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Ocena pracy doktorskiej Pana mgr inz. Mateusza Piotra Gratzke zatytulowane;j:
Synteza i badanie wlasciwosci wysokoenergetycznych alkilopochodnych
nitroguanidyny

Praca doktorska Pana Mateusza Piotra Gratzke jest poswigcona weryfikacji
nastepujacej hipotezy badawczej: czy mozliwe jest otrzymanie topliwych kompozycji
wybuchowych zawierajacych zwiagzki z grupy alkilonitroguanidyn, ktéore moga stanowié
malowrazliwy zamiennik trotylu lub kompozycji z jego udzialem. Zatem gltéwnym celem
pracy bylo opracowanie i zoptymalizowanie syntezy wybranych alkilonitroguanidyn,
a nastgpnie zbadanie ich wlasciwosci fizykochemicznych 1 wybuchowych oraz
przeprowadzenie prob wykorzystania zwigzkéw o najlepszym zestawie wlasciwosci
uzytkowych w topliwych kompozycjach wybuchowych. Dalej Autor wymienia cele
szczegdtowe dotyczace metod syntezy, analizy struktury i1 wilasciwosci otrzymanych
zwigzkow, opracowania topliwych kompozycji wybuchowych z udziatem zsyntezowanych
produktow, wykonania ladunkéw 1 wyznaczenia ich podstawowych parametrow
detonacyjnych.

Dysertacja ma uklad do$¢ nietypowy, mianowicie wyniki badan wlasnych i czes$¢
eksperymentalng zawart Autor w jednym rozdziale. Nie stanowi to rzecz jasna problemu, ale
mysle, ze bytoby lepiej dla recenzenta by "Experimental" byl oddzielnie. Inne, typowe
1 niezbedne elementy kazdej rozprawy doktorskiej, a mianowicie streszczenia, spis tresci,
wykaz stosowanych skrotow, cytowana literatura sa zawarte w dysertacji; tacznie 217 stron,
wliczajagc suplement. Dorobek naukowy Autora otrzymalem w osobnym pliku, zatem
wszelkie wymagania formalne zostaly spelnione.

Dalej bede komentowac kolejne fragmenty dysertacji w kolejnosci, w jakiej pojawiaty
si¢ w pracy.

I tak krotki, jednostronicowy rozdziat pierwszy (I) to "Wstep", w ktorym Autor
przedstawia szereg waznych informacji — przyznam, ze ciekawych zwlaszcza dla nie-
specjalisty z zakresu materialdw wybuchowych.

Rozdziat drugi, bardzo wazny, to liczaca ponad 60 stron czg¢$¢ literaturowa pracy,
w ktorej Autor przedstawit stan wiedzy odnosnie do wszystkich watkéw badan wilasnych.
Niewatpliwie Autor udowodnil, ze znat stan wiedzy przystepujac do sformulowania celu
1 zakresu badan wtasnych. Cze$¢ literaturowa zawiera ogrom informacji faktograficznych, ale
takze, co bardzo wazne, ich krytyczng analiz¢. Bylem pod wrazeniem czytajac t¢ czg$¢ pracy
— mam na mysli bogactwo treéci, profesjonalizm komentarzy. Ponadto forma jezykowa jest
bardzo dobra, co zachg¢ca do wnikliwego czytania. Tak, niewatpliwie Autor jest bardzo dobrze
przygotowany do pracy naukowej i rozumie, iz przeglad literatury to nie streszczenie tego co
inni napisali, ale wnikliwa 1 krytyczna analiza stanu wiedzy. Dopiero takie podejscie pozwala
na sformutowanie innowacyjnych celow badawczych prowadzacych do wynikow
poszerzajacych stan wiedzy, nie za$ do rezultatow przyczynkowych.
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Rozdziat trzeci zatytulowany "Hipoteza badawcza i cel pracy" w sposob jasny,
precyzyjny, informuje czytajacego o celu gtdéwnym badan jak i o zadaniach szczegdétowych.
Bardzo dobrze napisane — wiadomo czemu i dlaczego praca bedzie poswigcona.

Rozdzial czwarty zatytulowany "Czg¢$¢ esksperymentalna" to kluczowy fragment
dysertacji, w ktorym Autor przedstawia i komentuje wyniki swoich badan. Dziwi mnie jednak
tytut tego rozdzialu — czy nie powinien nazywac si¢: "Wyniki badan wlasnych".
A dodatkowo, osobno, powinien by¢ rozdziat zatytutowany "Cz¢$¢ eksperymentalna”, czyli
jak w publikacjach (Experimental part)?

W podrozdziatach 1V.1.1-1.15 Doktorant bardzo starannie opisal metody pomiarowe,
ktére stosowal w swoich badaniach. Mysle jednak, ze krotkie wstepy o kazdej z metod (np.
NMR, analizie termicznej) sa zb¢dne — to wiedza na poziomie studenckim.

Kolejny podrozdziat jest poswigcony syntezie nitro-alkilo-guanidyn. Autor uzywa tu
szereg razy okreslenia optymalizacja syntez, co nie jest adekwatne do tego, co w istocie
zrobil. Jak wiadomo, optymalizacja wymaga zastosowania i zrealizowania $cisle okre§lonego
planu eksperymentéw, za$ to, co Autor zrobit to proby polepszenia efektow syntez poprzez
zmiang warunkow ich prowadzenia. Doceniam wysitki Doktoranta, gdy chodzi o uzyskanie
mozliwie najlepszych efektow procedur syntetycznych — to trudne zadanie, bardzo dobrze
zrealizowane. Podrozdziat 3.5 to podsumowanie badan nad synteza zatytulowane przez
Autora "Podsumowaniem optymalizacji". Chciatbym zapyta¢ co oznacza termin oszacowana
czysto§¢? Jak oszacowana, i z jaka doktadno$cia?

Dalej mamy wazny podrozdziat 3.7.1 poswiecony charakterystyce spektroskopowej
otrzymanych pochodnych guanidyny. Analiza NMR, od ktérej Autor rozpoczyna
charakterystyke zsyntezowanych struktur nie jest najlepszej jakosci. Gdy chodzi o widmo
'"H pokazane na str. 89 to nie jest ono satysfakcjonujace: brak statych sprzezen, nie
rozszerzono odpowiednio sygnalow by multipletowo$¢ byta widoczna, sygnaty dodatkowe
wcale nie sg male (brak ich integracji) no i przede wszystkim integracja jest nieadekwatna do
liczby protonoéw. Takze widma 'H zamieszczone w suplemencie pozostawiajg wiele do
zyczenia, za$ widmo pochodnej allilowej jest trudne do akceptacji, gdy chodzi o obszar
protonéw NH. W zwigzku z tymi uwagami odno$nie do jakosci widm 'H NMR i braku ich
profesjonalnej interpretacji mam zadanie dla Pana Magistra. Ot6z, czy rozwazat Pan struktury
graniczne zsyntezowanych alkilo-nitro-guanidyn? I jaki wplyw na obraz widma 'H NMR ma
delokalizacja par elektronowych na atomach azotu, pary elektronowej tworzacej wigzanie
podwojne oraz sprzezenie z grupa nitrowa? Co do pozostalych analiz (FTIR, SR, analiza
elementarna, analiza termiczna tj. TG-DSC, kalorymetria, i inne) nie mam uwag krytycznych.
Szczegolnie wazne sa wyniki analizy elementarnej - niewatpliwie potwierdzaja wysoka
czysto$¢ otrzymanych zwigzkow, co jest kluczowe dla dalszych badan. Jednak, jak
wytlumaczy¢ nie najlepsza jako$¢ widm NMR i jednoczes$nie bardzo dobre wyniki analizy
elementarnej? Sugeruje, iz widma 'H zostaly Zle zarejestrowane — mam na mysli parametry
spektrometru, co jest wazne szczegélnie dla takich protonéw jak te, zwigzane z atomami
azotu w analizowanych pochodnych guanidyny. Zatem analiza elementarna (bardzo dobra)
jest decydujaca - tak si¢ zreszta przyjmuje w syntezie organicznej. W kolejnych
podrozdziatach zbadano i omoéwiono wyniki pomiaréw szeregu wtasciwosci zsyntezowanych
zwigzkoéw, a mianowicie: wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne, stabilno$¢ termiczng
(technikami DSC/TQ), gestos¢, ciepto spalania i entalpi¢ tworzenia (za pomocg kalorymetrii,
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parametry wybuchowe (oszacowano metoda Kamleta), zdolno$¢ do detonacji PrNQ.
Niewatpliwie, ten fragment dysertacji jest napisany bardzo dobrze, pokazuje profesjonalizm
Autora 1 zespolu, w ktorym badania byly realizowane. Z kolei rozdziat 4 jest poswigcony
funkcjonalizacji alkilonitroguanidyn podstawnikami energetycznymi. Proby te podjeto ze
wzgledu na relatywnie niskie parametry energetyczne badanych alkilo-nitro-guanidyn,
obliczone metoda Kamleta (rozdziat 3.7.7.). Postanowiono zatem podja¢é proby
zmodyfikowania fancucha alkilowego wybranych alkilonitroguanidyn przez przytaczenie do
niego prostych grup funkcyjnych o charakterze eksplozoforowym. Dalej Doktorant opisuje
szczegblowo syntezy wbranych uktadow, w tym wysitki zmierzajace do uzyskania
najlepszych efektow, gdy chodzi o czysto$¢ i wydajno$¢ syntezowanych pochodnych. Jako
chemik organik doceniam ten fragment pracy — to byly trudne zadania syntetyczne, nalezy si¢
Autorowi uznanie. Dalej, podobnie jak w przypadku alkilo-nitro-guanidyn, przedstawiono
wyniki badan fizykochemicznych otrzymanych, zmodyfikowanych materialow, w tym
potwierdzajacych ich strukture i czysto$¢. Na szcze$cie i tym razem analiza elementarna jest
adekwatna — w pelni potwierdza czysto$¢ otrzymanych zwigzkow. Nie mam zastrzezen, za
wyjatkiem fragmentu dotyczacego NMR ('H w szczego6lnosci). Nastepnie Autor omawia, jak
poprzednio dla struktur wyjsciowych, wyniki badan odnosnie do wlasciwosci otrzymanych
zmodyfikowanych pochodnych. Tak jak dla alkilo-nitro-guanidyn, badania te wykonano
1 opisano bardzo profesjonalnie, nie mam uwag. Musz¢ jednak zaznaczy¢, iz moja wiedza,
gdy chodzi o pomiary $ci§le zwigzane z wtasciwosciami wybuchowymi badanych materiatow
jest ograniczona. Zatem opinia eksperta od tej czgséci dysertacji bedzie znacznie wazniejsza od
moich komentarzy.

Rozdziat 5 to Badania kompozycji n-propylonitroguanidyny z wybranymi, kruszagcymi
materiatami wybuchowymi. Obszerne, bardzo profesjonalnie opisane badania przedstawione
w tym punkcie potwierdzity, iz n-propylowa pochodna nitroguanidyny jest faktycznie
najbardziej obiecujagcym materialem do zastosowan w topliwych kompozycjach
wybuchowych. Bardziej szczegdétowy komentarz tego fragmentu dysertacji pozostawiam
specjaliscie od tego rodzaju testow.

Cytowana literatura: nie mam zastrzezen; zacytowano ponad 160 pozycji w tym
wigkszos$¢ z ostatnich kilkunastu lat. Nie ma watpliwosci, iz tematyka dysertacji jest aktualna
1 nowoczesna.

W suplemencie Autor zamiescit, mi¢dzy innymi, widma/analizy NMR. Brak struktur,
ktore powinny by¢ dodane do kazdego widma utrudnia i zniechgca recenzenta do ich analizy.
Jednakze, nie baczac na trudno$ci analizowatem dane NMR, rzecz jasna komentarz do
wigkszosci analiz NMR zamie$citem wcze$niej — krytyczny, gdy chodzi o analiz¢ 1 opis
widm, szczegdlnie w odniesieniu do protonéw zwigzanych z atomami azotu.

Na koniec jeszcze komentarz odno$nie do graficznej oraz jezykowej formy pracy.
Oceniam te elementy bardzo pozytywnie, chociaz wolatbym, by np. procedury syntetyczne
byly opisane oddzielnie. Uchybienia, rzecz jasna, zawsze mozna znalez¢, ale nie zwyklem
wymienia¢ btedow technicznych, bo przeciez nie wptywaja one na ocen¢ pracy naukowej.
Szczegdlnie doceniam zdjgcia zamieszczone w dysertacji — bardzo pomagaja "zobaczyc"
prace.

No 1 rozdziat V czyli "Podsumowanie i wnioski". Zgadzam si¢ z Autorem, iz cele
naukowe pracy zostaly osiagnigte. Zsyntezowano i przebadano szeroka grup¢ alkilowych
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pochodnych nitroguanidyny i1 wykazano, Zze pochodna n-propylowa jest najbardziej
perspektywiczna jako sktadnik topliwych kompozycji wybuchowych. Co istotne, udane
syntezy byly wynikiem poszukiwan odpowiedniej strategii oraz testowania szerokiego
wachlarza warunkow prowadzenia syntez. Niepowodzeniem zakonczyly si¢ proby uzyskania
pochodnych nitroalkilowych, ale to nie jest komentarz krytyczny, przeciwnie, pokazuje to, iz
praca nie byla przyczynkowa, ze zawierala niezbedny/oczywisty dla badan naukowych
element ryzyka. Doktorant wykazal takze, iz przylaczenie do tancuchéw alkilowych
alkilonitroguanidyn grup eksplozoforowych prowadzi do poprawy prognozowanych
parametrow wybuchowych zwigzkow, lecz jednoczesnie znaczaco podnosi wrazliwos$¢ na
bodzce mechaniczne, a takze prowadzi do zaniku topnienia z utworzeniem stabilnej fazy
cieklej. Z tego powodu otrzymane pochodne nie moga by¢ zastosowane jako sktadniki
topliwych kompozycji wybuchowych. Wykorzystujac n-propylo-nitro-guanidyn¢ wytworzono
eksperymentalng kompozycj¢ wybuchowa, ktorej parametry detonacyjne sg korzystniejsze niz
w przypadku trotylu (predko$¢ detonacji o ok. 10%, a cisnienie o ok. 20%), Ponadto
testowana kompozycja przejawia mniejszag wrazliwo$§¢ na bodzce mechaniczne oraz
pobudzenie cieplne i nie zawiera nitrozwigzkow o wysokiej preznosci par (szkodliwych dla
personelu fabryk amunicyjnych). Doktorant wskazuje takze, iz kompozycja PRX-1M
charakteryzuje si¢ wilasciwosciami  predestynujacymi ja do zastosowania jako
matowrazliwego materialu wybuchowego. Co wazne z praktycznego (technologicznego)
punktu widzenia, wykorzystujac PrNQ opracowano bazowa kompozycje odlewana
z heksogenem jako skladnikiem statym, modyfikowang za pomoca dodatku wosku w celu
poprawy jej wiasciwosci reologicznych oraz zmniejszenia kruchos$ci. Opracowano takze
technologi¢ odlewania jej tzn. tej kompozycji, fadunkéw o masie do kilkuset gramow.
Ponadto, w podsumowaniu Autor przedstawia takze scenariusz dalszych badan, ktore:
a) moglyby dotyczy¢ poszukiwan ukladéw eutektycznych alkilonitroguanidyn lub dodatkéw
stopowych, ktére pozwolityby na obnizenie temperatury topnienia kompozycji, co
skutkowatoby obnizeniem kosztow ich przemystowego wytwarzania; b) umozliwitoby tez
zastosowanie pochodnej allilowej, ktora cechuje si¢ nieco wyzsza gestoscia od n-propylo-
nitroguanidyny; ¢) pozwolityby na rozszerzenie badan kompozycji do pelnego zakresu normy
STANAG 4439, co wymagatoby stosownych dalszych badan.

Podsumowujac, praca doktorska Pana mgr. Mateusza Piotra Gratzke spetnia wszystkie
ustawowe, a takze zwyczajowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Dorobek
naukowy Doktoranta dokumentujacy Jego osiagnigcia jest bardzo dobry: wspoétautorstwo
w 5 publikacjach w dobrych czasopismach naukowych, 6 wystapien konferencyjnych, staz
naukowy w ramach programu Erasmus, udziat w 4 projektach naukowych. Dlatego tez
wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne — Wydzial Nowych Technologii
i Chemii Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie, o nadanie Kandydatowi stopnia
doktora nauk chemicznych. Ponadto, zwazywszy na uzyskane wyniki oraz na dorobek
naukowy Doktoranta, wnosz¢ o wyrdznienie rozprawy Pana mgr inz. Mateusza Piotra
Gratzke.
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