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Recenzja
rozprawy doktorskiej zatytutowane;j
»Synteza nowych materialéw wysokoenergetycznych na bazie cyklodekstryn”
wykonanej przez mgr inz. Agnieszke Janson
pod opiekg naukowa dr. hab. inz. Pawta Maksimowskiego

Recenzja zostata wykonana na podstawie uchwaty Rady Naukowej Dyscypliny
Inzynieria Chemiczna nr RNDICh.6-1.2023 z dnia 20 czerwca 2023 roku.

A. Omoéwienie rozprawy

Od wielu lat zastosowanie militartne w duzej skali majg zasadniczo trzy
materialy wybuchowe (MW): trotyl, heksogen i oktogen, wykorzystywane
samodzielnie (trotyl) lub w réznego typach mieszaninach wybuchowych. Przez
pewien czas badania w dziedzinie wojskowych MW byly ukierunkowane na
opracowanie kompozycji wybuchowych charakteryzujacych sie niskg wrazliwoscig na
bodZce mechaniczne i wysokimi parametrami detonacyjnymi. Efektem
przeprowadzonych eksperymentéw bylo opracowanie = mieszanin wybuchowych
kruszacych i pednych zawierajgcych: 3-nitro-1,2,4-triazolo-on (NTO), 1,1-diamino-
2,2-dinitroeten (FOX-7) i izometryczne formy ziaren nitroguanidyny. Obecnie
podstawowymi celami prac badawczych, realizowanych w krajowych i zagranicznych
osrodkach naukowych, jest opracowanie (udoskonalenie metody otrzymywania)
niskotopliwego MW mogacego zastgpi¢ trotyl i MW majgcego wyzsze parametry
energetyczne od oktogenu, ktéry moze by¢ zastosowany jako komponent kruszacych
MW, jak i statych heterogenicznych paliw rakietowych. Dlatego uwazam, ze podjety
przez Doktorantke temat, mieszczacy sie w drugim z wymienionych powyzej
kierunkow badawczych, jest bardzo aktualny i obok aspektéw poznawczych, ma
potencjalne znaczenie utylitarne.

Praca zawiera 197 stron, 44 tabele i jest ilustrowana 75 rysunkami. Ma
standardowy, dla tego typu dysertacji, podziat na dwa podstawowe rozdziaty:



przeglad literatury i rezultaty prac eksperymentalnych. Oddzielne rozdziaty
zawierajg wstep, cel pracy oraz cytowang literature

We ,Wstepie” Doktorantka podkresla zalety pochodnych cyklodekstryn jako
ewentualnego sktadnika mieszanin wybuchowych, ze szczeg6lnym uwzglednieniem
paliw rakietowych. Wynika z tego cel pracy, ktérym byto: ,opracowanie wydajnej
metody otrzymywania nowych materiatbw wysokoenergetycznych na bazie
cyklodekstryn, zapewniajgcych mniejszg wrazliwo$¢ na bodZce mechaniczne,
wigkszg stabilno$¢ i powtarzalno$é oraz wigkszg energie niz dotychczasowe
materiafy napedowe i kompozycje materialtow wybuchowych, w szczegélnosci
paliwa rakietowe”.

Trzeci rozdziat dysertacji zatytutowany ,Przeglad literatury” zawiera: ogéing
klasyfikacje paliw rakietowych, charakterystyke statych paliw rakietowych z
podziatem na homogeniczne i heterogeniczne. W kolejnym podrozdziale Doktorantka
przedstawia historie prac nad cyklodekstrynami, metody ich otrzymywania i
charakterystykg. Nastepnie omawia parametry komplekséw inkluzyjnych
cyklodekstryn, sposoby otrzymywanie nitroestrow i polimeréw cyklodekstryn oraz
poli-nitrocyklodekstryn. Ostatni podpunkt ,Przegladu literatury” obejmuje krotki opis
metody otrzymywania 2,4,6,8,10,12-heksaaza-2,4,6,8,10,12-heksanitrowurcytanu
(CL-20), ktérego podstawowe wiasciwosci w formie stabelaryzowanej (tabela 10)
zostaly poréwnane do analogicznych parametréw heksogenu i oktogenu.

Drugim podstawowym rozdziatem pracy jest ,Cze$¢ eksperymentalna”. Autorka
pracy zestawia odczynniki stosowane podczas jej realizacji. W kolejnym podrozdziale
omawia stosowane metody badawcze: spektroskopie w podczerwieni, spektroskopie
magnetyczng rezonansu jgdrowego protonéw, analize termograwimetryczng,
skaningowg kalorymetrie réznicowa, wyznaczanie parametréw kinetycznych, pomiar
gestosci, analiz¢ elementarna, badanie wrazliwosci na tarcie i uderzenie oraz pomiar
rozpuszczalno$ci. Nastepny podrozdziat dotyczy otrzymywania kompleksu
inkluzyjnego y-cyklodekstryny (y-CD) i CL-20 w $rodowisku wodno-acetonowym i
wodnym, w tym drugim przypadku przy réznym stosunku reagentéw. Otrzymane
kompleksy zostaty poddane analizie metodami spektroskopii w podczerwieni i
magnetycznego rezonansu jgdrowego protonéw oraz termograwimetrii. Zostaty
réwniez wykonane analizy elementarne, pomiary gestosci i wrazliwosci na bodzce
mechaniczne. Wyniki wyzej przedstawionych badan jednoznacznie potwierdzity, ze w
wyniku wszystkich przeprowadzonych reakcji powstaty kompleksy y-CD i CL-20.



W kolejnym podrozdziale ,Czesci eksperymentalnej” Doktorantka opisuje wyniki
badar dotyczacych nitropochodnych y-cyklodekstryny. Przedstawia przyktadowa
metode nitrowania y-cyklodekstryny za pomoca 100% kwasu azotowego(V), ktérg
rowniez stosowata w przypadku innych mieszanin nitrujgcych, takich jak
H2SO4/HNOs, Ac20/HNOs, H3PO4/HNOs, CH3COOH/HNO3, P205/H3PO4/HNO3,
N20s/CH2Cl2 i N20s/HNOs. W prowadzonych reakcjach zmiennymi byly ilosci i
stezenia srodkéw nitrujgcych oraz przedzialy temperaturowe i czasowe. Wykonata
nastgpnie badania spektroskopowe, ktére byly podstawg do wyznaczenia liczb
znitrowanych grup hydroksylowych, okreslita gestosci otrzymanych produktéw oraz
ich wrazliwo$¢ na tarcie i uderzenie. Z otrzymanych prébek wybrata sze$é (y-CDN-1-
y-CDN-6), o r6znym stopniu znitrowania, ktérych wiasciwosci zestawita w tabeli 24.
Jak nalezato sie spodziewaé wraz ze wzrostem liczb znitrowanych grup
hydroksylowych (liczb azotowych) rosta gesto$é probek oraz wrazliwoéé na bodzce
mechaniczne. Doktorantka przeprowadzita analizy termiczne metodami TG/DTA oraz
DSC. Metodg TG/DTA wyznaczyta dla prébek y-CDN-1-y-CDN-6 sumaryczny
ubytek masy, temperaturg poczatku rozktadu, maksimum piku dekompozycji i efekt
cieplny (tabela 25). Pomiary DSC prowadzita przy szeéciu szybko$ciach wzrostu
temperatur w zakresie od 0,5 °C/min do 16 °C/min. Réwniez rezultaty analiz
termicznych pokazaty, ze czynnikiem decydujacym o wartosciach wyznaczanych
parametrow jest stopieri podstawienia grup -OH grupami -NO2. Im wieksza liczba
grup -NO2 w znitrowanej cyklodekstrynie tym nizsza temperatura rozktadu i wyzej
potozone maksimum piku rozktadu, wyzszy efekt cieplny. Autorka pracy nie
zaobserwowata wplywu zawarto$ci azotu na warto$¢ pozornej energii aktywacii,
dlatego wykonata badania wptywu liczby azotowej na statg szybkosci rozktadu. Na
podstawie wynikow eksperymentéw stwierdzita, ze im bardziej jest znitrowana
y-cyklodekstryna, tym wyzsza jest stata szybkosci dekompozycji, co $wiadczy o jej
nizszej stabilnosci.

Piaty podrozdziat ,Cze$ci eksperymentalnej” zawiera wyniki eksperymentow
ukierunkowanych na otrzymanie znitrowanego kompleksu inkluzyjnego
y-cyklodekstryna i CL-20 oraz wyznaczenie jego wiasciwosci. Po znitrowaniu
kompleksu y-CD i CL-20 100% kwasem azotowym(V), wykonata analizy wczesniej
stosowanymi metodami spektroskopowymi, termograwimetryczng i elementarng oraz
przeprowadzita pomiary gestosci i wrazliwosci na bodzce mechaniczne. Wyniki

analizy spektroskopowej pokazaty, ze estryfikacji uleglo érednio 21,6 grup -OH w



nitrowanej y-CD, co zostato potwierdzone rezultatami analizy elementarne;.
Wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne jest poréwnywalna do wyjsciowego kompleksu
y-CD i CL-20, co $wiadczy, ze o warto$ciach tych parametrow decyduje wrazliwo$¢
CL-20. Nalezy réwniez podkresli¢, o czym nie pisze Autorka dysertacii, ze znitrowany
kompleks y-CD i CL-20 ma znacznie nizszg wrazliwosé na bodzce mechaniczne niz
czysty CL-20.

Przedostatni rozdziat ,Cze$ci eksperymentalnej” zawiera opis metod
otrzymywania wysokoenergetycznego polimeru na bazie kompleksu y-CD i CL-20.
Autorka recenzowanej pracy zrealizowala to zamierzenie trzema drogami.
Poczatkowy etap pierwszej i drugiej drogi jest taki sam i polega na polimeryzacji
y-cyklodekstryny.  Stosujgc rézne $rodki sieciujgce (epichlorohydryne Iub
diizocyjanian heksametylenu) i zréznicowany stosunek masowy y-cyklodekstryny i
epichlorohydryny, otrzymata dwa polimery rozpuszczalne i dwa nierozpuszczalne w
wodzie. Wyniki analiz wykonanej metodg spektroskopii w podczerwieni wykazaty, ze
diizocyjanian heksametylenu usieciowat y-cyklodekstryne. Natomiast rezultaty
analizy spektroskopig magnetycznego rezonansu jgdrowego wskazujg, ze najlepszy
efekt przyniosto sieciowanie epichlorohydryng przy jej stosunku masowym do
y-cyklodekstryny 3:1. Analogicznie jak w poprzednich seriach badan, Doktorantka
wykonata réwniez analiz¢ otrzymanych polimeréw metodg termograwimetryczng oraz
wyznaczyta ich wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne, gesto$é i rozpuszczalnosé. W
drugim etapie pierwszej drogi znitrowata y-CD, zardwno rozpuszczalne i
nierozpuszczalne w wodzie. Wykonata caly zestaw wczeéniej opisywanych badan,
oprocz spektroskopii magnetycznego rezonansu jgdrowego, ze wzgledu na brak
rozpuszczalnoéci polimeru kompleksu w wigkszosci dostepnych rozpuszczalnikow.
Finalnym etapem pierwszej drogi byty proby otrzymania kompleksu znitrowanego
polimeru y-CD z CL-20, ktére zakoniczyly sie niepowodzeniem. Réwniez negatywny
wynik daty, realizowane w ramach drugiej drogi, proby uzyskania polimeru
kompleksu y-cyklodekstryny z CL-20.

W pierwszym etapie trzeciej drogi, Autorka dysertacji wykonata formowanie
kompleksu y-CD z CL-20 wedtug metody opisanej we wcze$niejszym podrozdziale a
nastepnie przeszta do jego polimeryzacji z uzyciem diizocyjanianu heksametylenu.
Powstanie polimeru kompleksu y-CD z CL-20 potwierdzita metodg spektroskopii w
podczerwieni. Nastepnie znitrowata uzyskany polimer a fakt zaj$cie reakgji nitrowania

udowodnita metodami spektroskopowymi. Réwniez wynik pomiaru gestosci —



znitrowany polimer kompleksu y-CD z CL-20 ma wyzszg gestosé niz nieznitrowany —
Swiadczy o zaj$ciu reakcji nitrowania (tabela 38). Kolejnym potwierdzeniem zajscia
reakcji nitrowania jest wyzsza wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne prébki po tym
procesie (tabela 38).

Etapem zamykajgcym ,Cze$¢ eksperymentalng” byto poréwnanie parametréw
czterech statych heterogenicznych paliw rakietowych (SHPR), w ktérych trzech czesé
(takg samg we wszystkich przypadkach) chloranu(VIl) amonu zastapiono CL-20,
znitrowang y-cyklodekstryng lub kompleksem znitrowanej y-cyklodekstryny z CL-20
(tabela 40). Doktorantka opracowata technologie otrzymywania SHPR zawierajgcych
wyzej wymienione dodatki wysokoenergetyczne. Dla poszczegélnych prébek SHPR
wyznaczyta: gestosC, kaloryczno$¢, czasy spalania przy réznych cignieniach,
wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne i obliczyta impulsy wiasciwe. Przeprowadzone
badania wykazaly, ze opracowane przez Doktorantke state heterogeniczne paliwa
rakietowe zawierajgce znitrowang y-CD lub kompleks y-CDN z CL-20 majg nizsze
kalorycznosci (tabela 41), impulsy wiasciwe (tabela 42) a wyzsza wrazliwosé na
bodzce mechaniczne (tabela 43) niz bazowy SHPR.

Cytowana w rozprawie bibliografia jest bardzo obszerna i zawiera 232 pozycje,
sciSle dotyczgcych problematyki poruszanej w recenzowanej dysertacji, a
jednoczesnie bedacych podstawa teoretyczng do realizacji kolejnych etapéw prac
eksperymentalnych. Przywotane pozycie sa w wiekszosci angielskojezyczne,
opublikowane w czasopismach naukowych gtéwnie z tzw. listy filadelfijskiej”.
Wigkszos¢ zostata opublikowana w XXI wieku, co $wiadczy o aktualno$ci tematyki
zrealizowanej pracy. Uwazam, ze bibliografia powinna byé uzupetniona o dwa
artykuty:

- Mikhailov Yu.M., Garanin V.A., Romanov L.B. et al. Explosive Properties of
Cyklodextrin Nitrates. Combust. Explos. Shock Waves 2022, 58(3): 376-382,

- Mikhailov Yu.M., Romanova L.B., Tarasov A.E. et al. Preparation of
Cyclodextrin Nitrates. Russ. J. Apl. Phys. 2018, 91(7): 1217-1221,
ktorych znajomos¢ treci przez Doktorantke, uzupetnita Jej wiedze w zakresie
nitrowych pochodnych cyklodekstryn i umozliwita poréwnanie uzyskanych przez Nig
wynikéw z rezultatami eksperymentéw przedstawionych w wymienionych powyzej
publikacjach.



B. Ogélna ocena rozprawy

Doktorantka zasadniczo zrealizowata zatozone cele pracy. Aby je osiggngé
wykonata bardzo duzg liczbe syntez  obejmujgcych otrzymywanie:
kompleksu inkluzyjnego y-cyklodekstryny z CL-20 i jego znitrowanej formy,
nitroestru i polimeru y-cyklodekstryny oraz poli-nitropochodnych. Do identyfikacji
powstatych zwigzkow i okreslenia ich wiasciwosci zastosowata zréznicowane metody
badawcze. Metodami spektroskopowymi udowodnita ich formowanie. Wyznaczyta
podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne i wrazliwoéci na bodZzce mechaniczne.
Opracowata oryginalne sktady statych heterogenicznych paliw rakietowych
zawierajgcych znitrowang y-cyklodekstryne i jej inkluzyjny kompleks z CL-20.

Autorka dysertacji wykazata sie umiejetnoscig prawidtowej analizy wynikow
badarn i wyciagania z ich wnioskow adekwatnych do uzyskanych rezultatow
eksperymentéw. Pod wzgledem edytorskim praca zredagowana jest starannie, a
wystepujgce niedociagniecia (przedstawione w czesci C recenzji), nie deprecjonujg

mojg bardzo pozytywna ocene rozprawy.

C. Uwagi dyskusyjne i krytyczne

Podczas  przygotowywania  wielostronicowej dysertacji Doktorantka nie
ustrzegta sie  btedéw i uchybien, z ktdrych wedlug mnie najistotniejsze zostaty
wymienione ponize;j:

- w wielu przypadkach nieprawidtowy zapis nazw zwigzkéw chemicznych, nie
uwzgledniajgcy stopieri utleniania (np.: azotan amonu - str. 13, 23, 27; chloran
amonu str. 14, tlenek zelaza — str. 27; kwas azotowy — str. 62, 97) lub wstawianie
spacji pomiedzy nazwa a stopniem utlenienia (np. chloran (VII) amonu — str. 23; kwas
azotowy (V) — str. 52 itd.);

- str. 17, ,Materialy powinny by¢ mniej wrazliwe na przypadkowg detonacje”,
nalezatoby raczej uzy¢ sformutowania: ....mniej zdolne do przypadkowej detonacii;

- str. 55, tabela 9, powinno byé m/m a nie w/w, dotyczy to réwniez tabeli 40,
gdzie jednostki sg podane w % wag. a powinno by¢ w % mas;

- str. 117, podpis pod osig rzednych powinien by¢ po polsku — ,zawartosé
azotu”;

- str.141, w tabeli 33 zostaty zestawione wyniki pomiaréw wrazliwosci na

bodzce mechaniczne wyjsciowej y-cyklodekstryny i jej polimerébw — biorac pod



uwage, ze wymienione zwigzki nie zawierajg grup eksplozoforowych nalezato a priori
zatozy¢ brak ich wrazliwe na bodZce mechaniczne;

- str. 170, rys. 72, brak jednostek na osiach;

- str. 1741175, rys. 74 i 75 nieczytelne;

- str. 180-197, w bardzo obszernej ,Bibliografii’ w przypadku tytutow
angielskich Autorka stosuje zréznicowany zapis, wielkimi lub matymi literami; w
pozycji [22] zamiast nazwisk autoréw sg same inicjaty; pojawiajg sie cate fragmenty
wielkimi literami (poz. [24], [116]); zapis pozycji [27] jest niepemy; w niektorych
przypadkach inicjaty imion (np. poz. [25], [49], [55] itd.) lub cate imiona (poz. [26],
[116], [117] itd.) znajdujg sie przed nazwiskiem.

D. Wniosek konicowy

Przedstawiona do recenzji rozprawa jest dowodem wysokich umiejetnosci
eksperymentalnych i zaangazowania Doktorantki w realizacje prac laboratoryjnych.
Jest oryginalnym opracowaniem wnoszacym wkiad w poszerzenie znajomosci
zagadnienn dotyczacych metod otrzymywania, nitropochodnej y-cyklodekstryny i
kompleksu inkluzyjnego y-cyklodekstryny z CL-20, bedacego wyjsciowym zwigzkiem
do uzyskania znitrowanej pochodnej i wysokoenergetycznego polimeru. Réwniez
znacznie poszerza zakres znajomos$ci wiasciwosci wymienionych zwiazkéw ze
szczegolnym uwzglednieniem ich wrazliwosci na bodzce mechaniczne, ktéra jest
bardzo istotna przy przygotowywaniu warunkéw przemystowej technologii.
.Problematyka pracy miesci sie $cisle w zakresie dyscypliny inzynieria chemiczna.

Recenzowana praca doktorska pt: ,Synteza nowych materiatéw
wysokoenergetycznych na bazie cyklodekstryn” speinia warunki okre$lone 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 z 2003 r., poz. 595 z p6zn. zm.) i
zwracam si¢ do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna o dopuszczenie

mgr inz. Agnieszki Janson do kolejnych etapéw przewodu doktorskiego.
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