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3. Doktoraty i habilitacje

3.1. Wpyrazenie zgody na prowadzenie postepowania habilitacyjnego dr inz. Alicji
Bachmatiuk oraz wskazanie kandydatow do komis;ji.

05.2016 Wystapienie Pani dr inz. Alicji Bachmatiuk (adiunkt, Centrum Materiatow
Politerowych i Weglowych PAN, Zabrze) z wnioskiem do Dziekana o
przeprowadzenie postepowania habilitacyjnego (NCh/Ch).

19.05.2016 Powotanie Komisji ds. Przewodu Habilitacyjnego pani dr inz. Alicji Bachmatiuk:

1. Dr hab. inz. Tadeusz Hofman, prof. PW — przewodniczacy
2. Dr hab. inz. Dominik Janczewski

3. Prof. dr hab. inz. Janusz Lewinski

4. Dr hab. inz. Wanda Ziemkowska, prof. PW

24.05.2016 Wygtoszenie seminarium wydzialowego pt. ,, Otrzymywanie i charakterystyka
roznowymiarowych materiatow weglowych (0D, 1D, 2D i 3D) na podlozach
ceramicznych i metalicznych”

Proponowani czlonkowie Komisji Habilitacyjnej:

1. Prof. dr hab. inz. Janusz Lewinski — recenzent
2. Dr hab. inz. Wanda Ziemkowska, prof. PW - cztonek
3. Dr hab. inz. Dominik Janczewski — sekretarz

Tytul osiagni¢cia naukowego:
., Otrzymywanie i charakterystyka roznowymiarowych materiatow weglowych (0D, 1D, 2D i 3D) na
podtozach ceramicznych i metalicznych”

Opinia Komisji ds. Przewodu Habilitacyjnego pani dr inz. Alicji Bachmatiuk —

Zalacznik nr 1.

3.2. Nadanie stopnia doktora nauk chemicznych mgr inz. Agacie Wtodarskiej.

01.10.2011 Przyjecie na studia doktoranckie (absolwentka WCh PW, studia mgr jednolite,
wynik: bardzo dobry)
26.09.2013 Otwarcie przewodu doktorskiego NCh/Ch - promotor: prof. Antoni

Pietrzykowski (Dz. U. Nr 65 poz. 595 bez nowelizacji)

Egzaminy:

1. Ekonomia — ocena: 5

2. Jezyk angielski — ocena: 5

3. Chemia zwigzkow metaloorganicznych — ocena:5
Tytul rozprawy:
,, Organiczne zwiqzki niklu: synteza, charakteryzacja oraz zastosowanie w katalitycznych reakcjach
polimeryzacji i oligomeryzacji karbenow i olefin oraz tworzenia wigzan wegiel-wegiel” [monografia]
Recenzenci:

1. Prof. dr hab. Piotr Sobota (Wydzial Chemii, Uniwersytet Wroctawski)

2. Prof. dr hab. inz. Jerzy Pikies (Wydzial Chemiczny, Politechnika Gdanska)
07.10.2016 Publiczna obrona rozprawy doktorskiej

Protokol z obrony — Zalacznik nr 2.

3.3.  Nadanie stopnia doktora nauk chemicznych mgr inz. ftukaszowi Banachowi oraz
wyrdznienie rozprawy.

01.10.2012 Przyjecie na studia doktoranckie (absolwent WCh PW, studia Il stopnia, wynik:
celujacy)
26.09.2013 Otwarcie przewodu doktorskiego NCh/Ch — promotor: dr hab. inz.

Wilodzimierz Buchowicz (Dz. U. Nr 65 poz. 595 ze zm. )

Egzaminy:
1. Filozofia—ocena: 5
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2. Jezyk angielski — ocena: 5
3. Chemia metaloorganiczna — ocena:5
Tytul rozprawy:
., Potsandwiczowe kompleksy niklu z karbenami N-heterocyklicznymi: synteza, strukiura i aktywnosé
katalityczna w wybranych reakcjach ” /monografia]
Recenzenci:
1. Prof. dr hab. inz. Karol Grela (Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski) — wyrdznienie
2. Prof. dr hab. Cezary Pietraszuk (Wydzial Chemii, Uniwersytet im. A. Mickiewicza w
Poznaniu) — wyrdznienie
14.10.2016 Publiczna obrona rozprawy doktorskiej
Recenzje — Zalacznik nr 3.

3.4. Nadanie stopnia doktora nauk chemicznych mgr inz. Angelice Zygmunt

01.10.2012 Przyjecie na studia doktoranckie (absolwentka WCh PW, studia Il stopnia, wynik:
celujacy)
01.03.2016 Otwarcie przewodu doktorskiego NCh/TCh — promotor: prof. Andrzej

Ksiazczak (Dz. U. Nr 65 poz. 595 ze zm.)
Egzaminy:
1. Filozofia — ocena: 5
2. Jezyk angielski — ocena: 5
3. Technologia materiatdw wysokoenergetycznych — ocena:5
Tytul rozprawy:
., Materialy napedowe na bazie nitrocelulozy” [monografia]
Recenzenci:
1. Dr hab. inz. Andrzej Wojewodka, prof. PSI (Wydzial Chemiczny, Politechnika Slaska)
2. Dr hab. inz. Zbigniew Leciejewski, prof. WAT (Wydzial Mechatroniki i Lotnictwa,
Wojskowa Akademia Techniczna im. J. Dgbrowskiego)
17.10.2016 Publiczna obrona rozprawy doktorskiej

Recenzje — Zalacznik nr 4.

3.5.  Otwarcie przewodu doktorskiego mgr Katarzyny Bramy i wyznaczenie promotora.

01.10.2012 Przyjecie na studia doktoranckie (absolwentka MISMap UW)
Propozycija tematu oraz dziedziny i dyscypliny:
"Zastosowanie technik chromatograficznych sprzezonych ze spektrometria mas do wykrywania
zwigzkoéw wigzacych jony wybranych metali w roslinach” NCh/Bio (Dz. U. Nr 65 poz. 595 z pézn.
zm.)
Propozycja promotora:
Prof. nzw. dr hab. inz. Katarzyna Pawlak
Propozycja egzaminow:
1. Chemia bioanalityczna (dyscyplina podstawowa)
2. Ekonomia (dyscyplina dodatkowa)

Kandydatka przedstawita certyfikat z jezyka niemieckiego, ktory znajduje si¢ w wykazie certyfikatow
potwierdzajacych znajomo$¢ nowozytnego jezyka obcego w Zalgczniku nr 1 do Rozporzadzenia
Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 26 wrzesnia 2016 r. poz. 1586. Zgodnie z art.12 ust.1
pkt.4 Ustawy o stopniach naukowych i tytule haukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U. 2003 Nr 65 poz. 595 ze zm.) kandydatka jest zwolniona z
egzaminu doktorskiego w zakresie nowozytnego jezyka obcego.

Protokot z posiedzenia Komisji ds. Przewodow Doktorskich — Zalgcznik nr 5.

3.6. Otwarcie przewodu doktorskiego mgr inz. Wioletty Jakubczak 1 wyznaczenie
promotora.
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01.10.2013 Przyjecie na studia doktoranckie (absolwentka UAM w Poznaniu)
Propozycija tematu oraz dziedziny i dyscypliny:
"Przemiany cytotoksycznych kompleksow ztota i platyny i ich wptyw na komorkowa homeostaze
jonoéw metali badane za pomocg spektrometrii mas"” NCh/Bio (Dz. U. Nr 65 poz. 595 z pozn. zm.)
Propozycja promotora:
Prof. nzw. dr hab. inz. Katarzyna Pawlak
Propozycja egzaminow:
1. Chemia bioanalityczna (dyscyplina podstawowa)
2. Ekonomia (dyscyplina dodatkowa)
3. Jezyk angielski
Protokot z posiedzenia Komisji ds. Przewodow Doktorskich — Zalgcznik nr 5.

3.7.  Otwarcie przewodu doktorskiego mgr inz. Romana Pacholskiego i wyznaczenie
promotora.

01.10.2012 Przyjecie na studia doktoranckie (absolwent WCh, studia Il stopnia, wynik:
celujacy)
Propozycja tematu oraz dziedziny i dyscypliny:
"9-niklafluorenylolit i prekursory karbenow N-heterocyklicznych zrodtem nowych zwigzkéw o
wilasciwos$ciach katalitycznych” NCh/Ch (Dz. U. Nr 65 poz. 595 z pozn. zm.)
Propozycja promotora:
Dr hab. inz. Piotr Buchalski
Propozycja egzaminow:
1. Chemia metaloorganiczna (dyscyplina podstawowa)
2. Filozofia (dyscyplina dodatkowa)
3. Jezyk angielski
Protokot z posiedzenia Komisji ds. Przewodow Doktorskich — Zalgcznik nr 5.

3.8.  Otwarcie przewodu doktorskiego mgr inz. Aleksandry Kruk i wyznaczenie promotorow
oraz promotora pomocniczego.

01.10.2014 Przyjecie na studia doktoranckie (absolwentka WCh, studia Il stopnia, wynik:
celujacy)
Propozycja tematu oraz dziedziny i dyscypliny:
"Biodegradowalne polimerowe rusztowania przeznaczone do hodowli chondrocytow" NCh/Bio
(Dz. U. Nr 65 poz. 595 z pézn. zm.)
Propozycja promotoréw [praca interdyscyplinarnaj:
Prof. dr hab. inz. Ludwik Synoradzki
Prof. dr hab. inz. Andrzej Chwojnowski (Instytut Inzynierii Biomedycznej i Biocybernetyki PAN)
Propozycja promotora pomocniczeqo:
Dr inz. Agnieszka Gadomska-Gajadhur
Propozycja egzaminow:
1. Biotechnologia (dyscyplina podstawowa)
2. Ekonomia (dyscyplina dodatkowa)
3. Jezyk angielski
Protokot z posiedzenia Komisji ds. Przewodow Doktorskich — Zalgcznik nr 5.

3.9.  Otwarcie przewodu doktorskiego mgr inz. Magdaleny Wiloch i wyznaczenie promotora
oraz promotora pomocniczego.

01.10.2013 Przyjecie na studia doktoranckie (absolwentka WCh, studia Il stopnia, wynik:
celujacy)

Propozycja tematu oraz dziedziny i dyscypliny:

"Badania wtasciwosci redoks kompleksow wybranych peptydéw z jonami miedzi(l1)" NCh/Ch

(Dz. U. Nr 65 poz. 595 z pézn. zm.)

Propozycja promotora:

Prof. dr hab. inz. Wojciech Wroblewski
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Propozycja promotora pomochiczeqo:

Dr Urszula Wawrzyniak
Propozycja egzaminow:

1. Chemia analityczna (dyscyplina podstawowa)
2. Ekonomia (dyscyplina dodatkowa)
3. Jezyk angielski

Protokot z posiedzenia Komisji ds. Przewodow Doktorskich — Zalgcznik nr 5.

6. Wybor cztonkéw komisji Rady Wydziatu.

Komisja RW Przewodniczacy Proponowany sklad
dydaktyczna prof. dr hab. inz. Krzysztof Krawczyk dr hab. inz. Michat Chudy, prof. PW
dr inz. Iwona Gtuch-Dela
dr hab. inz. Lukasz Gorski
dr inz. Piotr Gunka
dr inz. Tomasz Kobiela
dr hab. inz. Dominik Janczewski
dr hab. inz. Pawel Maksimowski
studentka Paulina Marek
student Grzegorz Matyszczak
dr inz. Andrzej Ostrowski
dr inz. Ewa Mironiuk - Puchalska
dr hab. inz. Katarzyna Pawlak, prof. PW
dr inz. Maciej Pilarek
dr inz. Maciej Dgbowski
dr inz. Aneta Pobudkowska -Mirecka
dr inz. Tomasz Rowicki
dr inz. Pawet Ruskowski
dr inz. Monika Wielechowska
dr hab. inz. Wanda Ziemkowska, prof. PW
ds. kadr prof. dr hab. inz. Zbigniew Brzdzka dr hab. inz. Marek Glinski, prof. PW

prof. dr hab. inz. Maciej Jarosz
prof. dr hab. inz. Elzbieta Malinowska
dr hab. inz. Aldona Zalewska

ds. przewodow
doktorskich

dr hab. inz. Janusz Zachara, prof. PW

dr hab. Joanna Cie$la, prof. PW

dr hab. inz. Tadeusz Hofman, prof. PW
prof. dr hab. inz. Krzysztof Jankowski
prof. dr hab. inz. Marek Marczewski

dr hab. inz. Zbigniew Ochal

dr hab. inz. Pawet Parzuchowski, prof. PW
dr hab. inz. Wanda Ziemkowska, prof. PW

ds. nauki

dr hab. inz. Tadeusz Hofman, prof. PW

dr hab. inz. Wiodzimierz Buchowicz
dr hab. Joanna Cie$la, prof. PW

prof. dr hab. inz. Krzysztof Krawczyk
prof. dr hab. inz. Elzbieta Malinowska
dr hab. inz. Janusz Zachara, prof. PW

ds. oceny
pracownikow

prof. dr hab. inz. Irena Kulszewicz-Bajer

dr hab. inz. Wanda Ziemkowska, prof. PW
dr hab. inz. Aldona Zalewska

dr hab. inz. Zbigniew Ochal

dr inz. Ireneusz Wielgus

ds. odznaczen i
nagrod

dr hab. inz. Tomasz Kli$

mgr inz. Eliza Korzeniowska
dr hab. inz. Piotr Buchalski
dr inz. Marek Dabrowski

ds. wspoélpracy
z przemystem

dr inz. Andrzej Plichta

prof. dr hab. Maria Bretner

prof. dr hab. inz. Mikotaj Szafran
prof. dr hab. inz. Gabriel Rokicki
prof. dr hab. inz. Ludwik Synoradzki
dr hab. inz. Marek Marcinek

dr hab. Joanna Cie$la, prof. PW

dr inz. Anna Krzton-Maziopa

dr inz. Elzbieta Truszkiewicz
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dr inz. Maciej Dgbowski

dr inz. Pawel Falkowski

dr hab. inz. Pawetl Maksimowski

dr inz. Pawel Ruskowski

dr hab. inz. Kamil Wojciechowski, prof. PW
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Zalacznik nr 2.

Protokél
posiedzenia Komisji Rady Wydzialu Chemicznego PW, powolanej do przyjecia
i przeprowadzenia publicznej obrony rozprawy doktorskiej
mgr inz. Agaty Wlodarskiej, odbytego w dniu 7 pazdziernika 2016 r.

Publiczna obrona pracy doktorskiej mgr inz. Agaty Wlodarskiej pt. ,,Organiczne zwigzki niklu: synteza,
charakteryzacja oraz zastosowanie w katalitycznych reakcjach polimeryzacji i oligomeryzacji karbenow i
olefin oraz tworzenia wigzan wegiel-wegiel” odbyta si¢ 7 pazdziernika 2016 r. Promotorem rozprawy byt
prof. dr hab. inz. Antoni Pietrzykowski. Posiedzenie otworzyta przewodniczaca Komisji prof. nzw. dr hab. inz.
Wanda Ziemkowska informujac Komisje i obecnych o przebiegu przewodu doktorskiego i dotychczasowym
dorobku naukowym doktoranta. Nastgpnie mgr inz. Agata Wiodarska przedstawiala krétka prezentacje, w Ktorej
zreferowata zatozenia oraz wyniki swojej pracy.

Po prezentacji swoje opinie o rozprawie doktorskiej przedstawili recenzenci: prof. dr hab. inz. Jerzy Pikies
z Katedry Chemii Nieorganicznej Politechniki Gdanskiej i prof. dr hab. Piotr Sobota z Wydzialu Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego. Mgr inz. Agata Wtodarska ustosunkowata sie do krytycznych uwag zawartych w
obu recenzjach pracy. Przedstawione wyjasnienia zostaly pozytywnie przyj¢te przez recenzentow.

W trakcie obrony rozprawy doktorskiej glos zabraly nizej wymienione osoby kierujac do doktorantki
komentarze i pytania.

Dr Marek Kalinowski zadal doktorantce 2 pytania: co by sie stalo, gdyby zamienita Pani niklocen

ferrocenem i jaki jest mechanizm molekularny katalizy powstawania wigzania wegiel-wegiel.

Dr hab. inz. Wiodzimierz Buchowicz zapytal w jaki sposob stwierdzono, ze karben wbudowuje sie w

srodku tancucha oligomeru a nie na koncu.

Dr hab. inz. Sergiusz Lulinski poprosil o wyjasnienie mechanizmu reakcji sprzegania Suzuki wobec

zastosowanych kompleksow Ni(Il).

Prof. nzw. dr hab. inz. Wanda Ziemkowska zapytala o stosunek molowy MAO do komplekséw niklu w

reakcjach polimeryzacji.

Doktorantka udzielita odpowiedzi na zadane pytania. Przedstawione wyjasnienia zostaly pozytywnie ocenione
przez zadajacych pytania.

W czesci zamknietej posiedzenia Komisja doktorska przedyskutowata i ocenila caty tok przewodu
doktorskiego. W glosowaniu tajnym 10 glosami (na 12 czlonkéw Komisji uprawnionych do glosowania; w
zalaczeniu lista obecnosci i wynik glosowania), czyli jednoglosnie opowiedziala si¢ za wystapieniem do Rady
Wydziatu Chemicznego o przyjecie publicznej obrony rozprawy i nadanie mgr inz. Agacie Wlodarskiej

stopnia naukowego doktora w dziedzinie nauk chemicznych w dyscyplinie chemia.

Przewodniczgca Komisji

Prof. nzw. dr hab. inz. Wanda Ziemkowska
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Zalacznik nr 3.

UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

Wydziat Chemii, Zaklad Chemii Metaloorganicznej
prof. dr hab. Cezary Pietraszuk

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. f.ukasza Banacha zatytutowanej
,.Potsandwiczowe kompleksy niklu z karbenami N-heterocyklicznymi: synteza, struktura
i aktywnos¢ katalityczna w wybranych reakcjach™

Praca doktorska mgr. Lukasza Banacha zostala wykonana w Zakladzie Katalizy
i Chemii Metaloorganicznej, na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej.
Rozprawa reprezentuje eksplorowang przez wiele grup badawczych tematyke dotyczaca
syntezy oraz badania reaktywnosci i aktywnosci Kkatalitycznej kompleksow metali
przej$ciowych zawierajacych w sferze koordynacyjnej N-heterocykliczne ligandy karbenowe.
Tematyka dobrze wpisuje si¢ w zainteresowania naukowe promotora pracy dr. hab. inz.
Wilodzimierza Buchowicza.

Od czasu izolacji pierwszego stabilnego karbenu N-heterocyklicznego (NHC) w 1991
roku przez Arduengo oraz zastosowania NHC jako liganda w katalizie w 1995 roku przez
Herrmanna obserwuje si¢ ogromny wzrost zainteresowania ta grupa zwiazkoéw. Jest to
zwiazane z szeregiem cennych wiasciwosci ligandow NHC, w szczegolnosci stabilnoscia
wiazania z metalem przej$ciowym, silnymi wlasciwosciami o-donorowymi, witasciwosciami
n-akceptorowymi pozwalajacymi stabilizowa¢ metale na niskich stopniach utlenienia,
mozliwoscig sterowania w szerokim zakresie wlasciwosciami sterycznymi i elektronowymi.
W literaturze naukowej obserwuje si¢ duze zainteresowanie wykorzystaniem
N-heterocyklicznych ligandéw karbenowych w chemii koordynacyjnej i Kkatalizie
kompleksami metali przejsciowych o czym $wiadczy rosnaca liczba publikacji, artykutow
przegladowych i monografii. Umozliwilo to spektakularny postep m.in. w katalizie reakcji
metatezy olefin prowadzonej w obecnosci kompleksow rutenu oraz w katalizowanych
kompleksami palladu reakcjach sprzegania prowadzacych do powstania wigzan wegiel-wegiel
oraz wegiel-heteroatom. Istotny postgp zostal osiagniety w badaniach komplekséw metali
grupy 11. Dynamicznie rozwija si¢ chemia N-heterocyklicznych komplekséw karbenowych
pozostatych metali przejsciowych. Tematyka rozprawy jest zatem atrakcyjna i moze
prowadzi¢ do znaczacego poglebienia dotychczasowej wiedzy.

Zasadniczym celem badan realizowanych w ramach przedstawionej do recenzji pracy
byla synteza serii nowych potsandwiczowych komplekséw niklu(Il) ogélnym wzorze
[Ni(n’-CsHs)(X)(NHC)] zawierajacych w sferze koordynacyjnej wybrane N-heterocykliczne
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z wykorzystaniem 4-bromoacetofenonu oraz kwasu fenyloboronowego jako reagentow.
Stwierdzono wysoka chemoselektywnos¢ procesu, jednak uzyskane parametry TON nie byty
imponujace (maksymalna warto$¢ TON = 29).

Drugim realizowanym w pracy zagadnieniem badawczym byla synteza,
charakteryzacja i badanie aktywnos$ci katalitycznej komplekséw niklu(Il) zawierajacych
w sferze koordynacyjnej ligand NHC o pigcioczionowym pierscieniu heterocyklicznym oraz
jego modyfikacje w pozycjach 4 i 5. W wyniku wykonanych badan otrzymano serig
potsadwiczowych kompleksow niklu o ogdélnym wzorze [Ni(nS-CsHs)(Cl)(NHC)].
Zastosowano seri¢ ligandow NHC rézniacych si¢ wlasciwosciami elektronowymi, natomiast
posiadajacych zblizone wiasciwosci steryczne. Otrzymane kompleksy uzyto w obecnosci
metyloalumoksanu jako katalizatory polimeryzacji metakrylanu metylu. Nie zaobserwowano
systematycznej zaleznosci wydajnosci oraz mikrostruktury otrzymanego polimeru od budowy
uzytego kompleksu. Badane uklady charakteryzowaly si¢ stosunkowo niewielkimi
warto$ciami TON. Stwierdzono ponadto, ze wymiana liganda chlorkowego w kompleksie
[Ni(T]S-Cg,Hs)(Cl)(NHC)] na ligand bromkowy powoduje znaczacy spadek aktywnosci, co
doktorant tlumaczy nizszym powinowactwem atomu glinu w metyloalumoksanie (jako
kokatalizatorze) do anionéw bromkowych niz do chlorkowych, w warunkach prowadzenia
procesu.

Otrzymane kompleksy zostaty ponadto przetestowane jako prekatalizatory sprzggania
Suzuki-Miyaury. Stwierdzono wysoka chemoselektywnos¢ reakcji, jednak uzyskane wartosci
TON byly stosunkowo niskie. Dla wybranego kompleksu wykazano takze wysoka aktywnos¢
katalitycznag w reakcji sprz¢gania Kumady-Tamao-Corriu z uzyciem 3-bromotoluenu oraz
bromku fenylomagnezowego jako reagentéw.

Trzecia cze$¢ badan prowadzonych w ramach realizacji pracy koncentrowata si¢ na
syntezie poisandwiczowych kompleksow niklu zawierajacych ligandy NHC o szescio-,
siedmio- i o$miocztonowym pierscieniu heterocyklicznym. W wyniku realizacji tej czesci
pracy mgr inz. Banach otrzymat i scharakteryzowat seri¢ komplekséw, w tym trzy nie opisane
wczesniej w literaturze. Poniewaz literaturowe metody syntezy analogicznych komplekséw
niklu zawierajacych ligandy NHC — pochodne imidazolu lub imidazolidyny okazaly sig
nieskuteczne, doktorant opracowal nowag ogdélna metode syntezy wykorzystujaca
[NiBro(DME)] jako wyjsciowy kompleks niklu(Il) i jego kolejne reakcje
z cyklopentadienylolitem i odpowiednim karbenem. Nalezy podkreslic umiejgtnosé
rozwiazania przez doktoranta napotkanego problemu dotyczacego syntezy metaloorganiczne;j.
Opracowanie nowej metody syntezy z pewno$cia wymagalo duzej wiedzy dotyczacej
reaktywnosci badanej grupy zwiazkéw i dojrzatosci badawczej. Bardzo ciekawe i pogladowe
jest przedstawione i dyskutowane w pracy poréwnanie struktur kompleksow roznigcych si¢
wielko$cia pierscienia heterocyklicznego liganda NHC. Wiasciwosci katalityczne

otrzymanych komplekséw badano w reakcji sprzggania Kumady-Tamao-Corriu. Stwierdzono
3



Posiedzenie Rady Wydziatu Chemicznego PW nr 2/2016-2017, 18.10.2016 r. — materialy dodatkowe

istotny wplyw rozmiaru pierécienia N-heterocyklicznego liganda NHC na aktywnosé
katalityczna. Najwyzsze wydajnosci zaobserwowano dla kompleksu z pierScieniem
sze$ciocztonowym. Najwyzsza otrzymana warto§¢ TON dla reakcji 3-bromotoluenu
z bromkiem fenylomagnezowym wyniosta 98. Stwierdzono, ze dalszy wzrost pierscienia
obniza aktywno$¢ katalityczng i ma niekorzystny wplyw na selektywnos¢ reakcji.

Wyniki badan opisanych przez doktoranta wskazuja na jego wysokie umiejetnosci
w zakresie syntezy zwigzkow koordynacyjnych i metaloorganicznych. Uwage zwraca
doktadna analiza i skrupulatno$¢ w interpretacji wynikow. Cze$¢ syntetyczna pracy jest jej
najwigkszym atutem. Duzym atutem pracy jest ponadto szerokie wykorzystanie analizy
rentgenostrukturalnej do charakteryzacji otrzymanych produktow. Godna podkreslenia jest
umiejetno$¢  doktoranta otrzymania ~monokrysztalu nadajacego si¢ do  badan
rentgenostrukturalnych z niemal kazdego otrzymanego kompleksu.

Otrzymane kompleksy niklu(Il) charakteryzuja si¢ stosunkowo niska aktywnoscia
katalityczng. Niejasne sa przestanki decydujace o doborze reakcji testowych. Dotyczy to
zarbwno procesOw polimeryzacji jak i procesOw sprzggania. Oczekiwalbym wyjasnienia
przez doktoranta jakie stosowal kryteria doboru reakcji testowych. Ponadto w dyskusji
wynikéw dotyczacych aktywnosci Kkatalitycznej zabraklo porOdwnania wilasciwosci
katalitycznych  otrzymanych komplekséw z wlasciwosciami analogéw opisanych
w literaturze. Taka analiza moglaby umozliwi¢ poglgbione wnioski dotyczace wplywu
struktury kompleksu na jego aktywnos¢ katalityczna.

W czedci eksperymentalnej doktorant na 14 stronach umiescit procedury syntezy
kompleksow wraz z danymi analitycznymi dotyczacymi kazdego z otrzymanych
komplekséw, procedury testow katalitycznych oraz krétka informacje dotyczacg stosowanej
metodologii modelowania molekularnego. Ta cze$¢ pracy zostata napisana poprawnie, jednak
w zbyt zwigzly sposéb. Nie zamieszczono m.in. szczeg6tow badan chromatograficznych
niskoczasteczkowych produktéw reakcji, szczeg6tow dotyczacych badan polimeréw za
pomoca chromatografii GPC, szczegétéw dotyczacych badan mikrostruktury polimerow,
szczegbdiow dotyczacych otrzymywania monokrysztatéw do badan rentgenostrukturalnych.

Przedstawiona do recenzji praca jest staranna od strony edytorskiej. Nie dostrzegtem
btedéw merytorycznych. W pracy znalazty si¢ jedynie bardzo nieliczne btedy jezykowe
i typograficzne. Doktorant postuguje si¢ dojrzatym naukowym jezykiem.

Za najwazniejsze osiagnigcie pracy uwazam syntez¢ i charakteryzacje szeregu nowych
komplekséw niklu(Il) zawierajacych w sferze koordynacyjnej N-heterocykliczny ligand
karbenowy oraz opracowanie nowej metodologii syntezy polsandwiczowych kompleksow
niklu(I) zawierajacych ligand NHC, ktora umozliwila syntez¢ czes$ci preparatow
niemozliwych do otrzymania za pomoca znanych metod literaturowych.
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Efektem prowadzonych przez doktoranta badan sg trzy prace w czasopismach
o cyrkulacji migdzynarodowej (w tym dwie prace w prestizowym Dalton Transactions oraz
jedna w solidnym European Journal of Inorganic Chemistry).

Na podkres$lenie zastluguje bieglto$¢ eksperymentalna doktoranta oraz umiej¢tnosé
wykorzystania do charakteryzacji otrzymanych przez siebie preparatéw szeregu metod
analitycznych. W szczegolnosci zwraca uwagg staranna analiza i interpretacja widm '"H NMR
otrzymanych kompleksow.

Podsumowujac stwierdzam, ze mgr inz. Lukasz Banach w swojej pracy doktorskiej
przedstawil bogaty material eksperymentalny. W pelni osiagnat zaplanowane cele pracy.
W zakresie podjetych badan uzyskane wyniki poszerzaja dotychczasowa wiedze.

Stwierdzam, ze przestana mi do recenzji praca doktorska mgr. Lukasza Banacha
odpowiada warunkom okre$lonym 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, z pézn. zm.). Wnosze o dopuszczenie mgr fukasza Banacha do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, ze wzgledu na wysoka jakos¢ badan w czgsci pracy dotyczacej syntezy
N-heterocyklicznych karbenowych kompleksow niklu, w tym opracowanie oryginalnej
metody syntezy grupy nowych N-heterocyklicznych karbenowych komplekséw niklu(Il), (co
dwukrotnie znalazto uznanie recenzentéw prestizowego czasopisma Dalton Transactions),
Wwnosze¢ o wyréznienie rozprawy.

Poznan, 09 wrzes$nia 2016 roku

N
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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. tukasza Banacha pt.:

,Potsandwiczowe kompleksy niklu z karbenami N-heterocyklicznymi: synteza,

struktura i aktywnosc katalityczna w wybranych reakcjach”

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska mgr. inz. Lukasza Banacha wykonana zostata w
Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem dr. hab. inz. Wtodzimierza
Buchowicza. Praca, liczgca 172 strony w formacie A5, poswiecona jest badaniom nad struktura,
reaktywnoscig i wtasciwosciami katalitycznymi potsandwiczowych kompleksow niklu (PSKN) z
karbenami N-heterocyklicznymi, i miesci sie doskonale w ambitnej tematyce badawczej grupy dr.
hab. Buchowicza.

Ta czytelna, i wzglednie poprawna typograficznie Rozprawa rozpoczyna sie od podziekowan,
wyczerpujgcego spisu uzytych skrotow, streszczen w jezyku polskim i angielskim oraz oczywiscie
spisu tresci. Nastepnie czytelnik ma okazje zapoznac sie z zawartym na dwu kolejnych stronach
wprowadzeniem, na koncu ktdérego zwiezle zdefiniowany jest cel pracy. W kolejnej czesci pracy
przechodzimy do bardzo przystepnie napisanego oméwienia chemii metaloorganicznej
potsandwiczowych, a konkretnie cyklopentadienylowych komplekséw niklu. W tej czesci Doktorant
bardzo dobrze oddat bogactwo mozliwosci modyfikacji strukturalnych komplekséw niklu, i opisat ich
mozliwe zastosowania w katalizie. Dobér i sposob przedstawienia literatury uwazam za doskonaty.
Cze$¢ ta jest obszerna (prawie 100 stron!) i ma wybitne walory edukacyjne, a czyta sie jg — jak na
tak trudny temat — zaskakujgco fatwo, w gtéwnej mierze dzieki jasnemu stylowi Autora i czytelnym,
dobrze opisanym rysunkom.

Sprawie stylu chciatbym poswieci¢ jeszcze chwile uwagi. Juz po lekturze pierwszych stron zauwaza
sie z przyjemnoscig, ze praca napisana jest w klarowny i precyzyjny sposéb, eleganckg i poprawng
polszczyzna, co stanowi obecnie niestety rzadkosé. W przypadku niniejszej Rozprawy Recenzent byt
w stanie znalez¢ jedynie kilka drobnych btedéw (wymienionych w dalszej czesci recenzji) i nie ma
doprawdy zadnych powodow do niezadowolenia.

Po zakonczeniu opisu czesci literaturowej Doktorant przechodzi do opisania wynikéw wiasnych, na
ktore poswieca nastepne 45 stron. Czesc ta sktada sie 3 podrozdziatéw (3.1. Podstawienie chloru w
PSKN; 3.2. PSKN z ligandami NHC o pieciocztonowym heterocyklu; 3.3. PSKN z ligandami NHC o
szescio-, siedmio- i odSmiocztonowym pierscieniu karbenowym). Kazda z tych czesci zaczyna sie od
krotkiego wstepu i konczy sie zwieztym podsumowaniem. Badania opisane w kazdej z tych czesci
odpowiadajg jednej z opublikowanym przez Doktoranta publikacji, odpowiednio w Dalton
Transactions, W European Journal of Inorganic Chemistry, i ponownie w Dalton Transactions. Czasopisma
te sa powszechnie uznanymi i szanowanymi periodykami w obszarze chemii metalo- i
nieorganicznej. Pan Banach precyzyjnie podaje, Ze badania opisane w rozdziale ,Wyniki Wtasne”
byty prowadzone od poczatku pazdziernika 2012 roku do konca wrzesnia 2015 roku.

Prace konhczy krétkie podsumowanie oraz mieszczgca sie na 14 stronach ,Cze$¢ Doswiadczalna”.
Réwniez te czesci Rozprawy napisane sg w sposob jasny i klarowny. Oprocz czesci opisowych
praca posiada tez oczywiscie spis cytowane;j literatury.

Opis wynikow wiasnych dotyczy badan Doktoranta nad syntezg pétsandwiczowych kompleksow niklu
z roznymi karbenami N-heterocyklicznymi (NHC) i wybranymi ligandami anionowymi, nad ich
wiasciwosciami oraz nad ich aktywnoscig katalityczng w wybranych reakcjach polimeryzaciji i
sprzegania. Zbadanie wtasciwosci nowych zwigzkow jest niemozliwe bez ich uprzedniej syntezy,
wiec oczywistym pierwszym krokiem Doktoranta byto otrzymanie komplekséw PSKN z ligandami
NHC o piecio-, szescio-, siedmio- i oSmiocztonowym pierscieniu karbenowym, w tym pierscieniu
zmodyfikowanych podstawnikami, oraz wymiany ligandu chlorkowego w PSKN. Jesli chodzi o te
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ostatnig modyfikacje, to szczegdlnie interesujgcy byt anion NOs, ktéry okazat sie mie¢ wtasciwosci
pozwalajgce na uzyskanie zarowno jonowego (zwigzek 3.11) jak i elektroobojetnego kompleksu niklu
(3.12). Badaniom przeksztatcania sie 3.11 w 3.12 (i odwrotnie) w roztworze, w zaleznosci od uzytego
rozpuszczalnika, okresleniu struktur tych kompleksow oraz ich wtasnosciom spinowych Doktorant
poswiecit duzo uwagi. Dodatkowo zbadat tez aktywnos$¢ otrzymanych PSKN w reakcji polimeryzacji
styrenu (gdzie najlepsze okazaty sie elektrycznie obojetne kompleksy z resztg kwasu
tréjfluorooctowego jako ligandem anionowym [Ni(n°-CsHs)(CFsCO2) (NHC)], gdzie NHC = IMes lub
SIMes; TON = 940-1000). Drugg reakcja testowg tych komplekséw byto sprzeganie Suzuki-Miyaury
(najwyzsza uzyskana wartos¢ TON = 29).

W kolejnym etapie badan Doktorant postanowit okresli¢ jaki wptyw na wtasciwosci PSKN typu [Ni(n°-
CsHs)(X)(NHC)] ma elektronodonorowos¢ liganda NHC, zmieniana przez modyfikacje podstawnikow
w pozycjach 4 i 5 pieciocztonowego heterocykla. Wykorzystujgc jako metode syntetyczng reakcje
niklocenu z solg — prekursorem karbenu NHC, Pan Banach otrzymat pie¢ nowych komplekséw X =
Cl, NHC = Bn?®™, |Mes?M¢ | IMesM® , 124TBn, IMes®™" (zwigzki 3.1, 3.13-3.16). Testowano tez IMes?°.
Dodatkowo, przez hydrolize ugrupowania estroweg ligandu IMes®”" w juz gotowym kompleksie niklu
[Ni(n°-CsHs)(Cl)(IMes®”™)] (3.16) otrzymano szosty kompleks (3.17) z grupg karbonylowg w pozycji 4
liganda NHC ([Ni(n°-CsHs)(Cl)(IMes©)]). Modyfikacje ligandéw NHC juz skompleksowanych z
metalem sg stosunkowo rzadkie (inne znane przyktady modyfikacji chemicznych w ligandach NHC w
kompleksach metali to estryfikacja i czwartorzedowanie). Poprzez wymiane izotopowg wodor-deuter
wykazano obecno$¢ enolowej formy tego ligandu. Otrzymane kompleksy Ni okazaty sie aktywne w
reakcjach sprzegania Suzuki-Miyaury oraz w polimeryzacji metakrylanu metylu, jednak wprowadzone
réznice we wiasciwosciach elektronowych uzytych ligandéw NHC nie miaty zdecydowanego wptywu
na aktywnosc katalityczng tych kompleksow, ktére reagowaty w badanych reakcjach dos¢ podobnie.

Po wyczerpujgcym zbadaniu komplekséw [Ni(n°-CsHs)(X)(NHC)] z pieciocztonowymi ligandami NHC,
Doktorant postanowit zsyntetyzowac ich analogi z ligandami NHC o szescio-, siedmio- i
osmiocztonowym heterocyklu. Badania te przyniosty wiele interesujgcych rezultatéw. Poniewaz
stosowane wczesniej reakcje otrzymywania PSKN z pieciocztonowymi ligandami NHC okazaty sie
nieskuteczne w przypadku wiekszych karbendw, Doktorant opracowat alternatywng, bezposrednig i
bardzo dogodng metode syntezy tych zwigzkéw. Rozwigzaniem okazato sie wykorzystanie prostej
soli niklu(ll) [Ni(X)(DME)], do ktérej dodawano roztwory $wiezo wygenerowanego
cyklopentadnielylolitu i odpowiedniego karbenu NHC w formie wolnej. Otrzymano w ten sposéb pie¢
komplekséw [Ni(n°-CsHs )(X)(NHC)], gdzie X = Cl, Br; a NHC = SIMes, 6-Mes, 7-Mes, 8-Mes (zwigzki
2.11 i 3.19-3.22). Metoda ta, nie dos¢, ze umozliwia synteze pozgdanych PSKN, to pozwala tez na
wyeliminowanie konieczno$ci stosowania toksycznego niklocenu. Doktorant w Rozprawie stwierdza
~-Opracowana przeze mnie metoda stwarza mozliwos¢ otrzymywania nieosiggalnych dotad
kompleksow [Ni(n°-CsHs )(X)(NHC)]”, ja jednak uwazam, ze ta ciekawa trojsktadnikowa reakcja nie
jest ograniczona tylko do niklu, ale moze mie¢ znacznie bardziej ogéine zastosowania, takze w
syntezie komplekséw innych metali. Dane krystalograficzne wykazaty, ze zwigekszenie rozmiaru
pierscienia szkieletu NHC powoduje rosngce zwigkszenie zattoczenia przestrzennego wokét niklu
oraz wydtuzenie wigzania Ni-Cyarmen. W skrajnym przypadku, kompleks 3.21

z najwigkszym, o$miocztonowym ligandem NHC okazat sie nietrwaty w roztworze.

Wykorzystanie otrzymanych komplekséw w wybranych reakcjach sprzegania Kumady-TamaoCorriu
wykazato, ze rozmiar szkieletu ligandu NHC ma wptyw na aktywnosc¢ katalityczng tych kompleksow.
Najefektywniejszymi okazaty sie kompleksy z szesciocztonowym NHC, tj. [Ni(n°CsHs)(Br)(6-Mes)]
(3.19, TON = 97) i [Ni(n®-CsHs)(CI)(6-Mes)] (3.22, TON =98). Wyniki te dajg cenng wiedze na temat
zaleznosci struktura-aktywnos$¢ w reakcjach katalizowanych przez PSKN.

Biorgc pod uwage trudnosc eksperymentalng zwigzang z syntezg tych zwigzkow niklu z ligandami
Cp i NHC, gdzie konieczne jest sprawne uzycie wszystkich zaawansowanych technik chemii
metaloorganicznej, nalezy wyrazi¢ podziw dla umiejetnosci praktycznych i pracowitosci Doktoranta.

12



Posiedzenie Rady Wydziatu Chemicznego PW nr 2/2016-2017, 18.10.2016 r. — materialy dodatkowe

Opis przeprowadzonych eksperymentéw, logiczna analiza wynikow i dyskusja napotkanych trudnosci
jest na bardzo wysokim poziomie. Czes¢ doswiadczalna zawiera wszelkie kluczowe informacije, ale
mogtaby by¢ nieco obszerniejsza.

Jak pisatem na wstepie, poprawnosci jezykowej pracy nie moge wiele zarzucié. Jesli musiatbym
wymieni¢ kilka niezbyt zrecznych sformutowan, wspomniatbym o ,dyfraktometrii rentgenograficznej” i
»1zw. sile napedowej’ (dlaczego ,tak zwanej’?). Jako fanatyk poprawnej typografii nie moge jednak
przebole¢ uzywania znaku ,pauza” (-) do oznaczenia liczb ujemnych (np. w opisach widm NMR).
Oczywiscie w tym przypadku nalezy uzyé tu znaku Unicode Nr. 2212 ,minus matematyczny” (-). Co
gorsza, Doktorant w swojej Dysertacji do oznaczenia liczb ujemnych uzywa obu tych znakéw,
mieszajac je dowolnie (np. str. 154), co nie jest estetyczne. Takze uzycie liczebnika w formie ,17-sto”
nie zastuguje na szczegolnie gorgce pochwaty. Btedy te sg jednak bardzo, bardzo drobne i w zaden
sposob nie zmniejszajg ogdinej bardzo wysokiej oceny pracy.

Niewypowiedzianym do konca marzeniem Doktoranta byto, aby wyniki jego pracy pozwolity na
otrzymanie takich komplekséw niklu, ktére catkiem zastgpig potgczenia palladu jako wiodace
katalizatory w reakcjach sprzegania. Moge potwierdzi¢, ze Doktorant znacznie zblizyt sie do
osiggniecia tego celu, gdyz juz teraz najlepsze z jego komplekséw wykazujg doskonatg aktywnoscé.

Zdecydowanie, uzyskane wyniki sg waznym krokiem w osiggnieciu tego strategicznego celu. W
podsumowaniu pragne podkresli¢ odwage i wytrwato$¢é Doktoranta, ktéry poradzit sobie znakomicie
z trudnym tematem i przygotowat wyrdzniajgca sie Rozprawe.

Zgodnie z Ustawg o stopniach naukowych i tytule naukowym zadaniem recenzenta jest stwierdzenie,
czy praca doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, czy wykazuje ogding
wiedze teoretyczng doktorantki bgdz doktoranta w zakresie chemii, i umiejetnos¢ samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej. Po zapoznaniu sie z niniejszg Rozprawg nie mam zadnych
watpliwosci, ze wszystkie wymogi Ustawy sg spetnione, a sama praca napisana jest btyskotliwie i
Swiadczy o bardzo dobrym przygotowaniu teoretycznym i praktycznym Doktoranta. W zwigzku z tym
wnioskuje o przyjecie rozprawy doktorskiej mgr. inz. tukasza Banacha, oraz o dopuszczenie jej do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, ze wzgledu na doskonatg jakos¢ pracy, znakomity warsztat Doktoranta, oraz
nowatorstwo i wage naukowg uzyskanych wynikow, wnioskuje o jej wyrdznienie. Praca ta nalezy do
kilku najlepszych jakie dotychczas recenzowatem. W szczegélnosci sktania mnie do tego
stwierdzenia: znakomite planowanie eksperymentow i bardzo dojrzata analiza wynikéw (szczegdlnie
tych nieoczekiwanych), umiejetno$¢ rozwigzywania napotkanych probleméw oraz, co oczywiscie
najwazniejsze, istotne i liczne elementy nowosci naukowej uzyskanych wynikow.

')
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Profl dr hab. inz. Karol Grela
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Zalacznik nr 4.

dr hab. inz. Zbigniew Leciejewski Warszawa, dn. 29 sierpnia 2016 r.
Wojskowa Akademia Techniczna

Wydziat Mechatroniki i Lotnictwa

Instytut Techniki Uzbrojenia

RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr. inz. Angeliki Zygmunt
pt. ,Materiaty napedowe na bazie nitrocelulozy”

1. Podstawy formalne i charakterystyka ogolna rozprawy

Recenzje rozprawy wykonano na prosbe Rady Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej
wyrazong w pismie nr WCh/N/26/2016 Prodziekana Wydziatu Chemicznego prof. ndzw. dr hab. inz.
Tadeusza Hofmana z dnia 29.06.2016 r.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Angeliki Zygmunt zostata wykonana pod
opiekg naukowg prof. dr hab. Andrzeja Ksigzczaka. Rozprawa zawiera streszczenie (w jezyku
polskim i angielskim), wykaz stosowanych skrétow i symboli, traktowane jako osobne rozdziaty:
dwustronicowy Wstep, opisany na jednej stronie Cel pracy oraz Przeglad literaturowy, a takze jeden
zasadniczy rozdziat merytoryczny prezentujgcy badania wiasne. Praca zakonczona jest
podsumowaniem i wnioskami oraz bibliografig. Rozprawa przedstawiona jest na 176 stronach.
Zawiera 47 tabel, 82 rysunki oraz 153 pozycje literaturowe (w tym ponad 110 zagranicznych)
wymienione w bibliografii w kolejnosci ich przytaczania w tekscie rozprawy.

2. Charakterystyka szczegélowa 2. 1. Temat pracy

Od blisko 150 lat nitroceluloza jest podstawowym skfadnikiem jedno- i dwubazowych statych
materiatéw miotajgcych (prochdéw) wykorzystywanych do miotania pociskow zaréwno amunicji
strzeleckiej jak i artyleryjskiej, a takze sktadnikiem homogenicznych statych paliw rakietowych
stosowanych jako materiat napedowy rakiet i pociskow rakietowych.

Czotowi $wiatowi producenci statych materiatow miotajgcych wdrozyli w stosunku do prochéw jedno-
i dwubazowych réznego typu technologie modyfikacji warstwy palnej majgce na celu zmiane (z
reguty ukierunkowang na poprawe) charakterystyk energetycznobalistycznych tadunkéw prochowych
jak np. kalorycznos¢, zywos¢ dynamiczna, szybkosc¢ spalania, stabilnos¢ spalania w szerokim
zakresie temperatur eksploataciji, a takze charakterystyk uzytkowych amunicji, jak np. odporno$¢ na
bodzce zewnetrzne zwigzane z przebiciem pociskiem, odtamkami lub strumieniem kumulacyjnym.

Niestety polscy producenci materiatéw miotajgcych nadal oferujg odbiorcom konwencjonalng wersje
materiatéw prochowych w oparciu o technologie opracowane w okresie miedzywojennym XX wieku,
przez co stajg sie coraz mniej konkurencyjni zmuszajgc tym samym krajowych producentéw amunicji
do pozyskiwania podstawowego jej komponentu u odbiorcéw zagranicznych.
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Bedace przedmiotem recenzowanej rozprawy opracowanie dotyczace fizykochemicznych podstaw
technologii nitrocelulozowych materiatow miotajgcych i napedowych, szczegdlnie w zakresie
sieciowania modyfikatora i matrycy nitrocelulozowej, a takze granulaciji nitrocelulozy bez watpienia
wpisuje sie do katalogu - niezbednych do przeprowadzenia w Polsce - kierunkdw poprawy ich
charakterystyk balistyczno-eksploatacyjnych, jak rowniez poprawy bezpieczenstwa pracownikéw
realizujgcych poszczegodlne etapy procesu technologicznego. Z tego tez wzgledu uwazam, ze temat
pracy podjety przez mgr. inz. Angelike Zygmunt jest jak najbardziej aktualny.

Wyrazam jednoczesnie uznanie dla kierownictwa Zaktadu Materiatéw Wysokoenergetycznych
Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej za konsekwentne podejmowanie w badaniach
naukowych tak waznego dla obronnosci i bezpieczenstwa panstwa problemu, czego przyktadem byty
recenzowane przeze mnie wczesniej rozprawy doktorskie o zblizonej tematyce: Modyfikacje warstwy
palnej prochéw nitrocelulozowych (2012, D. Ostaszewski) oraz Opracowanie technologii prochu do
amunicji lotniczej (2015,

K. Cieslak). Nalezy mie¢ nadzieje, ze wyniki powyzszych opracowan naukowych znajdg swoje
odbicie w aplikacjach przemystowych.

2.2. Tytul pracy

Gtéwnym przedmiotem zainteresowania mgr inz. Angeliki Zygmunt byto opracowanie fizyko-
chemicznych podstaw:

a) procesu sieciowania modyfikatora i matrycy nitrocelulozowej;

b) technologii granulacji nitrocelulozy;

c) oraz formowania statych paliw rakietowych metodg zasypowa.
Przyjety tytut rozprawy jako ,Materialy napedowe na bazie nitrocelulozy” sugeruje raczej
opracowanie o charakterze przeglgdowym. Biorgc natomiast pod uwage przedmiot zainteresowania
Doktorantki uwazam, ze tytut ten nie oddaje specyfiki poruszanych w niej problemow scisle
technologicznych i badawczych. Dlatego lepszym rozwigzaniem bytoby uzupetnienie go o adekwatny
podtytut.

2.3. Analiza stanu wiedzy

Analize stanu wiedzy obejmujgcg zagadnienia dotyczgce wtasciwosci nitrocelulozy, technologii
granulacji nitrocelulozy, modyfikacji warstwy palnej granulatéw nitrocelulozowych, sieciowania
prochow powlekanych polimerem oraz metod otrzymywania i wtasciwosci homogenicznych paliw
rakietowych Doktorantka przedstawita w rozdziale trzecim zatytutowanym Przeglgd literaturowy
(strony 20-57). Zwraca uwage fakt wykorzystania w procesie analizy nie tylko doniesien
literaturowych zamieszczanych w publikacjach naukowych, ale réwniez opisow patentowych.

W konwencjonalnych prochach jednobazowych wtoknistos¢ nitrocelulozy ma znaczacy wptyw na
niejednorodnosc¢ warstwy palnej tych prochéw, czego efektem jest m.in. znacznie wigksza
poczatkowa powierzchnia spalania ziaren prochu (w poréwnaniu z rozwinigciem rébwnowaznej bryty
geometrycznej opisujgcej pojedyncze ziarno) oraz na zmiane sktadu warstwy palnej w trakcie
sktadowania w wyniku pochfaniania wilgoci z atmosfery. Czynniki te znacznie utrudniajg prawidtowg
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analize i opis procesow balistyki wewnetrznej prochowych uktadéw miotajgcych, w ktérych do
napedu pocisku wykorzystuje sie proch nitrocelulozowy.

W rozwazaniach dotyczacych granulacji nitrocelulozy (m.in. prowadzacych wtasnie do zlikwidowania
jej wtoknistosci) Doktorantka skupia sie na dwoch metodach otrzymywania granulatu tzn. z zawiesiny
nitrocelulozy w wodzie lub lakieru.

Szczegdblng uwage w swoich rozwazaniach poswieca detalom technologicznym takim jak: kolejnosc¢
poszczegoélnych operacji, uwarunkowania czasowo-temperaturowe poszczegolnych etapow
proceséw, rodzaje zastosowanych rozpuszczalnikow i ich rola w procesie technologicznym oraz
dobdr odpowiednich parametrow procesu mieszania.

Kolejnym procesem poddanym analizie jest proces technologiczny modyfikacji warstwy palnej
zaréwno granulatéw nitrocelulozowych jak i prochow ziarnistych. W wyniku procesu modyfikacji
mozliwa jest zmiana sktadu warstwy palnej oraz stopien wypetnienia poréw co umozliwia poprawe
wiasciwosci balistycznych prochow. W tym przypadku Doktorantka skupita sie gtdéwnie na metodzie
topienia modyfikatora na powierzchni ziarna prochowego oraz na metodzie powigzanej z dyfuzjg
modyfikatora z zawiesiny. | w tym przypadku zwraca uwage na szczegoty technologiczne, do ktérych
mozna zaliczyé: rodzaje zastosowanych modyfikatorow, kolejno$é poszczegdlnych operacji oraz
uwarunkowania czasowotemperaturowe poszczegolnych etapéw procesow.

Analiza tego obszaru zainteresowan zostata uzupetniona o zagadnienia dotyczgce procesow
technologicznych zapobiegajgcych zmianie profilu stezeniowego wprowadzanego modyfikatora oraz
0 opis metod oceny stabilnosci termicznej nitrocelulozowych materiatéw miotajgcych, ktére zostaty
wykorzystane przez Doktorantke w dalszej czesci rozprawy. Byty to metody: analizy
termograwimetrycznej (TGA), kalorymetrii przeptywowej (HFC) oraz skaningowej kalorymetrii
réznicowej (DSC).

Szkoda, ze w bardzo obszernym opracowaniu dotyczagcym stanu wiedzy nie znalazta sie wzmianka o
szczegotach wdrozonej w Il potowie XX wieku w ZPS Pionki technologii prochu kulkowego
oznaczonego jako KS-545 (do amunicji strzeleckiej 5,45 mm). Ponadto mozna byto oczekiwaé, ze w
czeséci koncowej tego rozdziatu zostang zaproponowane przez Doktorantke oryginalne wnioski
podsumowujgce przeprowadzone analizy oraz ukierunkowujgce jej badania wtasne bedgce
przedmiotem kolejnego rozdziatu. Niestety takie wnioski nie zostaty sprecyzowane.

2.4. Teza i cele pracy

Cele pracy zostaty sformutowane przez Doktorantke w rozdziale 2 (str. 19) w formie opisowej jako
.---opracowanie podstaw fechnologii wybranych materiatow napedowych opartych o nitroceluloze....”
oraz ,...opracowanie fizykochemicznych podstaw technologii granulacji.” Rozdziat ten zawiera
réwniez rys.1 prezentujacy obszary celu pracy wraz z materiatami, ktore bedg podlegaty badaniom w
ramach rozprawy.

Rozprawa doktorska jako opracowanie naukowe powinna tworczo rozwija¢ dotychczasowy stan
wiedzy (np. nowe technologie, metody badawcze, podejscie do analizy zjawisk itp.) i pod tym katem
powinny by¢ sformutowane cele pracy. Tymczasem zapisane cele pracy w brzmieniu
zaproponowanym przez Doktorantke uwazam za zbyt ogdéine zwtaszcza w kontekscie zawartosci
rozdziatu Przeglad literaturowy, w ktérym Doktorantka wtasnie szczegotowo analizuje podstawy
procesow technologicznych dla nitrocelulozowych materiatébw napedowych oraz granulacji.
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2.5 Realizacja pracy

Zasadnicza czes¢ rozprawy zawarta jest w rozdziale czwartym (Badania wtasne i dyskusja wynikow)
obejmujgcym strony 58-165.

Badania wlasne w zakresie zastosowania chlorku metylenu w procesie modyfikacji wyttaczanych i
granulowanych ziaren prochowych, otrzymywania granulatéw nitrocelulozy z lakieru i zawiesiny
wodnej, badania ich wtasciwosci oraz formowania dwubazowego statego paliwa rakietowego metodg
zasypowg z otrzymanych granulatow zostaty poprzedzone oméwieniem metod i technik pomiarowych
wykorzystanych do badanh wtasciwosci otrzymywanych w rozprawie ziaren prochowych,
wyspecyfikowaniem materiatow uzytych do badan jak rowniez opisem aparatury zastosowanej
zarowno w skali laboratoryjnej jak i wielkolaboratoryjnej. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze
znaczgca wiekszosé materiatéw uzytych do badan pochodzi od producentéw krajowych, a niektére z
nich zostaty otrzymane w macierzystym Zaktadzie Doktorantki. Warte odnotowanie jest takze to, ze
Doktorantka przeprowadzata cze$¢ badan poza swg uczelnig. Tymi badaniami byty badania
wielkolaboratoryjne prowadzone w oddziale Mesko S.A., w Pionkach.

W czesci rozprawy dotyczgcej zastosowania chlorku metylenu w modyfikacjach warstwy palnej
Ziaren wyttaczanych Doktorantka wykorzystata jako produkt wyj$ciowy ziarna jednobazowych
prochow jednokanalikowych (4/1 i 5/1) i siedmiokanalikowego 4/7. W stosunku do tych ziaren zostaty
wykonane nastepujgce procesy:

1. Kondycjonowanie prochu 4/7 w chlorku metylenu w celu okreslenia wptywu tego medium na
wiasciwosci prochu. Procesy te zostaty oznaczone jako PS21 i PS22.

2. Usuwanie skfadnikéw lotnych z prochu 4/1 otrzymanego po wyttaczaniu oraz badanie
efektywnosci tego procesu oznaczonego jako PS26.

3. Suszenie prochu 5/1 zawierajgcego chlorek metylenu oraz badanie efektywnos$ci tego procesu
oznaczonego jako PS28.

4. Modyfikacja warstwy palnej ziaren prochu jednobazowego z uzyciem 2,4dinitrotoluenu (DNT).
W ramach tej modyfikacji przeprowadzone procesy w skali laboratoryjnej dla prochu 4/7 zostaty
oznaczone jako PS24 (w wyparce laboratoryjnej) oraz PS23 (w reaktorze), natomiast procesy
w skali wielkolaboratoryjnej dla prochu
5/1 zostaty oznaczone jako KC3, KC3WD (po suszeniu na wyparce) oraz KC3WS (suszenie
W suszarce z przeptywem powietrza).

5. Modyfikacja warstwy palnej ziaren prochu jednobazowego 4/7 w skali laboratoryjnej z uzyciem
dinitrodietylenoglikolu (DNDG). Procesy te zostaly oznaczone jako PS25 i PS27.

6. Modyfikacja warstwy palnej ziaren prochu jednobazowego 5/1 w skali wielkolaboratoryjnej z
uzyciem nitrogliceryny (NG) i Poliosu 250. Procesy te zostaty oznaczone jako R1C1 (R1C1WS,
R1C1WD) oraz R*C2 (R*C2WD, R*C2LD). 7. Sieciowanie polimerow z grupami
hydroksylowymi z wykorzystaniem Purocenu B. Procesy sieciowania zostaly przeprowadzone
w skali laboratoryjnej dla ziaren prochu 4/7 i oznaczone jako PS15, PS19 oraz PS20.

Otrzymane na tym etapie modyfikowane materiaty prochowe stanowity nastepnie podstawe
prowadzenia doswiadczalnych badan identyfikacyjnych i poréwnawczych obejmujgcych ocene:
efektywnosci wprowadzania modyfikatorow, efektywnos$ci usuwania chlorku metylenu, zmiany
zywosci dynamicznej, kalorycznosci oraz stabilnosci termicznej prochéw zmodyfikowanych.

Nalezy przyznac, ze zaprezentowane wyniki badan mogg mie¢ bardzo duzg wartos¢ poznawczag
chociaz zostaty opatrzone dos¢ oszczednym w stowach opisem a w niektorych sytuacjach brakiem
komentarza odnoszacego sie do natury zaistniatego przypadku w danym procesie. Przyktadem tego
moze by¢ komentarz do rys. 21. Odpowiedni zapis komentujacy rys.21 znajduje sie na str. 83 w
brzmieniu:
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»-..Clepto spalania dla wiekszosci prochéw zmalato po procesie kondycjonowania w chlorku
metylenu, co przedstawitam na Rys. 21. Zmiany te wynoszg ok. 200 j/g dla prochu PS28 i ok. 100 J/g
dla prochéw PS21iPS22...”

Niestety Doktorantka nie odniosta sie do przypadku prochu PS26, ktérego ciepto spalania wzrosto po
procesie kondycjonowania w stosunku do prochu referencyjnego (4/1).

Kolejny etap rozprawy, czyli badania zwigzane z granulacjg nitrocelulozy z lakieru i zawiesiny
wodnej, obejmowaty procesy w skali laboratoryjnej oznaczone jako GLR1,

GLR2, GLR3 oraz procesy w skali wielkolaboratoryjnej oznaczone jako GP1+GP9. Poszczegdine
procesy réznity sie odpowiednim ustawieniem warunkoéw (m.in. czasowotemperaturowych) dla
etapow: przygotowania wsadu, formowania emulsji, poczatkowego usuwania octanu etylu,
odwadniania kropel lakieru, koncowego usuwania octanu etylu oraz usuwania kleju. Szczegotowy
opis poszczegdlnych procesow granulacji zostat zawarty na stronach 100-123 i podobnie jak w
przypadku procesow modyfikacji nalezy przyznac, ze zaprezentowane wyniki badan mogg mieé
bardzo duzg wartos¢ poznawczg chociaz w niektoérych sytuacjach opis uzyskanych wynikéw badan
cechuje sie brakiem komentarza odnoszgcego sie do natury zaistniatego przypadku w danym
procesie lub nawet btednym komentarzem. Oto kilka przyktadow:

1. Komentujgc stopien kulistosci granulatu GLR1 (tab. 22, str. 101) podano w opisie, ze
»---Kulisto$¢ granulatu przekraczata 50%...”, gdy tymczasem jak wynika z danych zawartych w
tabeli 22 byta mniejsza niz 50%.

2. Zatozeniem procesu GLR3 byto otrzymanie granul o podobnej $rednicy jak w procesie

GLR2, ale o wiekszej kulistosci (str. 104). W rzeczywistosci dla granul o frakcji 0,18+0,40 mm
oraz 0,40+0,63 mm otrzymano granule o mniejszym stopieniu kulistosci pozostawiajgc ten
fakt bez komentarza.

3. Zatozeniem procesu GP2 (str. 108) byto otrzymanie granulatu o mniejszej $rednicy (zapewne
w stosunku do procesu GP1). W wyniku realizacji procesu GP2 otrzymano mniejszg zawarto$¢
frakcji o wymiarach 0,063+0,18; 0,18+0,40 oraz 0,40+0,63 (o wiekszej kulistosci) z
jednoczesnym uzyskaniem frakcji >1 mm pozostawiajgc ten fakt bez komentarza.

4, Zatozeniem procesu GP7 byto zmniejszenie $rednicy granulatu poprzez zwiekszenie obrotéw
mieszadta w etapie koncowego odbioru destylatu (str. 116). Otrzymany granulat
charakteryzowat sie jednak duzymi wymiarami i réznym (od kulistego) ksztattem. Jedynym
komentarzem do tego stanu rzeczy byto stwierdzenie, ze ,...R6zZnorodnos$c ta wskazuje na
ztozone mechanizmy formowania finalnego ksztattu granul.”

Koncowym etapem zasadniczego rozdziatu rozprawy doktorskiej sg rozwazania obejmujgce badania
zjawisk zachodzgcych na granicy faz granulat nitrocelulozowy — plastyfikator oraz formowanie
dwubazowego paliwa rakietowego metodg zasypowg z otrzymanych granulatow.

Podsumowanie i najwazniejsze wnioski Doktorantka zawarta w 16 punktach w koncowym rozdziale
rozprawy. Moim zdaniem niektére wnioski mogtyby by¢ wyartykutowane w tej czesci rozprawy
bardziej szczegotowo, co dosadniej odzwierciedlatoby oryginalne osiggniecia Doktorantki, zwtaszcza
ze wzgledu na oszczedny komentarz do otrzymanych wynikow znajdujacy sie w poszczegolnych
podrozdziatach rozprawy.

Uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa daje solidne podstawy do realizacji w warunkach
krajowych koniecznych proceséw modyfikacji warstwy palnej prochéw nitrocelulozowych oraz
granulacji ziaren. Posrednio moze przyczynic sie do rozwoju kontrolowanego modelowania zjawisk
balistyki wewnetrznej uktadéw miotajgcych i napedowych. Przeprowadzone przez Doktorantke liczne
procesy technologiczne, analizy i badania, sformutowane spostrzezenia i wnioski, przeprowadzona
ocena wiasciwosci prochow modyfikowanych i granulowanych oraz otrzymane rezultaty badan
balistycznych mogg by¢ podstawg do uruchomienia w warunkach krajowych procesow
technologicznych na skale przemystows.
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2.6. Ocena koncowa pracy

Rozprawa doktorska mgr. inz. Angeliki Zygmunt jest oryginalng pracg twércza, o wybitnie utylitarnym
charakterze, wnoszacg istotny wkiad w rozwéj technologii i produkcji w Polsce modyfikowanych
nitrocelulozowych miotajgcych materiatéw wybuchowych. Praca charakteryzuje sie wieloma
walorami poznawczymi wynikajgcymi z przeprowadzonych wielowariantowych analiz fgczacych w
umiejetny sposodb wymagania eksploatacyjne wspotczesnej amunicji z mozliwosciami
technologicznymi w zakresie modyfikacji warstwy palnej prochow. Stanowi przyktad umiejetnej i
tworczej odpowiedzi na wspotczesne wymagania stawiane nowoczesnym konwencjonalnym
miotajgcym materiatom wybuchowym.

2.7. Ocena redakcyjna pracy

Z punktu widzenia balistyki wewnetrznej zasadniczych niescistosci merytorycznych w pracy nie
stwierdzitem. Gtowne uwagi polemiczne w stosunku do tre$ci merytorycznej rozprawy zawartem w
punkcie 2.5 recenzji.

Uktad pracy jest logicznie uporzgdkowany, jednakze podczas czytania rozprawy odnosi sie wrazenie,
ze Doktorantka nie poddata swojej pracy ostatecznej korekcie redakcyjnej. Stad tez mozna dostrzec
szereg drobnych usterek redakcyjnych (tzw. ,literowki”), ktére jednakze w zaden sposdb nie
utrudniajg zrozumienia tresci rozprawy pod wzgledem merytorycznym. Pozwole sobie na zwrdcenie
uwagi na pewne sformutowania zastosowane w rozprawie wynikajgce wtasnie z niedostatecznej
koncowej weryfikacji tekstu:

1. Str. 5 (Streszczenie). ,...Jako modyfikatory spalania uzytam: nitrogliceryne, 2,4dinitrotoluen,
dinitroetylenoglikol (DNDG), Polios 220T....” W wykazie stosowanych skrétow i symboli DNDG
to dinitrodietylenoglikol.

2. Str. 18. ,...Przyktadami takich plastyfikatoréw sg: triazotan butanotriolu (BTTN), diazotan 2,2 -
bisoksyetylu (DNTG)...”. W wykazie stosowanych skrétow i symboli skrotowe oznaczenie
diazotanu 2,2’-bisoksyetylu to DNDG.

3. Niewlasciwe stosowanie stwierdzenia najbardziej optymalny (np. str. 27, 87);

4. Str. 27-38. Podobnie jak w przypadku recenzji rozprawy doktorskiej Pani Katarzyny Cieslak
(Opracowanie technologii prochu do amunicji lotniczej, 2015) jestem zdania, ze podrozdziat
3.2.1 poswiecony zagadnieniom mieszania w uktadach heterogenicznych nie pasuje
merytorycznie jako czeS¢ rozdziatu 3 Przeglad literaturowy. Tresci z tego podrozdziatu w
catosci mogtyby Smiato znalezé sie w rozwazaniach dotyczgcych dynamiki mieszania
(podrozdziat 4.3.2).

5. Str. 63. Doktorantka stwierdza, ze substancje uzywane w badaniach pochodzg od krajowych
producentow, tymczasem w wykazie materiatow zapisano, ze nitroceluloza o liczbie azotowe;j
N=12,3% oraz N=13,14% pochodzi z czeskiej firmy Synthesia a.s.

6. Str. 65. W opisie wymiaréw reaktora btednie podano jego wysokos$c¢ (146 m).

7. Str. 106. ,...obnizytam ci$nienie do 800 mbar w celu usuniecia powietrza z zawiesiny.

Po zapowietrzeniu uktadu rozpoczetam etap formowania emulsji...”. Czy nie chodzi o
odpowietrzenie uktadu?

8. Str. 157. Wskazanym bytoby zaznaczenie dla jakich czaséw poréwnano obrazy pecznienia z
granicg wnikania plastyfikatora, ktére zaprezentowano na rys. 78. 9. Str. 158. ,...Szybkos¢
wnikania modyfikatora w etapie drugim wynosita ke2=5,52*107 s™.” Zapewne chodzito o statg
szybkosci wnikania, a nie o szybkos¢ wnikania!?
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3. Whnioski koncowe

Analiza przedstawionej do recenzji pracy wykazata, Zze jej realizacja przebiegata zgodnie z
wytyczonym programem. Doktorantka, w kolejnych krokach badawczych, konsekwentnie realizowata
zatozone cele pracy.

Wymienione uwagi krytyczne i polemiczne oraz drobne niedociagniecia edytorskie w zaden sposob
nie obnizajg jej wartosci merytoryczne;.

Biorgc pod uwage aktualno$¢ podjetego tematu, nieprzecietng pasje badawczg Doktorantki, sposéb
rozwigzania postawionego celu oraz uzyskane oryginalne efekty technologiczne potwierdzone
wynikami badan fizyko-chemicznych oraz balistycznych, stwierdzam, ze recenzowana rozprawa
spetnia warunki stawiane przed pracami doktorskimi ujete w artykule 13 ust.1 Ustawy z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki.

Z petnym przekonaniem wnioskuje o dopuszczenie mgr. inz. Angeliki Zygmunt do obrony publiczne;j.
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Gliwice, 22.08.2016 r.

Dr hab. inz. Andrzej Wojewddka, prof. Pol. SI.
Politechnika Slgska, Wydziat Chemiczny

Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Angeliki Zygmunt

pt. ,,Materiaty napedowe na bazie nitrocelulozy”

Przedmiotem rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Angeliki Zygmunt byto opracowanie podstaw
technologii otrzymywania paliw rakietowych oraz amunicji strzeleckiej. To kolejna praca dotyczaca
pochodnej estrowej polimeru naturalnego, jakim jest nitroceluloza (NC), ktérej promotorem jest Pan
Profesor Andrzej Ksigzczak.

Cele rozprawy obejmujg opracowanie fizyko-chemicznych podstaw: z jednej strony
technologii granulaciji NC oraz formowania paliw metodg zasypowg dla otrzymania odpowiednio
prochow sferycznych i paliw rakietowych, natomiast z drugiej strony podstaw procesu sieciowania
modyfikatora i matrycy NC dla otrzymania prochéw modyfikowanych.

Takie badania sg aktualne i niezmiernie potrzebne dla polskiego przemystu obronnego.

Praca zostata napisana w typowym uktadzie rozpraw doktorskich i obejmuje: bardzo dobry
przeglad literaturowy, przywotujgcy w tej czesci 148 pozycji bibliograficznych oraz wieloaspektowe
badania wlasne, poczgwszy od opisu zastosowanych technik pomiarowych, a kornczac na
podsumowaniu i wnioskach. Doceniam ogrom pracy badawczej wykonanej z zastosowaniem
nowoczesnej metodyki pomiarowej- niezbednej dla realizacji tak ztozonych problemdw, jak
modyfikowanie warstwy palnej pochodnej polimeru naturalnego.

W celu zwigkszenia energetyki formowanego paliwa Doktorantka poddata modyfikacji wyttaczane
prochy, dodajgc Purocynu B dla zachowania statego profilu stezeniowego modyfikatoréow, ktérymi
byty: Polios 250 oraz Polios 220T. Innymi modyfikatorami byly: 2,4-dinitrotoluen,
dinitrodietylenoglikol oraz nitrogliceryna. Badajgc zawartos¢ difenyloaminy (stabilizator) oraz jej
pochodnej N-nitrozodifenyloaminy (skutek reakcji z produktami rozktadu

NC), Autorka wykazata istotng kwestie, ze procesy modyfikacji warstwy palnej nie prowadzg do
rozktadu NC. Jednak sieciowanie Purocynem B w chlorku metylu powoduje dla wiekszosci badanych
prochow obnizenie zawarto$ci difenyloaminy.

Doktorantka  prawidlowo dobrata koncepcje podwyzszania  kalorycznosci

opracowywanych prochéw poprzez zastosowanie nitrogliceryny ( w warunkach spalania utleniacza
dla NC). Koncepcja ta jest dobrze znana. Jednak NG jest modyfikatorem o duzej preznosci par
(sposrad stosowanych) i jest, niestety, czesciowo usuwana z prochu w trakcie suszenia, powodujgc
obnizenie jego kalorycznosci. | to wiadnie z tym problemem poradzita sobie dobrze Autorka
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pokrywajgc dodatkowo powierzchnie prochu polimerem, co znaczgco obnizyto efekt parowania
nitrogliceryny.

Wszystkie  modyfikowane  prochy spetniajg wymagania stawiane przez
STANAG 4582—- sg zatem stabilne termicznie.

Szczegolnie doktadnie Doktorantka badata procesy granulacji NC z lakieru w octanie etylu i
zawiesiny wodnej realizujgc je w 12-tu wariantach. W skali laboratoryjnej Autorka otrzymata granulaty
o wiekszej masie uzytecznej frakcji sitowej, ale o srednim stopniu kulistosci nizszym od 55%.
Granulaty otrzymane z NC witoknistej w procesach GP 1, GP 2 oraz GP 9, a takze te, ktore
otrzymano z lakieru NC w procesach GP 3 i GP 8 sg stabilne termicznie zgodnie z zatozeniami
STANAG-u 4582.

Doktorantka badata za pomocg metody termograwimetrycznej TG ubytki masy granulatu w
poczatkowym etapie rozktadu termicznego i poréwnata je z wynikami oznaczenia sktadnikow lotnych
wyznaczonych zgodnie z procedurg opisang w normie branzowej BN-66/6093-09, stwierdzajgc
dobrg ich zgodnosc¢.

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Angeliki Zygmunt jest kompleksowym opracowaniem podstaw
technologii granulacji NC, modyfikowania warstwy palnej oraz formowania paliw metodg zasypowa.
To bardzo wartosciowa i przydatna praca do weryfikacji w skali utamkowo technicznej i techniczne;j.

Otrzymywanie prochéw jest procesem ztozonym, a nazewnictwo specjalistyczne

(np. proch zielony) nie utatwia zrozumienia technologii, dlatego recenzent odczuwa niedosyt,
dotyczacy braku schematéw technologicznych najlepszych rozwigzan Autorki, odnosnie wytwarzania
prochu modyfikowanego, paliwa rakietowego czy prochu sferycznego. Prosze Panig mgr inz.
Angelike Zygmunt aby przedstawita wybrane schematy w autoreferacie.

Doktorantka niekonsekwentnie postuguje sie pojeciem »SZYbKosSC¢”.

Na stronie 17 pisze: ,Szybkos$¢ pocisku zalezy od szybko$ci z jakg wydzielajg sie gazy oraz od ich
iloSci i temperatury [1]’. W pierwszym przypadku chodzi o predkos$é, ktéra jest wielkoscig wektorowa,
a nie szybkos¢ (skalar). Podobny btad jest na stronie 44. W przypadku materiatéw wybuchowych, do
ktorych nalezg materiaty napedowe specjalne, bedgce obiektem badan Autorki, ma to istotne
znaczenie.

Czy ,wymywanie” difenyloaminy w procesie sieciowania modyfikatoréw (polimeréw z grupami
hydroksylowymi), jak pisze Doktorantka na stronie 81 rozprawy, nie bedzie prowadzi¢ do obnizenia
stabilnosci prochéw w diuzszym okresie czasu sktadowania?

Autorka na stronie 83 pisze: ,Dgzy sie do osiggniecia progresywnego spalania produktu...”, a
na 88 stwierdza: ,Prochy modyfikowane sg bardziej degresywne niz proch wyjsciowy”. Prosze o
ustosunkowanie sie do tych dwdch stwierdzen.

Jaka jest stabilno$c¢ termiczna granulatéw otrzymanych w procesach GP 4 i GP 57
W spisie literatury pominieta jest rozprawa doktorska Pani dr inz. Katarzyny Cieslak pt.

~Opracowanie technologii prochu do amunicji lotniczej” z 2015r.

Jestem przekonany o tym, ze Pani mgr inz. Angelika Zygmunt jest dobrym specjalistg w zakresie
materiatow wybuchowych specjalnych na bazie nitrocelulozy, o czym Swiadczy przediozona
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rozprawa doktorska obejmujgca prawidiowo okreslone jej koncepcje rozwigzan, obszerne i
nowoczesne badania, a na koncu wlasciwie podsumowanie i wnioski.

Wiekszos¢ przytoczonych uwag ma charakter dyskusyjny, pozostata krytyczny, jednak nie
majgca wptywu na ocene ogolng rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Angeliki Zygmunt.

Konkluzja

W ocenie recenzenta rozprawa doktorska Pani mgr inz. Angeliki Zygmunt spetnia

wymagania stawiane odnos$na Ustawa.

Dr hab. inz. Andrzej Wojewddka, prof. Pol. SI.
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Zalacznik nr S.
Warszawa, 11 pazdziernika 2016 r.

Komisja Rady Wydziatu Chemicznego
PW ds. Przewoddéw Doktorskich

Protokét z posiedzenia Komisji w dniu 11 pazdziernika 2016 r.

Komisja RW ds. przewodow doktorskich zapoznata sie z wnioskiem mgr Katarzyny
Bramy o otwarcie przewodu doktorskiego na Wydziale Chemicznym Politechniki
Warszawskiej i wyznaczenie prof. nzw dr hab. inz. Katarzyny Pawlak na promotora rozprawy.
Proponowany temat pracy doktorskiej: "Zastosowanie technik chromatograficznych
sprzezonych ze spektrometrig mas do wykrywania zwigzkdéw wigzgcych jony wybranych metali
w roslinach" Mgr Katarzyna Brama ukonczyta studia magisterskie na Wydziale Chemii UW na
kierunku Biologia (w ramach MISMaP) w 2011 r. Od pazdziernika 2012 r. jest stuchaczkg
Studium Doktoranckiego na naszym Wydziale. Komisja pozytywnie zaopiniowata wniosek i
postuluje otwarcie przewodu doktorskiego w dziedzinie nauk chemicznych w dyscyplinie
biotechnologia zgodnie z Ustawg o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65 poz. 595 z po6zn. zm.). Zgodnie z propozycjami
kandydatki na promotora, komisja proponuje egzaminy doktorskie z nastepujacych
przedmiotéw: Chemia bioanalityczna (dyscyplina podstawowa) i Ekonomia (dyscyplina
dodatkowa).

Komisja RW ds. przewodow doktorskich rozpatrzyta wniosek mgr inz. Wioletty
Jakubczak o otwarcie przewodu doktorskiego na Wydziale Chemicznym Politechniki
Warszawskiej i powotanie prof. nzw dr hab. inz. Katarzyny Pawlak na promotora rozprawy.
Proponowany tytut pracy doktorskiej: "Przemiany cytotoksycznych kompleksow ztota i platyny
i ich wptyw na komdérkowg homeostaze jonéw metali badane za pomocg spektrometrii mas".
Mgr inz. Wioletta Jakubczak ukonczyta studia magisterskie na Wydziale Chemii Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza na kierunku Chemia w 2011 r. Od pazdziernika 2013 r. jest stuchaczka
Studium Doktoranckiego na naszym Wydziale. Komisja pozytywnie zaopiniowata wniosek i
postuluje otwarcie przewodu doktorskiego w dziedzinie nauk chemicznych w dyscyplinie
biotechnologia zgodnie z Ustawg o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65 poz. 595 z pd6zn. zm.). Zgodnie z propozycjami
kandydatki na promotora, komisja proponuje egzaminy doktorskie z nastepujacych
przedmiotéw: Chemia bioanalityczna (dyscyplina podstawowa), Ekonomia (dyscyplina
dodatkowa) i Jezyk angielski.

Komisja RW ds. przewodow doktorskich zapoznata sie z wnioskiem mgr inz. Romana
A. Pacholskiego o otwarcie przewodu doktorskiego na Wydziale Chemicznym Politechniki
Warszawskiej i wyznaczenie dr hab. inz. Piotra Buchalskiego na promotora rozprawy.
Proponowany temat pracy doktorskiej: "9-niklafluorenylolit i prekursory karbenéw N-
heterocyklicznych zrodtem nowych zwigzkéw o witasciwosciach katalitycznych". Mgr inz.
Roman A. Pacholski ukonczyt studia magisterskie na Wydziale Chemicznym PW na kierunku
Technologia Chemiczna w 2012 r. z wynikiem celujgcym, a od pazdziernika 2012 r. jest
stuchaczem Studium Doktoranckiego. Komisja pozytywnie zaopiniowata wniosek i postuluje
otwarcie przewodu doktorskiego w dziedzinie nauk chemicznych w dyscyplinie chemia
zgodnie z Ustawg o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65 poz. 595 z p6zn. zm.). Zgodnie z propozycjami kandydata na

24



Posiedzenie Rady Wydziatu Chemicznego PW nr 2/2016-2017, 18.10.2016 r. — materialy dodatkowe

promotora, komisja proponuje egzaminy doktorskie z nastepujgcych przedmiotéw: Chemia
metaloorganiczna (dyscyplina podstawowa), Filozofia (dyscyplina dodatkowa) i Jezyk
angielski.

Komisja RW ds. przewoddéw doktorskich rozpatrzyta wniosek mgr inz. Magdaleny
Wiloch o otwarcie przewodu doktorskiego na Wydziale Chemicznym Politechniki
Warszawskiej i wyznaczenie prof. dr hab. inz. Wojciecha Wréblewskiego na promotora
rozprawy oraz dr Urszule Wawrzyniak na promotora pomocniczego. Proponowany temat pracy
doktorskiej: "Badania wtasciwosci redoks kompleksow wybranych peptydéw z jonami
miedzi(ll)". Mgr inz. Magdalena Wiloch ukonczyta studia magisterskie na Wydziale
Chemicznym PW na kierunku Technologia Chemiczna w 2013 r. z wynikiem celujgcym. Od
roku 2013 r. jest stuchaczkg Studium Doktoranckiego na naszym Wydziale. Komisja
pozytywnie zaopiniowata wniosek i postuluje otwarcie przewodu doktorskiego w dziedzinie
nauk chemicznych w dyscyplinie chemia zgodnie z Ustawg o0 stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65 poz. 595 z pézn. zm.).
Zgodnie z propozycjami kandydata na promotora, komisja proponuje egzaminy doktorskie z
nastepujgcych przedmiotéw: Chemia analityczna (dyscyplina podstawowa), Ekonomia
(dyscyplina dodatkowa) i Jezyk angielski.

Komisja RW ds. przewoddw doktorskich rozpatrzyta wniosek mgr inz. Aleksandry K.
Kruk o otwarcie przewodu doktorskiego na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej.
Proponowany tytut pracy doktorskiej: "Biodegradowalne polimerowe rusztowania
przeznaczone do hodowli chondrocytow". Mgr inz. Aleksandra K. Kruk ukonczyfta studia
magisterskie na Wydziale Chemicznym PW na kierunku Biotechnologia w 2014 r. z oceng
celujgcg. Od pazdziernika 2014 r. jest stuchaczkg Studium Doktoranckiego na naszym
Wydziale. Po zapoznaniu sie z koncepcjg rozprawy i os$wiadczeniami opiekunéw
wskazujgcymi na interdyscyplinarny charakter pracy, komisja pozytywnie zaopiniowata
wniosek o powotanie dwdch promotoréw w osobach prof. dr hab. inz. Ludwika Synoradzkiego
i prof. dr hab. inz. Andrzeja Chwojnowskiego z Instytutu Inzynierii Biomedycznej i
Biocybernetyki PAN oraz wyznaczenie dr inz. Agnieszki Gadomskiej - Gajadhur na promotora
pomocniczego. Komisja postuluje otwarcie przewodu doktorskiego w dziedzinie nauk
chemicznych w dyscyplinie biotechnologia zgodnie z Ustawg o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65 poz. 595 z pézn. zm.).
Zgodnie z wnioskiem, komisja proponuje egzaminy doktorskie z nastepujgcych przedmiotow:
Biotechnologia (dyscyplina podstawowa), Ekonomia (dyscyplina dodatkowa) i Jezyk angielski.

Przewodniczgcy Komisiji

Dr hab. inz. Janusz Zachara, prof. PW
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