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Recenzja
Rozprawy Doktorskiej p.t.:

»Synteza i Badanie Wlasciwosci Nitrowych Pochodnych 2,2°
— Bibenzimidazolu oraz N-tlenku benzo[c]cynnoliny o
Zwi¢kszonej Odpornosci na Bodzce Cieplne”

wykonanej przez mgr inz. Lukasza Gutowskiego

We Wstepie do 7 Rozdziatu, znanej dla zajmujacych sie materiatami
wysokoenergetycznymi (MW), ksigzki J.P.Argawala i R.D. Hodgsona, pod tytutem
»Organic Chemistry of Expolisives (Organic chemistry of explosives / J. P. Agrawal
and R. D. Hodgson.,Copyright C 2007 John Wiley & Sons Ltd, The Atrium,
Southern Gat, Chichester), Autorzy stwierdzili, ze nitrowe pochodne piecio i
szesciocztonowych zwigzkéw hetero-cyklicznych, zawierajagcych od 2 do 4
atoméw azotu w pierscieniach, mogg wykazywaé nawet lepsze wtasciwosci
detonacyjne jak i odpornosciowe na bodice mechaniczne i termiczne, niz
wigkszo$¢ klasycznych weglowodorowych materiatdow wybuchowych. Zas, w
wielu przypadku niska cena otrzymywania tych nitrowych 2zwigzkow
heterocyklicznych, moze by¢ istotng konkurencjg dla tych weglowodorowych
MW,

Biorac pod uwage znaczenie tych zwigzkéw, grupa badawcza pod

kierunkiem prof, Stanistawa Cudzito w Wojskowe] Akademii Technicznej w



Warszawie od lat prowadzi intensywne badania tych zwigzkéw. Ich przyktadem
sg miedzy innymi prace doktorskie: dr Marcina Nity, dotyczace triazolowych
kompleksow miedzi, dr Rafata Lewczuka, dotyczaca 4,4’,5,5 -tetranitro-2,2’- bi -
1H-imidazolu i jego soli.

Praca doktorska mgr inz. tukasza Gutowskiego p.t.:”"Synteza i Badania
Wiasciwosci  Nitrowych Pochodnych 2,2’-Bibenzimidazolu oraz N-tlenku
benzo|c]cynnoliny o Zwiekszonej Odpornosci na Bodzce Cieplne” jest zasadnym
kolejnym elementem badan grupy prof. S. Cudzito.

Rozprawa Doktorska mgr inz. tukasza Gutowskiego, nie ma klasycznej
formy, w ktorej istniejg odrebne rozdziaty: Wstep, Cze$é literaturowa, Czesé
Eksperymentalna, Wyniki wtasne, Dyskusja, Wnioski, Cytowana Literatura. Taki
uktad wymagany jest dla artykutdw publikowanych w czasopismach naukowych.
Rozprawa mgr inz. tukasza Gutowskiego ma uktad ksigzkowy, w ktorym
poszczegoine rozdziaty sa numerowane kolejno.

Rozdziat 1, to Wprowadzenie, w ktérym Doktorant informuje o uktadach
nitroheterocyklicznych, ktore moga konkurowac z klasycznymi MW. Jako
odnosniki dia tych zwigzkow heterocyklicznych Doktorant wybrat:

-1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzen(TATB)

-2,6-bis{pikryloamino)-3,5dinitropirydyne (PYX), w ktérym wigzania
wodorowe majg istotny wktad w stabilnosc tego zwigzku;

- heksanitrostilben{ HNS);

- tetra-2,3,5,6-dibenzo-1,3a,4,6a-tetraazapentalen (TACOT);

- 3-pikryloamino-1,2,4-triazol{PATO).

Doktorant dodat takze krétkie opisy syntez tych odpowiednikow i
stwierdzil, ze aromatyczne azole i azyny, mogg by¢ substratami dla ich przemian
do nitrowych pochodnych o pozadanej stabilnosci i predkosci detonacji, tak jak

substraty do syntez PYX czy HNS.



Rozktad termiczny danej czasteczki wigze sie z wydzielaniem matych
czasteczek chemicznych, ktore moga prowadzi¢ do przegrupowan strukturainych
i w dalszej kolejnosci do koncowej destrukgji. Sg to reakcje chemiczne i energie
przeksztatcen i koricowych destrukcji mozna obliczy¢ ze wzoru Arrheniusa, znajac
wspotczynnik szybkosci tych reakcji oraz czynnik czestosci drgan wigzan w
czgsteczce, w dane) temperaturze. Koncowe destrukcje przebiegajg poprzez
rozerwanie najstabszego wigzania.

W oparciu o te dane literaturowe, dla TATB, Doktorant obliczyt jaka
energie rozpadu musi mie¢ najstabsze wigzanie w danej czgsteczce, aby ona nie
ulegta dekompozycji termicznej w 500°C. Energia ta wynosi 316 kJ/mol.

Jesli dyskusja o wtasciwosciach TATB i o znaczeniu tylko wigzan
wodorowych w stabilnosci materiatach wybuchowych, to termostabilnosc¢
TACOT wynika z oddziatywan kulombowskich, gdyz ten zwigzek jest solg
wewnetrzng solg o roztgczonych tadunkach plus i minus.

Te roztozenie tadunkow, jest odpowiedzialne za silne oddziatywania
miedzyczgsteczkowe, zapewniajgce wysokg gestos¢ i stabilnos¢ termiczna
TACOT- patrz: sol potasowa difenyloaminy. Takze oddziatywania typu van der
Waalsa, spetniajg taka role — patrz oktogen

Na rys.2.1 w przedstawionej strukturze TACOT ,wystepuje tylko fadunek
plus, gdzie minus?

W dalszej czesci tego Rozdziatu Doktorant stwierdza, ze TATB, TACOT oraz
HNS, cho¢ posiadajg zadawalajacg termostabilnosé, gdyz rozktadajg sie powyzej
300°C, to ich wtasciwosci detonacyjne sg niezadawalajace.

Jako, ze znane jest, ze wprowadzenie atomow azotu do termostabilnych
zwigzkow energetycznych, zwieksza ich wtasciwosci detonacyjne, Doktorant

postuluje wprowadzenie zamiast atomoéw azotu, poliazotowych zwigzkow



heterocyklicznych. Szeroko opisane wprowadzenie pierscieni triazolowych
spetnia takie warunki, ale Doktorant postuluje, ze wprowadzenie dwuazotowych
pierscieni heterocyklicznych -azoli, moze takze spetnié takie warunki. Przyktadem
takiego zwigzku jest 5,5 -bis-(pikrylo)-2,2’-bi(1,3,4-oksadiazol}-TKX-55, w ktérym
dwa pierscienie pikrylowe potgczone sg mostkiem dwu oksadiazolowym. Jego

predkos¢ detonacji jest wieksza niz TATB, rozktada sie termicznie w 335°C

W kolejnych Rozdziatach Doktorant przedstawia kolejne zwigzki
posiadajace w swych strukturach pierscienie diazolowe, ich syntezy oraz ich
stabilnos$ci termiczne i detonacyjne i poréwnuje te wiasciwosci z wiasciwosciami
TATB, HNS lub TACOT.

W tych strukturach pierscienie diazolowe, wystepujg jako indywidualne
czasteczki, w uktadzie indenu zwigzane z pierscienie benzenowym lub jako
dimery zwigzane mostkiem metinowym C-C. W tych uktadach, wytwarzane jest
sprzezenie elektronéw =wn-m oraz n-m, zapewniajgce aromatycznos¢ tych
pochodny diazolowych. Dzieki temu ulegajg one nitrowaniu wprowadzajac
eksplozorowe grupy NO», do pierscieni fenylowych lub diazolowych zwiekszajgce
odpowiednio ich parametry detonacyjne.

Niewigzgce pary elektronowe atomow azotu, w tych uktadach, albo
zapewniajg aromatycznosé, albo stajg sie centrami zasadowymi Lewisa- brak ich
zaznaczeniach na atomach azotu, na wzorach czgsteczek.

Z przedstawionych w tych Rozdziatach zwigzkéw, obiecujacym jest 4,7-
diamino-3,8-dinitropirazolo[5,1-cltrazyna — DADNPT - predkoé¢ detonacji
wynosi 8727m/s, a niewrazliwo$é na tarcie i uderzenie wynosi odpowiednio >
360N, 60J.

Poza tymi diazolowymi pochodnymi Doktorant przedstawit syntezy i

wtasciwosci  wybuchowe nitrowych pochodnych fenylowych eterdéw



koronowych, a zwfaszcza oSmiofenylowego, w ktorym niewigigce pary
elektronowe tlenéw (nie zaznaczone) zapewniajg, chol staby, jego
aromatycznosé.

Innym zwigzkiem tej grupy, jest N—tlenek benzo[c]cynnoliny (BCO),
ktéry po wprowadzeniu 4 grup nitrowych daje {TNBCO) rozktadajacy sie
powyzej 300° C, i prawdopodobnie o predkosci wiekszej niz trotyl.

Ta czes¢ Rozprawy, ktorg nalezy traktowac jak Cze$c Literaturowa, sprawia
wrazenie jakby nie dokonano jej nalezytej korekty, nadania wiasciwej formy
edytorskiej oraz poprawy btednych rysunkdw i czesci tekstu .Powoduje to, ze te
Cze$¢ Rozprawy czyta sie trudno.

Np.: Rys.2.7, gdzie jest grupa nitrozowa? Rys.4.7, i tekst z nim zwigzany.

Bardzo czesto opis biegu procesu syntezy danego zwigzku w tekscie nie
jest poprzedzony Schematem, a jesli jest to na nastepnej stronie. Dotyczy to
takze, rysunkow. Doktorant omawia tylko wigzania wodorowe, nie zauwaza
innych oddziatywan: kulombowskich, van der Waalsa, ktdre takze decyduja o
stabilnosci czasteczek.

Na rysunkach od 2.3 do2.10, jedne z substratéw umieszczane s3 pod
strzatkami miedzy substratami, a produktami. Kazdy substrat ma by¢
umieszczany, tam gdzie jest miejsce na substraty!

Kolejny Rozdziat 5, to Cel , zakres i sformutowanie tez pracy, w ktérym
Doktorant po analizie danych literaturowych, jako cele swej Pracy Doktorskiej
wyznaczyt otrzymanie czteronitro 2,2’-bibenzoimidazolu-(TNBBI) oraz syntezy
czteronitro BCO do TNBCO by opisa¢ metode tego procesu i wyznaczy¢ jego
parametry detonacyjne. Te cele maja charakter nowatorski.

Aby tego dokona¢ wykonane bedg nastepujgce dziatania:
- synteza BBIi BCO oraz badania ich reaktywnosci w stosunku do

rdznych czynnikéw nitrujacych;



- optymalizacja syntez tri, tetra -BCO;

- potwierdzenie struktur otrzymywanych produktow metodami analizy
elementarnej, FTIRiNMR-H, CiN;

- pomiary wrazliwosci otrzymanych nitrowych pochodny na bodéce
mechaniczne i termiczne;

- pomiary kalorymetryczne, metoda DSCi TG i w celu oznaczeniu
standardowych entalpi tworzenia i parametréw detonacyjnych nitrowych
pochodnych oraz ich parametréw kinetycznego rozktadu.

Wszystkie zamierzone syntezy zostaty przeprowadzone i opisane w
nastepnych rozdziatach. Syntezy prowadzono albo w autoklawach lub typowym
uktadach: kolba okrggtodenna , termoprogramowane mieszadto magnetyczne,
chtodnica zwrotna, wkraplacz. Jako mieszaniny nitrujgce stosowano kwas
azotowy i kwas azotowy dymigcy — oleum (10%) lub kwas siarkowy (98%) lub
kwas fosforowy. Reakcje prowadzono w roznych temperaturach, w roznym
czasie oraz z roznymi ilo$ciami substratéw, aby otrzymac optymalne warunki
prowadzenia poszczegolnych reakcji. Silne mieszaniny nitrujgce stosowano do
wprowadzenia czwartej grupy nitrowej do pierscieni.

W Rozdziale 6 opisano synteze BBl oraz jego soli.

Syntezy te przeprowadzono w autoklawie, stosujgc rézne ilosci
substratow. Najlepsza wydajnos¢ wynosita 60%. Pomiary DTA/TG wykazaty ,ze
otrzymany BBI rozktada sie w ~406 °C.

W widmie protonowym NMR wystepuja sygnaty pochodzgce od wigzan
N-H i C-H piersdcieni fenylowych. Rozszerzone ich widmo przedstawia dublet
czterech sygnatow.

Doktorant przypisuje przesuniecia chemiczne od protonéw zwigzanych z

weglami, ktére oznaczyt w tekscie, odpowiednimi numerach. To samo



dotyczyto widm atomoéw wegli w widmie ,weglowym , i atomow azotu w
widmie ,,azotowym”.

Na rys 6.3 przedstawione jest widmo protonowe 2,2’-bibenzimidazolu, w
rozszerzeniu w zakresie 7.00-7.10 ppm. Nie jest ono komentowane. Jest ono
charakterystyczne dla 1,2 podstawionych pierscieni benzenowych, gdzie
oddziatywania spinowe pomiedzy protonami: orto - orto, orto-meta dajg
rozszczepienie sygnatow tych protonow , takie jak na widmie na rys.6.3

W prawidtowe] prezentacji widm NMR zamieszcza sie strukture
badanego zwigzku z odpowiednig numeracjg atomow, by opis w tekscie byt
zrozumiaty i by méc stwierdzié¢ prawidtowos¢ przypisania przesunie¢ dla
wtiasciwego protonu.

To odnosi sie do widm protonowych NMR w dalszych Rozdziatach.

Doktorant podaje w tekscie, przesuniecia chemiczne sygnatow
przypisanych do odpowiednich atomow, by udowadniac struktury
otrzymywanych produktéw.

Nastepne Rozdzialy to opis otrzymywania i badania wtasciwosci
nitrowych pochodnych BBI. Dziatanie mieszaning nitrujgcg HNO3/H250s
prowadzi do otrzymania 5,5’,6,6” -tetranitro-bibenzimidazolu oraz jego
niesymetrycznego izomeru 4,4’,6,6’-tetranitro-bibenzimidazolu w
stosunkach=9:1. Krystalizacja z acetonu usuwa ten niesymetryczny izomer.

|dentyfikacja tych produktow zostata oparta o otrzymane protonowe
widma NMR. Badania 5,5’,6,6” -tetranitro-bibenzimidazolu metodg DTA.TG
wykazaty, ze ten zwigzek rozktada sie w 394,4 °C.

W nastepnym Rozdziale Doktorant opisuje nitrowania BBl za pomocg
100% kwasu azotowego. Jest to proces wysoce selektywny pozwalajgcy

otrzymad tylko izomer 5.5°,6,6’- tetranitro-bibenzimidazol.



Takze, 5,5',6,6" -tetranitro-bibenzimidazol mozna otrzymac stosujac
kwasy azotowe 0 mniejszych stezeniach do 80%. W tych stezeniach tego kwasu,
wystepuje kation nitroniowy NO," odpowiedzialny za nitrowanie pierscieni
aromatycznych bez produktéw utlenienia.

Odpornosé na uderzenie tego izomeru wynosi: 15J, a na tarcie:360 N.

Temperatura rozktadu — 394°, i wymienione adpornosci na bodice
mechaniczne, lokujg 5.5°,6,6’- tetranitro-bibenzimidazol w grupie
termostabilnych materiatéw wybuchowych.

Te zachecajace wiasciwosci tego zwigzku byly postawa do dalszych jego
badani: wyznaczenia kinetyki rozktadu oraz standardowej entalpi tworzenia i
predkosci detonacji.( metoda Kissingera, i pomiary kalorymtryczne).

Wyznaczona energia rozktadu wyniosta 289.359 kJ/mol a wspdtczynnik
czestosci A =4.4x10%%s? | standardowa energia tworzeni: a -470.5 kJ/mol, a
predkos¢ detonacji : 6200m/s. Jednak te wyliczone wartosci ciepta tworzenia i
predkosci detonacji s mniejsze niz dla TATB i TACIO i dlatego TNBBI nie bedzie
konkurencjg dla tych klasycznych termostabilnych MW.

Wiadomo, ze utworzenie soli amin podnosi ich temperature topnienia i
rozktadu danej aminy, dlatego Doktorant postanowit zsyntezowa< sole
sodowe, potasowe i amoniowe 5.5’,6,6’- tetranitro-bibenzimidazolu.
Protonowe, weglowe i azotowe widma NMR nie potwierdzity otrzymania soli
sodowych, potasowych, tyko otrzymano s6l amonowg. Sél ta uwalnia amoniak
w ~zakresie temperatur 180 -230°C, a pozostatosc¢ rozktada sie w 387°C, czyli
niej niz TNBBI.

Wrazliwosé na bodice mechaniczne tej soli sg troche nizsze niz TNBB8I, a
jej standardowa entalpia tworzenia i predko$¢ detonacji wynoszg: 578.4 kl/ mol

I 5780 m/s, czyli nizsze odpowiednio niz dla TNBBI.



W nastepnych rozdziatach Doktorant opisuje synteze i identyfikacje
nitropochodnych N-tlenku henzo[c]cynnoliny oraz jej wlasciwosci.

Do udowodnienia otrzymania produktu poszczegdlnych syntez Doktorant
zastosowat technike cienkowarstwowej chromatografii-TLC oraz metody
multijadrowego NMR i technik DTA/TG.

Na Rys 7.1 przedstawiona jest ptytka TLC z rozwinietym produktem
otrzymanym podczas syntezy N-tlenku benzo[c]cynnoliny. Widoczna jest tylko
jedna plamka po stronie produktow, brak plamek substratéw. Doktorant tyko
stwierdza ten fakt .

Interpretacje widm, protonowych( np.: dlaczego dublety , tryplety i itd),
weglowych i azotowych s3 fragmentaryczne stwierdzajgce tylko, ze udowodniaja
strukture otrzymanego produktu. Przypisane przesuniecia chemiczne wodoréw
i wegli w widmach, przedstawione sg na rysunku struktury N-tlenku
benzo[c]cynnoliny — rys 7.5.

Z termogramu DTA/TG, ktdry wykonano w atmosferze powietrza, wynika,
ze otrzymany produkt topi sie w przedziale 130 — 150 °C i ulega powolnemu
utlenieniu z silnym egzotermicznym efektem w 263°C.

Reakcje nitrowania N-tlenku benzo[c]cynnoliny biegty dwuetapowo: w
pierwszym etapie w reakcji tego tlenku z dymigcym kwasem azotowym (5),
otrzymano dwie pochodne -trinitrowe, ktére rozdzielono za pomocy
chromatografii kolumnowej na : 2,4,8-trinitro i 2,4,10-trinitrobenzo(c]cynnoline.
Struktury te zidentyfikowano interpretujgc widma protonowe, weglowe i
azotowe. Na Rys.7.10. przedstawiona jest struktura izomeru 2,4,8 oraz
przesuniecia chemiczne w widmach protonowych . weglowych i azotowych,
poszczegdlnych wodorow, wegli i azotu w tej strukturze. Zas na Rys.7.15
przedstawiono strukture izomeru 2,4,10 z odpowiednimi przesunieciami

chemicznymi wodoroéw, wegli i azotu.



W ostatnim Rozdziale 7.3 Doktorant opisuje synteze N-tlenku 1,3,7,9-
tetranitrobenzo[c]cynnoliny.

Synteze te prowadzono z uzyciem 15% oleum i 100% HNOsz w 115°C. Te
ostre warunki zapewnily otrzymanie pozgdanego produktu. Po oczyszczeniu
surowego produktu zostaty zapisane jego widma NMR: protonowe , weglowe i
azotowe.

Na podstawie oznaczonych przesunieé chemicznych Doktorant stwierdzit,
ze udowodniajg one strukture N-tlenku 1,3,7,9-tetranitrobenzo[c]cynnoliny.
Wzér strukturalny tego zwigzku uzupetniony jest odpowiednimi wartosciami
przesunie¢ chemicznych poszczegbinych atoméw.

Na Rys. 7.20. przedstawione jest widmo protonowe N-tlenku 1,3,7,9-
tetranitrobenzo[c]cynnoliny. W tym widmie wystepujg stabo rozdzielone dublety
sygnatéw, ktore Doktorant opisuje w tekscie jako singlety?. Te mate
,rozdzielenie” sugeruje nieréwnocenno$¢, choé nieznaczng, pierscieni
fenylowych w tym zwigzku.

Badania DTA/TG wykazaly, ze ta czteronitro pochodna topi sie w okoto
260°C i rozktada w temperaturach powyiej 300°C. Te dane, wskazujg, ze zwiagzek
poddany tym badaniom mégt zawiera¢ zanieczyszczenia.

Badania optymalizacji syntezy tej pochodnej, daty najlepsza jego
wydajnosé = 42.1%. Wyznaczone parametry reakcji jego termicznego rozktadu,
pozwolity okresli¢ energie tej reakeji = 175,891 kJ/mo! i wartosé A =2.3x 10%/s,
Za$ pomiary kalorymetryczne wykazaly, ze ta pochodna posiada dodatnig
standardowg entalpie tworzenia = 284kJ/mol, a jej predkos¢ detonacji wynosi
7223 m/s. Te dane lokuja N-tlenek 1,3,7,9-tetranitrobenzo[c]cynnoliny, wsrdd
termostabilnych materiatéw wybuchowy takich, jak TATB,HNS jub TACOT.

Ale, jak Doktorant podat, kryterium 300° C, jako najnizszg temperature, w

ktérej termostabilne materialy sie topig lub termicznie rozktadajg, to
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temperatura topnienia N-tlenku 1,3,7,9-tetranitrobenzo[c]cynnoliny wynoszaca
~ 260 °© nie pozwala zaliczy¢ tego zwiazku do termostabilnych MW. Znane mi
kryterium termostabilnosci = 200°C , jesli jeszcze obowigzuje, zaliczy N-tlenek
1,3,7,9-tetranitrobenzofc]cynnoliny, do termostabilnych MW.

W Rozdziale - Podsumowanie Doktorant strescit pokrdtce opisy syntez i
wtasciwosci badanych zwigzkéw | za najwazniejsze uznat otrzymanie
tetranitrobibenzimidazlu, oraz  synteze N-tlenku 1,3,7,9-tetranitro-
benzo[c]cynnoliny, ktére po zbadaniu ich wtasciwosci detonacyjnych i
termostabilnosci, Doktorant , zaproponowat rozwazenie dotgczenie ich do grupy

termostabilnych MW,

Reasumujgc, musze stwierdzi¢, ze dla zwiekszenia wiarygodnosci
proponowanych struktur otrzymywanych zwigzkow, same techniki NMR nie
zawsze s3 w petni wiarygodne do stwierdzania obecnosci grup funkcyjnych.
Doktorant powinien zastosowac zapowiadane w Rozdziale Cel Pracy, metode
FTIR i analize elementarng, chocby dla najwazniejszych zwigzkéw. Dla utatwienia
czytania Rozprawy, korzystnie byloby umieszczenia na poczatku, spisu
omawianych w Rozprawie zawigzkéw wraz z ich akronimami oraz dokonanie
doktadnej korekty .

Do pozytywow Rozprawy mgr inz. tukasza Gutowskiego naleig:

- opisy syntez i wydzielania badanych zwigzkow;

- interpretacja wynikéw DTA/TG i metod kalorymetrycznych wraz z
wykorzystaniem do obliczen energii rozktadu termicznego, standardowej energii
tworzenia oraz predkosci detonacji badanych zwigzkow;

- doskonata forma spisu cytowanej literatury;

- wykorzystanie wartosci przesunie¢ chemicznych w protonowych,

weglowych i azotowych NMR do udowodniania struktur badanych zwigzkow;
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- obiektywne przedstawianie otrzymywanych wynikéw;

- szczery komentarz wiasciwosci otrzymanych wynikéw, mimo, ze nie
zawsze, spetniaty oczekiwan .

To wskazuje o szczerosci naukowej, mgr inz. tukasz Gutowski , co jest
godne uznania.

Te pozytywy przewyzszajg moje uwagi zawarte w mojej Recenzji i dlatego
stwierdzam Zze Rozprawa Doktorska mgr inz. tukasza Gutowskiego p.t.:” Synteza
i Badania Wtasciwosci Nitrowych Pochodnych 2,2" — Bi-benzimidazolu oraz N-
tlenku benzo[c]cynnoliny o Zwiekszonej Odpornosci na Bodzce Cieplne”, spetnia
kryteria okreslone w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
Nr 65 poz. 595 ze zm. w Dz. U. z 2005 r. Nr 164 poz. 1365) i wnosze do Rady
Wydziatu Nowych Technologii i Chemii o dopuszczenie mgr inz. tukasza
Gutowskiego, do dalszych etapéw postepowania w celu nadania Mu stopnia

doktora z dziedziny Nauk Technicznych — dyscyplina Technologia Chemiczna.

o 5(<wv>ihsb
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