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przygotowanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Stanistawa Cudzito

Od korica lat 90 ubieglego wieku w zwigzku z doniesieniami o szkodliwosci 2,4,6-trinitrotoluenu
(TNT) jak i jego ucigzliwej dla srodowiska produkcji obserwujemy gwattowny wzrost zainteresowania
przedsiebiorcéw inaukowcéw badaniami nad wytworzeniem nowych topliwych materiatow
wysokoenergetycznych (MW), ktére bedg mogly zastagpi¢ TNT. Powstajg liczne prace naukowe
opisujgce coraz to nowe materiaty jak i ich potencjalne zastosowania. Niestety, droga z laboratorium
do wdrozenia rozwigzania na rynek jest zawsze zmudna, a w przypadku materiatéw
wysokoenergetycznych obfituje w wiele niespodzianek wynikajgcych z niewystarczajgcej
dostepnosci wiedzy o ich wlasciwosciach. Obecnie w literaturze przedmiotu pojawiajg sie doniesienia
dotyczgce metod syntezy wielu potencjalnych rodzajow MW, jednak zwigzki te zwykle wykazujg
wysokg temperature topnienia, czesto zblizong do temperatury rozktadu. Jedng z modyfikacji
struktury pozwalajgcg na obnizenie temperatury topnienia MW jest przytgczenie do jego czgsteczki
grup alkilowych. W omawianej rozprawie doktorskiej pt. "Synteza i badanie wlasciwosci
wysokoenergetycznych alkilopochodnych nitroguanidyny", Autor, Pan mgr inz. Mateusz Gratzke
podjat sie syntezy pochodnych nitroguanidyny modyfikowanych grupami alkilowymi
i eksploforowymi, optymalizacji metody syntezy n-propylonitroguanidyny, wytworzenia topliwej
kompozycji na bazie n-propylonitroguanidyny, zbadania wlasciwosci fizykochemicznych,
parametréw bezpieczenstwa i podstawowych parametréw wybuchowych wytworzonych substancji
i kompozycji.

Strona redakcyjna/ sklad tekstu

Rozprawa doktorska, przygotowana w jezyku polskim, sktada sie z czterech rozdziatéw obejmujgcych
strone merytoryczng (wstep, czesc literaturowa, czesc eksperymentalna, podsumowanie i wnioski)
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oraz dwoch kolejnych (literatura, suplement) stanowigcych uzupeknienie tresci. Catkowita objetos¢
pracy to 218 stron, z ktérych 169 stanowi cze$¢ merytoryczna. Stosunek wprowadzenia do czesci
eksperymentalnej pracy jest wlasciwy. W bibliografii przedstawiono 165, w wiekszo$ci aktualnych,
pozycji literaturowych. W dysertacji brakuje sekcji dorobek naukowy, w ktérej Autor przedstawitby
prace, w ktorych jest wspotautorem. Rozprawa nie zawiera spisu rysunkéw i tabel. Zamieszczony na
poczatku dysertacji wykaz skrétéw i oznaczen utatwia lekture pracy, lecz nie zawiera wszystkich
wprowadzonych oznaczen np. n-BuNQ, n-PrNQ, i-BuNQ, EtNQ, MeNQ. Przy czym w 2 pozycji jest
wprowadzona btedna nazwa.

Strona edytorska samego sktadu tekstu jest akceptowalna. W tekscie znajdujg sie liczne sieroty
i wdowy, mozna réwniez odnalez¢ drobne btedy stylistyczne i braki w interpunkcji. Rysunki
przedstawione w dysertacji sg w wiekszosci wysokiej jakosci i sg wtasciwie dobrane do omawianych
zagadnien. W pracy zamieszczono wiele zdje¢, ktére w niektérych przypadkach czytelniej zastgpityby
schematy, szczeg6lnie w przypadku np. zastosowanej aparatury (rys. 63, 97, 99, 101, 102a, 1153).
Autor nie numeruje takze rysunkéw panelowych.

Ocena merytoryczna rozprawy

Strone merytoryczng rozprawy oceniam dobrze. W podsumowaniu czeSci literaturowej Autor
formutuje hipoteze (,,mozliwe jest otrzymanie topliwych kompozycji wybuchowych zawierajacych
zwigzki z grupy alkilonitroguanidyn, ktore mogg stanowic¢ mafowrazliwy zamiennik trotylu lub
kompozycji z jego udziatem"), ktérag pdzniej z sukcesem udowadnia.

Przedstawione wprowadzenie, obejmujgce historie badan nad topliwymi MW, metody elaboracji, ich
wiasciwosci i potencjalne zastosowania, wydaje sie by¢ przemyslane i dowodzi dobrego
zaznajomienia Autora rozprawy z omawianym tematem. Wykorzystana nomenklatura i stownictwo
specjalistyczne sg poprawne, a rysunki ulatwiajg zrozumienie przedstawianych zagadnien.
Przytoczona literatura jest aktualna i obejmuje zaréwno artykuly naukowe publikowane
w miedzynarodowych periodykach jak i dokumenty normatywne. Jedyng uwage mam do rys. 1, ktory
w tresci rozprawy jest prawidlowo opisany zgodnie z cytowanym zZrédlem jako zmiana potencjatu
chemicznego w funkcji temperatury, na rysunku o$ rzednych opisana jest jako warto$¢ bezwzgledna
entalpii swobodnej (G) (ktéra wlasciwie nie jest mierzalna, mozemy méwic jedynie o zmianie tej
funkcji), podpis rysunku méwi z kolei o zmianie energii swobodnej (AF) uktadu w funkcji
temperatury.

Czes¢ rozprawy dotyczgcg metodologii badan Autor rozpoczyna od przedstawienia i opisu aparatury
wykorzystywanej do zdefiniowania struktury i charakteryzacji wytworzonych MW, tj. spektrometria
(Ramana, FTIR-ATR, 'H NMR, !3C NMR), analizy termiczne (TG/DTA DSC ), analiza elementarna,
ciepto spalania, ciepto detonacji, wrazliwos¢ na bodZce proste. W tej czesci pracy Autor, opisujac
spektrometrie FTIR-ATR, opisat technike wielokrotnego odbicia, podczas gdy, wnioskujgc z zakresu
pomiarowego prezentowanych w pracy widm, stosowat jednodbiciowg przystawke diamentows.
W opisie spektrometrii Ramana zabrakto informacji o dlugosci fali lasera wzbudzajgcego oraz
rzeczywistej energii padajgcej na probke. W przypadku technik NMR, Autor opisal wzorcowanie
aparatu na tetrametylosilanie (TMS), ktérego Autor nie stosowat w swoich badaniach (brak sygnatu
TMS na widmach prezentowanych w pracy). TMS nie jest oczywisScie jedynym wzorcem
w spektroskopii NMR. Zaktadam, iz Doktorant wzorcowat spektrometr na rozpuszczalnik DMSO.
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Mnogo$¢ wykorzystywanych technik pomiarowych $wiadczy o wszechstronnych umiejetnosciach
Doktoranta, zaréwno w zakresie doboru odpowiednich narzedzi jak i umiejetnosci korzystania z nich.
Ze wzgledu na "eksperymentalny” charakter omawianej rozprawy doktorskiej, spodziewatabym sie
jednak, ze Autor poswieci wiecej miejsca omowieniu niepewnos$ci pomiarowych, ktérymi obarczone
sg otrzymywane wyniki. W tekscie nie odnalaztam informacji o:

(a) sposobie wyznaczenia niepewnosci pomiarowych,

(b) procedurze weryfikacji poprawnosci dzialania wykorzystywanych urzgdzen pomiarowych,
szczegblnie w ujeciu np. walidacji czystosci uzyskanego produktu metodami analizy elementarnej
i termicznej.

(c) ilosci usrednianych pomiaréw oraz powtarzalnos$ci wynikéow.

Dodatkowo sam opis przeprowadzonych badan bywa niejasny, jak na przyktad w punkcie 3.3.1.1
optymalizacja warunkéw syntezy PrNQ, gdzie Autor informuje, ze ,przeprowadzono szereg
eksperymentow zmieniajgc temperature 1 czas kondycjonowania” nie podano informacji
pozwalajgcej na ocene powtarzalnosci syntezy w konkretnych warunkach. W praktycznie w catej
pracy brak informacji o niepewnosciach pomiarowych (oraz ewentualnych btedach pomiarowych).
Wyjatek stanowi pomiar gesto$ci metodg piknometryczng ktérej niepewnosS¢ wyznaczana jest
automatycznie. Wyniki badan przedstawiono z rézng ilo$cig miejsc znaczgcych w ramach tego
samego eksperymentu tabela 35, 48, 52. Dyskusyjne jest w wyznaczenie odlegto$ci miedzy sondami
zwarciowymi w badaniu predkosci detonacji z doktadnoscig do setnej czesci mm. Na rys. 66167 dane
pomiarowe sg przedstawione nieprawidtowo. Nie wolno lgczy¢ punktéw pomiarowych linig tamang.
Jesli punkty nie uktadajg sie na linii prostej, wykresla sie cigglg krzywa, bez nagtych zataman, ktéra
nie musi przebiega¢ doktadnie przez wszystkie punkty pomiarowe, gdyz sg one obarczone
niepewnosSciami.

W kolejnym rozdziale Autor przedstawia syntezy alkilowych oraz zawierajgcych grupy
eksplozoforowe pochodnych nitroguanidyny a takze waliduje ich strukture chemiczng na podstawie
widm NMR oraz spektroskopii wibracyjnej. Analiza widm wibracyjnych jest wykonana poprawnie.
Brakuje dopasowania linii bazowej w widmach spektroskopii Ramana. Wyznaczenie potozenia pikéw
na widmach FTIR-ATR z doktadnoscig do setnej cm™!, podczas gdy rozdzielczo$é zastosowanego
aparatu to +0,8 cm'! jest takze btednym przedstawieniem wynikéw. Podstawowg metoda identyfikacji
niskoczgsteczkowych zwigzkéw organicznych jest spektrometria NMR, dlatego problematyczny jest
brak catek na widmach S18, S20, S24, S26, S28, co czyni ich analize iloSciowg niemozliwg.
Dodatkowo, sygnat przy 2,76 ppm, ktéry Autor przypisat grupie hydroksylowej w etanolu w widmach
'H NMR np. S1 zwigzku MeOH nie pochodzi od zanieczyszczenia etanolem, gdyz w DMSO sygnaty
etanolu pojawiajg sie odpowiednio przy: 1,06 ppm (-CHs), 3,44 ppm (-CH:-), 4,55 ppm (-OH)
(doi.org/10.1021/acs.oprd.5b00417). Sygnat ten (2,76 ppm) nalezato przyporzadkowac protonom CHj
w MeNQ, gdyz tylko w tym przypadku wartosci catek sg zgodne z postulowang strukturg.
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Do przetestowania stawianych hipotez, tj. wykonania matowrazliwej topliwej kompozycji, Autor
wybral n-alkiloguanidyny. Taki dobdér materiatéw bazowych $wiadczy o przemyslanym planie
badawczym i pozwala na sprawdzenie wiasciwosci fizykochemicznych w szerokim zakresie
konfiguracji kompozycji. Rezultaty zebrane w ramach realizacji badan przedstawione zostaly
zaré6wno w postaci wykreséw jak i tablic, co daje mozliwos¢ ich dalszego wykorzystania, cho¢by do
przygotowania symulacji komputerowych. Poza iloSciowym i jakoSciowym opisem danych, Autor
przedstawit wysokiej jakosci zdjecia pozwalajgce potwierdzi¢ parametry detonacyjne uzyskanych
materialdow i wytworzonych z nich kompozycji, ktére stanowig znakomite uzupelnienie
przedstawianych wynikdw. Opis otrzymywanych wynikdw jest sp6jny i sktada sie w logiczng catos¢,
ktéra potwierdza stawiane przez Doktoranta tezy badawcze.

W mojej ocenie przeprowadzone prace badawcze mogg by¢ interesujgce zaréwno z punktu widzenia
nauk podstawowych - préby zrozumienia mechanizméw rzgdzgcych materig w poprzez modyfikacje
chemiczng struktury czgsteczek w kierunku projektowania na miare ich wlasciwosci
fizykochemicznych jak i potencjalnych zastosowan - praktycznego wykorzystania opracowanych
kompozycji. Mysle, ze Autor mégl pokusi¢ sie o bardziej szczegdtowe i szersze przedstawienie
wnioskéw plyngcych ze zrealizowanych badan.

Uwazam, ze Doktorantowi udato sie potwierdzi¢ stawiane tezy i wykazac, ze mozliwe jest otrzymanie
topliwych kompozycji wybuchowych zawierajgcych zwigzki z grupy alkilonitroguanidyn, ktére mogg
stanowi¢ matowrazliwy zamiennik trotylu lub kompozycji z jego udziatem.

Warto w tym miejscu zaznaczy¢, ze rezultaty badan przeprowadzonych w ramach realizacji ocenianej
rozprawy doktorskiej przedstawione zostaty jedynie w jednej publikacji w recenzowanym periodyku
o zasiegu miedzynarodowym i wspétczynniku Impact Factor 1,8 (70 pkt MNiSW), a Doktorant jest
wspotautorem kolejnych pieciu artykutdw o sumarycznym wspotczynniku IF przekraczajgcym
warto$c¢ 29.

Podsumowanie

Podsumowujgc, uwazam, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska dotyczy interesujgcego
zagadnienia o duzym potencjale aplikacyjnym, postawione tezy sg przemyslane i sprawnie
udowodnione przez Autora w ramach dobrze zaplanowanego programu badawczego. Staby dorobek
publikacyjny w zakresie tematyki pracy doktorskiej nie umniejsza wysokiej wartosci merytorycznej
przygotowanej rozprawy, w ktérej poza brakiem dyskusji niepewnoSci pomiarowych, nie
dopatrzytam sie wiekszych uchybien.

Majgc na uwadze powyzsze, stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa doktorska spelnia warunki
okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (t.].
Dz. U. z 2023 r. poz.742 z p6zn. zm.) i na tej podstawie wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki
Chemiczne Wojskowej Akademii Technicznej o przyjecie rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz.
Mateusza Piotra Gratzke i dopuszczenie go do publicznej obrony.
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