych. Miedzy innymi
przedstawia metody syntezy 2,2-bibenzimidazolu i jego wiasciwosci kwasowo-
zasadowe. Podkresla, ze dotychczas otrzymano tylko dwie nitrowe pochodne BBD:
5,5-dinitro-2,2 -bibenzimidazol i 5,5',6,6-tetrametylo-4,4 -dinitro-2,2 -bibenzimidazol,
ale nie podaje zadnych ich parametréw wybuchowych. Mimo to zakiada, ze mozna
otrzymac tetra nitropochodne, ktére powinny byé termostabilnymi MW, biorac pod
uwage wysokg odpornosé na temperature 2,2 -bibenzimidazolu.

W ostatnim rozdziale czesci literaturowej Autor zestawia metody syntezy i
wiasciwosci N-tlenku benzo[c]eynnoliny (BCO) oraz jego nitrowych pochodnych.
Substancjg wyjsciowg do syntezy BCO jest 2,2-dinitrobifenyl, ktory moze byé
redukowany za pomocg: tlenku cynku i wodorotlenku potasu lub w etanolu,
hydrazyng, borowodorkiem sodu, bizmutem i ofowiem. Inng metodg jaka przedstawia
Doktorant jest synteza BCO z wykorzystaniem aniliny i nitrobenzenu w obecnosci
tert-butanolanu potasu, jednak jak podkresla zostata zakwestionowana przez
polskich badaczy. W kolejnych podrozdziale opisuje metody syntezy i wiasciwosci
nitrowych pochodnych BCO. W podsumowujgcej te czesé tabeli zestawia
wiasciwosci trzech nitropochodnych BCO: N-tlenek 2,4,8-trinitrobenzo[c]cynnoliny, N-
tlenek 2,4 10-trinitrobenzo[c]cynnoliny i N-tlenek 1,3,7,9-tetranitrobenzo[c]cynnoliny
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majgcych temperatury rozktadu (onset/pik DSC) odpowiednio 342/365 °C, i 335/354
°C i 333/67 °C, a wiec sg interesujgce dla Autora z punktu widzenia tematyki
realizowanej przez Niego pracy. Jednak nalezy podkresli¢, ze nie majg one zbyt
wysokich gestosci (odpowiednio: 1,70 glem®, 1,77 glem® i 1,75 glem®), a wiec
potencjalnie nie mogg charakteryzowaé sie wysokimi parametrami detonacyjnymi.

Kolejny rozdziat pracy obejmuje: cel, zakres i sformutowanie tezy pracy.
Oryginalnymi rozwigzaniami jakie Autor proponuje jest zsyntetyzowanie tetra
nitropochodnych 2,2 -bibenzimidazolu (TNBBI), bedacych zdolnych do tworzenia
ztozonych soli z metalami oraz zwigzkami organicznymi, ktére jak zaktada powinny
mie¢ interesujgce (tutaj chyba rozumie wysokie?) parametry detonacyjne.

W przypadku BCO zakfada, ze jego nitrowanie dymigcym kwasem azotowym(V)
umozliwi bezposrednie otrzymanie mieszaniny pochodnych trinitrowych. Zauwaza, ze
dotychczas nie zaproponowano wydajnej metody syntezy TNBCO ani nie
wyznaczono jego parametréw detonacyjnych. Te spostrzezenia i uwagi sg podstawag
do sformutowania tezy pracy, do ktorej realizacji wyznacza osiem celéw
czgstkowych.

Obok opisanych powyzej rozdziatéw dotyczgcych wnikliwej analizie danych
literaturowych, najwazniejszym elementem rozprawy sg wyniki badan
przeprowadzonych eksperymentéw oraz szacowarn numerycznych. Identyfikacje
zsyntetyzowanych zwigzkéw przeprowadzit technika multijgdrowego rezonansu
magnetycznego. Do okreslenia wiasciwosci termicznych (temperatur topnienia i
rozktadu) zastosowat technike réznicowej analizy termicznej sprzezonej z
grawimetrig. Parametry réwnania Arrheniusa wyznaczyt stosujgc technike DSC oraz
termograwimetrie. Wykorzystujac znormalizowane metody zbadat wrazliwosci na
tarcie i uderzenie otrzymanych zwigzkéw chemicznych. Oszacowat réwniez
parametry detonacyjne za pomoca kodu termochemicznego CHEETAH. Rezultaty
doswiadczen Doktorant przedstawit w dwéch rozdziatach.

Pierwszy rozdziat czesci eksperymentalnej obejmuje synteze i okreslenie
wiasciwosci 5,5,6,6-tetranitro-2,2-bibenzimidazolu oraz jego soli. W pierwszym
etapie eksperymentéw Doktorant otrzymat 2,2 -bibenzimidazol i przeprowadzit jego
identyfikacje wykonujgc widma 'H-NMR, "C-NMR i "®N-NMR. Wykonat analize
termiczng potgczonymi technikami DTA/DTG i stwierdzit maksimum piku rozktadu w
temperaturze 4059 °C. Nastepnie przeprowadzit proces nitrowania

zsyntetyzowanego  2,2-bibenzimidazolu.  Nitrowat BBI mieszaning kwasu
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azotowego(V) i kwasu siarkowego(VI). Uzyskat widma 'H-NMR dla surowego
produktu i po rekrystalizacji z acetonu. Efektem rekrystalizacji byto otrzymanie
czystego  5,5,6,6-tetranitro-2,2-bibenzimidazolu  (TNBBI). Wykonat réwniez
nitrowanie BBl samym kwasem azotowym(V), stosujac stezenia 70%, 80% 90% i
100%. Stwierdzit, ze proces nitrowania najlepiej jest prowadzié przy 80% stezeniu
kwasu azotowego(V) i w granicach temperatur 50-60 °C, chociaz zakres temperatur
nie zostat w ramach wykonanych doswiadczen jednoznacznie potwierdzony.
Wykorzystujgc otrzymane probki TNBBI wykonat badania wrazliwosci na bodzce
mechaniczne i wyznaczyt energie aktywacji. Probki TNBBI byty niewrazliwe na
tarcie, wrazliwo$¢ na uderzenie byta taka sama jak trotylu a energia aktywacji byta
wyzsza niz TATB. Pik rozktadu, przy szybkosci ogrzewania 16 K!mih miat warto$¢
669,6 K. Wyniki szacowan numerycznych pokazaty, ze TNBBI ma znacznie nizsze
parametry detonacyjne niz trotyl.

Doktorant otrzymat réwniez sole sodowg i amonowa TNBBI a ich strukture
potwierdzit technikg multijgdrowg NMR. W przypadku soli diamonowej TNBBI
stwierdzit, ze maksimum piku rozkiadu jest potozony w 387 °C, a oszacowane
parametry detonacyjne sg nizsze niz TNBBI.

Drugi rozdziat czesci eksperymentalnej zawiera wyniki doéwiadczen dotyczgcych
syntezy | badan wiasciwosci nitropochodnych N-tlenku benzo[c]cynnoliny. W
pierwszym  etapie badarn Doktorant syntetyzuje i identyfikuje N-tlenek
benzo[c]cynnoliny. Przeprowadza réwniez analize termiczng uzyskanego produktu
technikami DTA/TG, wyznaczajgc maksimum piku rozktadu na poziomie 263,0 °C. W
kolejnej serii doswiadczen syntetyzuje trinitropochodne N-tlenku benzo[c]cynnoliny:
izomery 2,4,8-TrNBCO i 2,4,10-Tr-NBCO, ktérych strukture potwierdza wykonujgc
widma: 'H-NMR, "C-NMR i "°N-NMR. Wykonat dodatkowo analize termiczna
okreslajgc temperatury rozktadu wynoszace w piku 346,6 °C (2,4,8-TrNBCO) i 344 4
°C (2,4,10-TrNBCO).

Ostatni cykl badan, dotyczacy &cisle tezy pracy, obejmowat synteze i badania
wtasciwosci N-tlenku 1,3,7,9-tetranitrobenzo[c]cynnoliny. Substratem  do
otrzymywania TNBCO byt 2,4,8-TrNBCO, nitrowany mieszaning oleum i kwasu
azotowego(V). Z uzyskanego produktu Autor odseparowat zwigzek o wyzszym
wspotczynniku retencji i wykonat widma NMR, na podstawie ktérych stwierdzit petne
znitrowanie  N-tlenku benzo[c]cynnoliny. Nastepnie przeprowadzit optymalizacje

procesu syntezy TNBCO. W ostatniej serii eksperymentéw wyznaczyt wrazliwosci na
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bodzce mechaniczne uzyskanych nitrowych pochodnych BCO, ktére pokazaty, ze
TNBCO jest z badanych zwigzkéw najbardziej wrazliwy na uderzenie przy braku
wrazliwosci na tarcie. Oszacowat numerycznie parametry detonacyjne TNBCO,
uzyskujgc zblizone warto$ci do TACOT-u a nizsze w stosunku do TATB.

Ostatnim podpunktem czesci doswiadczalnej jest podsumowanie wynikdw
badan. Obejmuje omowienie najwazniejszych wedtug Doktoranta wynikéw
eksperymentow. Zawiera cztery wnioski, w ktorych gtéwnie podkresla opracowanie
oryginalnych metod otrzymywania zaplanowanych zwigzkéw nitrowych.

Bibliografia zawiera 106 pozycji, w ramach ktorych nie stwierdzitem udziatu
Autora pracy. Prawie wszystkie dotyczace artykutdbw sag angielskojezyczne, z
wyjatkiem pieciu cytowanych w jezyku niemieckim. Lata publikacji artykutéw sg
bardzo zr6znicowane, dotyczg zaréwno drugiej dekady XXI wieku jak i konca XIX
wieku. Tak szeroki zakres badan literaturowych wykonanych przez Doktoranta,
swiadczy zaréwno o jego pracowitosci jak i umiejetnosci docierania do bardzo
szerokiego spektrum danych, pozwalajacych okresli¢ luki. w ktérych mozna

prowadzi¢ oryginalne badania, a nie powiela¢ dostepne wyniki.

B. Ogélna ocena rozprawy

Opiniowana dysertacja jest oryginalnym opracowaniem w dziedzinie chemii,
ktére w znacznym stopniu poszerza wiedze dotyczgca problematyki termoodpornych
materiatbw wybuchowych. Wykonujgc kolejne etapy eksperymentéw Autor
udowodnit wszechstronng znajomo$é zagadnien dotyczgcych tematyki badan, ktérej
zrodtem byt wnikliwy przeglad literatury. Doktorant zrealizowat zatozony cel pracy.
Liczba zastosowanych metod badawczych jest adekwatna do zakresu
poszczegdinych zadan. Nalezy podkreslié, ze przeprowadzit bardzo duzg liczbe
eksperymentéw, co $wiadczy o rzetelnym podejsciu do pracy naukowej. Uzyskat
szerokie  spektrum  oryginalnych ~ wynikéw. Wykazat sie umiejetnoscig
wieloptaszczyznowej i jednoczesnie krytycznej analizy wynikéw eksperymentéw oraz
szacowan numerycznych. Uwazam, ze opiniowana dysertacja jest dowodem na
eksperymentalne umiejetnosci Doktoranta i przygotowanie do prowadzenia
samodzielnych prac naukowych. Praca jest napisana w sposob przejrzysty, a
przyjety uktad umozliwia czytelnikowi w prosty sposéb $ledzi¢ kolejne etapy realizacji
zaplanowanych zadan.



C. Uwagi dyskusyjne i krytyczne

Analiza kolejnych rozdziatbw opracowania pozwolity mi wychwyci¢ pewne
uchybienia czy niedostatki pracy, ktére jednak nie rzutujg na jej wysoki poziom
zaréwno merytoryczny jak i redakeyjny.

- Autor prawie w catej pracy stosuje prawidtowe nazewnictwo chemiczne
zalecane przez IUPAC. Jednak w nielicznych przypadkach popetnia btedy
piszac podchloryn sodu (str. 6) czy tez nie podajgc stopien utlenienia przy
nazwie kwasu azotowego(V).

- Czego sie Doktorant spodziewat syntezujac sole sodowg i amonowa 5,5,6,6 -
tetranitro-2,2-bibenzimidazolu, bo chyba nie wysokich parametréw
detonacyjnych, szczeg6lnie w przypadku pochodnej sodu?

- W tabeli 4.1 (str. 34) zestawia podstawowe wtasciwosci nitrowych
pochodnych N-tlenku benzo[c]cynnoliny (nie podajac zrodta) ale je nie
poréwnuje z analogicznymi danymi do$wiadczalnymi, ktére wyznaczyt w
ramach przeprowadzonych eksperymentow.

- Uwazam, ze wniosek 4 (str. 83) nie jest spojny logicznie, poniewaz Autor
najpierw pisze, ze ,....N-tlenek 1,3,7, 9-tetranitrobenzo[cjcynnoliny wydaje sie
by¢ zdolnym do detonacji.”, a w kolejnym zdaniu twierdzi a priori, ze
»FParametrami detonacyjnymi doréwnuje takim termostabilnym MW Jak HNS czy
TACOT".

- Autor nie miatby dylematéw ze zdolnoscig do detonacji zsyntetyzowanych
materiatéw, gdyby przeprowadzit w tym kierunku badania, ktére jednak nie
znalazty sie w planowanych zadaniach. Roéwniez istotnym uzupetnieniem
eksperymentéw dotyczgcych pomiaréw parametréw detonacyjnych bytby

pomiar predkosci tego procesu.

D. Wniosek koricowy

Recenzowana praca pt: ,Synteza i badanie wiasciwosci nitrowych
pochodnych 2,2°-bibenzimidazolu i N-nadtlenku benzo[cJcynnoliny o
zwiekszonej odpornosci na bodzce cieplne” spelnia warunki okreslone Ustawa
»0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki”. Na podstawie analizy rozprawy doktorskiej mgr. inz. tukasza Gutowskiego
wnioskuje o dopuszczenie jej Autora do kolejnych etapéw przewodu doktorskiego, a

samg prace oceniam bardzo wysoko.
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