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1. Podstawa opracowania recenzji
Podstawg opracowania recenzji jest Pismo Pana Prof. dr hab. inz. Tomasza Sosnowskiego,
Przewodniczacego Rady Naukowej Dyscypliny InZynieria Chemiczna, z dnia 22 czerwca

2023 roku, dotyczace wykonania recenzji wspomnianej rozprawy.

2. Celowos¢ podjecia tematu

Podjecie tematu ,,Synteza nowych materiatow wysokoenergetycznych na bazie
cyklodekstryn” jest wazne i celowe z utylitarnego punktu widzenia, ze wzgledu na
wzrastajagce wyzwania wymagan ochrony srodowiska w kierunku innowacyjnych paliw
zapewniajacych jednoczesnie bezpieczenstwo ich uzytkowania.

Opracowanie paliw rakietowych na bazie zsyntezowanych nowych s$rodkow, ktore
posiadaja doskonale wiasciwosci wybuchowe oraz parametry detonacyjne i zachowuja si¢
bezpiecznie przy postugiwaniu si¢ nimi, spelnia ww. wymagania.

Klasyczne paliwa heterogeniczne oparte na chloranie(VIlI) amonu i lepiszczu —
polibutadien zakonczony grupami hydroksylowymi (HTPB), nie spetniajg wymagan ochrony
srodowiska (emitujg chlorowodér podczas spalania paliwa w trakcie pracy silnika
rakietowego) a HTPB obniza og6lng charakterystyke efektywnosci wybuchowej (jest bierny
energetycznie).

Doktorantka wprowadzita, we wstepie, do tematu rozprawy i przedstawita motywacje
podjecia badan tzn. analizujgc stosowane materiaty wysokoenergetyczne oraz doniostos¢ ich
stosowania w wojsku i kosmonautyce, zauwazyta znaczenie opracowania nowych materiatow
lub kompozytéw energetycznych, ktore mozna wykorzysta¢ do produkcji paliw rakietowych

1 materiatow wybuchowych.
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Takie mozliwos$ci, zdaniem Doktorantki, zapewniaja pochodne cyklodekstryn (CD), o ktorych

dane sg bardzo obszerne, ale badan nad estrami azotanowymi tych substancji jest niewiele.

Doktorantka sformutowata problem badawczy i naswietlita cel rozprawy.

Gléwnym celem bylo opracowanie wydajnej metody otrzymywania nowych materialow

wysokoenergetycznych na bazie cyklodekstryn, ktore charakteryzowalby sie zmniejszong

wrazliwoscig na bodzce mechaniczne, wigksza stabilno$cig i powtarzalnoscig oraz wigksza

energig W stosunku do dotychczasowych kompozycji — szczegolnie paliw rakietowych.

Otrzymanie materiatbw o wspomnianych wymaganiach stanowilo dla Doktorantki

wyzwanie do przeprowadzenia wielu badan a przede wszystkim szeregu analiz

identyfikujacych syntezowane zwiazki.

Przeprowadzono wiele czaso- i pracochtonnych reakcji:

nitrowania y-cyklodekstryny (w zakresach temp. (-5)—(-10) °C, 0-5 °C, 20-25 °C
oraz w czasach 10, 30 i 60 min):

- kwasem azotowym(V) o r6znych stezeniach,

- mieszaning kwasu azotowego(V) i kwasu siarkowego(V1),

- mieszaning kwasu azotowego(V) i bezwodnika octowego,

- mieszaning kwasu azotowego(V) i kwasu fosforowego(V),

- mieszaning kwasu azotowego(V) i kwasu octowego,

- kwasem azotowym(V)/tlenkiem fosforu(V)/kwasem fosforowym(V),

- tlenkiem azotu(V) w kwasie azotowym(V) i tlenkiem azotu(V) w chlorku metylenu.

otrzymywania kompleksu inkluzyjnego y-cyklodekstryny z 2,4,6,8,10,12-heksanitro-
2,4,6,8,10,12-heksaazaizowurcytanem (CL-20):

- reakcja y-CD z CL-20 w srodowisku wodno-acetonowym; stosunek molowy reagentéw 1:1,

- reakcja y-CD z CL-20 w $rodowisku wodnym; stosunek molowy reagentow 1:1,

- reakcja y-CD z CL-20 w $rodowisku wodnym,; stosunek molowy reagentow 1:2.

otrzymywania znitrowanego kompleksu inkluzyjnego y-CD z CL-20:
- nitrowanie za pomoca 100% kwasu azotowego(V).

otrzymywania wysokoenergetycznego polimeru na bazie kompleksu y-CD z CL-20:

- y-cyklodekstryna-epichlorohydryna (EPI, ECH) — nierozpuszczalny w wodzie,

- y-cyklodekstryna-diizocyjanian heksametylenu (HDI) — nierozpuszczalny w wodzie,
- y-cyklodekstryna-epichlorohydryna stosunek (1:3) — rozpuszczalny w wodzie,

- y-cyklodekstryna-epichlorohydryna stosunek (1:10) — rozpuszczalny w wodzie.

otrzymywania paliw rakietowych z dodatkiem estréw azotanowych cyklodekstryn:
v-CDN, y-CDN/CL-20 i CL-20.

Otrzymane paliwa rakietowe z dodatkiem y-CDN, y-CDN/CL-20, CL-20 poréwnano

z klasycznym paliwem heterogenicznym opartym na chloranie(\VI1) amonu i polibutadienie

zakonczonym grupami hydroksylowymi (HTPB), formulujac konstruktywne wnioski.

Zakres rozprawy przedstawiono w sposob obszerny ale przejrzysty i wyczerpujacy.



3. Ogolna charakterystyka rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska liczy 197 stron; zawiera 75 rysunkow i 44
tabele. W pracy zachowano prawidlowe proporcje miedzy czgécig teoretyczng — przegladem
literatury (ok. 1/4 objetosci pracy) i czeScig eksperymentalng. W bibliografii (232 pozycje)
przewage (93%) stanowig publikacje obcojezyczne, z czego 28% to pozycje literaturowe

Z ostatnich 10 lat.

4. Ocena merytoryczna rozprawy

Metodyka pracy

Doktorantka przedstawita charakterystyke paliw rakietowych 1 szczegétowo
przeanalizowala, w oparciu o dane literaturowe, wlasciwosci cyklodekstryn bedacych
przedmiotem niniejszej rozprawy. Zwrocita uwage na szerokie spektrum ich zastosowania,
sposoby nitrowania, polimeryzacji i mozliwos¢ tworzenia komplekséw z materiatami
wysokoenergetycznymi.

W warunkach laboratoryjnych, przy uzyciu typowych zestawdéw do reakcji (kolba
trojszyjna, termometr, wkraplacz i mieszadlo) i zgodnie z przyjetym sposobem, otrzymywano
kompleks inkluzyjny y-CD z CL-20, zwigzki nitrowe y-CD, nitrowe kompleksy inkluzyjne
v-CD z CL-20, wysokoenergetyczne polimery na bazie kompleksu y-CD z CL-20, nitrowe
pochodne polimeru y-CD i kompleksy znitrowanego polimeru y-CD z CL-20.

W celu identyfikacji oraz zbadania wtasciwosci otrzymanych zwigzkow przeprowadzano
analizy instrumentalne w oparciu o metodg:

e Spektroskopii w podczerwieni FTIR z transformatg Fouriera (FTIR — ang. Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) na urzadzeniu NICOLET 6700 FT-IR z przystawka
SMART i TR firmy Thermo Scientific.

e Spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego protonéw (*H NMR) (NMR —
ang. Nuclear Magnetic Rezonanse) przy pomocy aparatu Varian Mercury System.
Badania wykonano w temperaturze 25 °C przy czgstotliwosci 500 MHz.

e Termograwimetryczng (TGA — ang. Thermogravimetric Analysis) za pomoca aparatu
SDT Q600 firmy TA Instruments. Gazem inertnym byt azot.

e Roéznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC — ang. Differential Scanning Calorimetry)
przy uzyciu kalorymetru przeptywowego Q2000 firmy TA Instruments. W pomiarach

stosowano aluminiowe naczynka hermetyczne.



e Pomiaru gestosci, ktory przeprowadzano za pomoca gazowego piknometru helowego
Micromeritics Accu Pyc Il 1340. Pomiary wykonywano w temperaturze 27 °C
z doktadnoscia do 0,01 g-cm™.

e Analizy elementarnej na analizatorze UNICUBE (Elementar Analysensysteme GmbH)
dla okreslenia wzglednej zawarto$ci pierwiastkéw (C, H, N, O) wybranych zwiazkow.

Probke spalano i analizowano produkty spalania (C, H, N).

Przy pomocy programu Thermokinetics 3.1 NETZSCH wyznaczano parametry kinetyczne
rozktadu badanych uktadow. Metoda izokonwersyjna Friedmana (zgodnie z zaleceniami
Migdzynarodowej Konfederacji Analizy Termicznej i Kalorymetrii ICTAC - ang.
International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry) wyznaczano pozorng

energi¢ aktywacji aEa.

Rozpuszczalno$¢ badanych probek w rozpuszczalniku przeprowadzano w oparciu o
wizualng ocen¢ — jak po 12 godzinach, pozostawiony w temp. pokojowej, dany osad

zachowat si¢ (czy si¢ rozpuscit w badanej substanciji).

Wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne wyznaczano: na aparacie Peters’a metoda Koenena —

wrazliwos¢ na tarcie a przy uzyciu mlota Kast’a — wrazliwos$¢ na uderzenie.

Kolejnym (koncowym) etapem pracy byto wytworzenie paliw rakietowych.

W laboratoryjnym mieszalniku planetarnym wykonywano partie paliwa heterogenicznego na
bazie CL-20, y-CDN lub y-CDN/CL-20 oraz HTPB i AP (chloran(VII) amonu). Surowce
odwazano i dodawano w odpowiedniej proporcji, konfiguracji i etapie mieszania.

Przy uzyciu zestawu do zalewania, przygotowang masg (o okreslonym sktadzie) odlewano
do formy, wygrzanej przez 4 godziny w suszarce do sieciowania paliwa, formujac probki.
Gotowa — utwardzong mas¢ probek, po wyjeciu z formy i ostudzeniu przeznaczano do
dalszych badan.

Przeprowadzono pomiar gestosci otrzymanego paliwa, ktorego szybkos¢ palenia
wyznaczano spalajgc, przygotowane probki paliwa, w laboratoryjnym silniku rakietowym.

Przy uzyciu bomby kalorymetrycznej na kalorymetrze KL-12Mn2 dokonywano pomiaru
ciepta spalania, po uprzedniej kalibracji bomby (wykonywano trzy pomiary ciepta spalania
dla prochu wzorcowego o cieple spalania 4914 J/g).

Rozktad wielkosci czgstek AP, CL-20, HMX (oktogen) i ADN (s61 amonowa
dinitroaminy) mierzono metoda dyfrakcji laserowej przy uzyciu analizatora Malvern

Mastersizer 3000 (mozliwos$¢ pomiaru czastek w zakresie 0,01 — 3500 um).



Na maszynie wytrzymatosciowej Instron 3366 badano wytrzymato$¢ na rozcigganie,

odpowiednio przygotowanych probek. Wymiar i ksztatt byt zgodny z wymaganiem JANNAF

(z probki odlanego paliwa wycinano prostopadtoscian, z ktorego otrzymywano

zwymiarowang ksztattke przy pomocy prasy i wycinaka).

Przeprowadzono réwniez badania wrazliwos$ci na tarcie i uderzenie.

Biorac pod uwage: dobor tematu, problem badawczy, cel rozprawy jak rowniez

zastosowane metody i uzyskane wyniki, wyrazam przekonanie, ze:

rozpatrywany problem stanowi zagadnienie naukowe w dyscyplinie ,,Inzynieria
Chemiczna” — synteza nowych materialow wysokoenergetycznych 0 zmniejszonej
wrazliwo$ci na bodzce mechaniczne, wigkszej stabilnos$ci i energii niz dotychczas
stosowane; w szczegolnosci w stosunku do paliw rakietowych,

cel rozprawy obejmujacy otrzymanie nowych materialtdow wysokoenergetycznych na
bazie cyklodekstryn o wspomnianych cechach zostat rozwigzany poprawnie,
poprawnie dobrano i zastosowano metody badawcze,

poprawna jest interpretacja uzyskanych wynikow — w przypadku tej pracy podkresli¢
nalezy szeroki wachlarz zastosowanych metod analitycznych do identyfikacji
i zbadania wlasciwosci zsyntezowanych 1 znitrowanych zwigzkoéw, otrzymanych

polimerdéw oraz paliw rakietowych na bazie tych substancji.

Zagadnienia naukowe rozwiazane samodzielnie przez Doktorantke

Rozdziat 4 z licznymi podrozdziatami i paragrafami to najwazniejsza cze$¢ rozprawy —

stanowi rezultat samodzielnej pracy Doktorantki. Przedstawia wyniki pracy, do ktdorych

naleza:

z

opis przyjetej metodyki badan laboratoryjnych i aparatury badawczej,

opracowanie roznych konfiguracji syntezy y-CD, y-CD z CL-20, nitrowania,
otrzymywania polimeréw, kompleksow,

wykonanie licznych analiz instrumentalnych potwierdzajacych budowe otrzymanych

Zwigzkow.

Dodatkowym warto$ciowym elementem pracy jest otrzymanie paliw rakietowych

dodatkiem zsyntezowanych substancji oraz wyjasnienie rozbieznos$ci uzyskanych

parametrow w stosunku do porownywanych paliw rakietowych.



Prawidlowos$¢ rozwazan, uzyskanych wynikow i wnioskow

W pracy zostal sformutowany problem badawczy i postawiony cel rozprawy.

Zostatl sformutowany nastepujacy cel naukowy pracy — opracowanie wydajnej metody
otrzymywania nowych materiatbw wysokoenergetycznych na bazie cyklodekstryn, ktore
posiadajg lepsze parametry bezpieczenstwa i uzytkowe w stosunku do dotychczasowych
kompozycji — zmniejszona wrazliwo§¢ na bodzce mechaniczne, wigksza stabilnos¢
i powtarzalno$¢ oraz wigksza energia w stosunku do paliw rakietowych.

Wybrane metody identyfikacji syntezowanych substancji oraz oznaczenia istotnych
parametrow bezpieczenstwa i uzytkowych a takze analiza danych eksperymentalnych

pozwolity uzyska¢ wiarygodne wyniki i osiggna¢ postawiony cel.

Ocena znajomosci przedmiotu zagadnienia przez Doktorantke i uwagi krytyczne

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska liczy 197 stron. W pracy dokonano
szczegotowego przegladu literatury stanowigcego 42 strony. W bibliografii zawierajacej 232
pozycje okoto 28% stanowig publikacje z ostatnich dziesigciu lat.

Doktorantka podkresla, ze opisane w literaturze informacje na temat cyklodekstryn sa
obszerne. Jednak badan nad estrami azotanowymi tych substancji jest niewiele.

Szeroki aspekt zastosowania cyklodekstryn w roéznych dziedzinach i ich wiasciwosci
maja, zdaniem Doktorantki, mozliwo$¢ uzycia ich jako sktadnika paliw rakietowych.

ZYozonos¢ zagadnien (synteza réznych konfiguracji cyklodekstryn) stanowito wyzwanie
do przeprowadzenia licznych badan i otrzymania (w efekcie koncowym) paliwa rakietowego
z zsyntezowanych zwigzkow, oceny wybranych parametrow bezpieczenstwa 1 uzytkowych
oraz wypracowanie metod analizy wymagato duzej wiedzy Doktorantki.

Doktorantka wypracowata procedure badawczg i potwierdzita jej przydatnosc.

5. Uwagi dyskusyjne i watpliwosci
Po przeczytaniu ocenianej rozprawy doktorskiej nasuwaja mi si¢ pytania.

Na str. 121 pracy uzyto skrotu parametrow: SADT 1 ADTy4. W pracy nie podano wczesniej
ich wyjasnienia. Wiadomo, ze ma to zwigzek z temperaturag bezpiecznego prowadzenia
procesow chemicznych.

1. Prosze¢ o wytlumaczenie i przyblizenie znaczenia okreslania tych parametrow.

Na str. 164 pracy, przy opisie wytrzymatos$ci na rozcigganie, podano, ze wymiar i ksztatt
probek przeznaczonych do badan byt zgodny z wymaganiem JANNAF (Joint Army Navy
NASA Air Force).

2. Proszeg zaprezentowacé jakie to sg gabaryty.



Pani praca polegala na opracowaniu syntezy nowych materialdw wysokoenergetycznych.
Wiemy, ze w przypadku takich prac zwraca si¢ uwage na aspekt srodowiskowy
I ekonomiczny. Moje pytania brzmig:

3. Jak wplynie na s$rodowisko (czy nie bedzie nadmiernego obcigzenia) synteza
proponowanych przez Panig materiatow?

4. Czy prébowata Pani oceni¢ koszt otrzymywania nowych materiatow — na ile
wytworzenie paliwa na bazie tych materialtow wplynie na cen¢ w stosunku do
wytworzenia klasycznego paliwa heterogenicznego?

6. Uwagi szczegolowe i redakcyjne

Rozprawa zostala bardzo starannie zredagowana przez Doktorantke, ale nie unikneta
jednak drobnych btedow redakcyjnych:

- str. 39 — (wiersz 6Q) jest ,,... z ich wlasnosci”, powinno byc¢ ,,... z ich whasciwosci”,

- str. 52 — (wiersz 169) jest ,,azotowym (V) ...”, powinno by¢ ,,azotowym(V) ...”,

- str. 55 — (wiersz 11g) jest ,,CD [194-203][204]”. powinno by¢ ,,CD [194-204]”,

(wiersz 14g) jest ... mieszano przez calg noc w”, powinno by¢
»--- pozostawiono do wymieszania na noc w”,

- str. 65 — (wiersz 159) jest ,,... y-CD.240”, powinno by¢ ,,... y-CD.”,

- str. 94 — (wiersz 12g) jest ,,... wzigto 10 g ...”, powinno by¢ ,,... uzyto 10 g ...” lub
»-.. Zastosowano 10 g ...”,

- str. 101 — (wiersz 49) — jw.,
- str. 110 — (wiersz 6d) jest ,,... 20,5 °C-min-1 ...”, powinno by¢ .,... z 0,5 °C-min™ ...”,
- str. 121 — (wiersz 1d) jest ,,SADT i ADT24.”, powinno by¢ ,,SADT i ADT4.”,

- str. 132 — (wiersz 11g) jest ,,... mieszano w temperaturze pokojowej przez catg noc”.
powinno by¢ ,,... pozostawiono do wymieszania w temperaturze pokojowej na
noc.”,

b

- str. 141 — (wiersz 15d) jest ,,... posiadaja mniejsza gestosci...’
»--. posiadajg mniejsze gestosci...”,

, powinno by¢

- str. 151 — (wiersz 2d) jest ,... mieszano przez calg noc..., powinno by¢
»-+. pOozostawiono do wymieszania na noc...,,

- str. 152 — (wiersz 5g) jest ,,... wzietego do reakcji.”, powinno by¢ ,,... uzytego do
reakcji.”,

- str. 170 — Rys. 71 — brak oznaczen jednostek i wielkosci fizycznych osi OX i OY.

Zawarte w recenzji uwagi nie pomniejszaja wartosci wynikoOw osiggnigtych przez

Doktorantke — jest ich niewiele i moga by¢ pomocne w rozwoju dalszej pracy naukowe;j.



7. Podsumowanie i wnioski koncowe

Podjecie tematu badawczego i zalozenia rozprawy doktorskiej uwazam za celowe,
prawidtowo uzasadnione i mieszczace si¢ w dyscyplinie Inzynieria chemiczna.

Doktorantka wykazuje bardzo dobrg wiedz¢ na temat wykonywania syntez chemicznych
oraz bardzo dobrg znajomos¢ metodyki pomiarowe;.

Dowiodla umiej¢tnoéci samodzielnego formulowania probleméw naukowych oraz

prowadzenia badan dla ich rozwigzania wraz z analizg i prezentowaniem wynikow.

W moim przekonaniu, przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr inz.
Agnieszki JANSON pt. ,,Synteza nowych materialow wysokoenergetycznych na bazie
cyklodekstryn”, przygotowana pod opieka promotora — dr hab. inz. Pawla
Maksimowskiego, profesora Politechniki Warszawskiej, spelnia wszystkie warunki
I wymagania stawiane rozprawom doktorskim w rozumieniu Ustawy z dnia 20 lipca
2018 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668).

Whioskuj¢ o przyjecie rozprawy przez Rad¢ Naukowa Dyscypliny Inzynieria
Chemiczna Politechniki Warszawskiej i dopuszczenie jej Autorki do publicznej obrony.
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