Oponentni posudek
doktorské diserta¢ni prace Ing. Dusana Klasovitého

,,Syntéza polycyklickych nitraminov*

PredloZen4 price je zaméfena na syntézu vybranych polycyklickych nitramind, které
jsou v soucasné dob& pfedmétem zna¢ného zajmu vybusinaid. Divod spociva ve faktu, Ze
tyto typy latek dosahuji vysokych hustot, obsahuji obvykle velké mnoZstvi uvolnitelné
energie a jejich citlivost k vn&jsim podn&tim je stfedni ( ve stupnici O-nitro-, N-nitro- a C-
nitrolatek).

Konkrétni cil prace je zaméfen na pfipravu dosud nelpln€ popsané latky tzv.
bicyklooktogenu (cis-2,4,6,8-tetranitro-2,4,6,8-tetraazabicyklo[3.3.0]oktan, BCHMX),
potinaje vstupnimi edukty a dale pfes meziprodukty az po finalni slou¢eninu.

V teoretické &asti autor popsal rizné typy polycyklickych nitraminid a u vybuSinafsky
zajimavych latek jejich publikovanou pfipravu a vlastnosti. Podrobné&ji se zaméfil na dosud
znamé syntézy BCHMX (v&etn& nelsp&$nych postupll) a nejCastéji vyuZivaného
meziproduktu — tetradraselné soli oktahydroimidazo[4,5-d]imidazoltetrasulfonové kyseliny
(K-TACOS).

Tato kapitola je pfehledné zpracovana, nékolik pieklepi je formélniho charakteru a na
kvalitu textu nema4 vliv.

V praktické &asti autor popsal pfipravu moznych prekursori BCHMX, tedy riznych
soli tetrasulfonové kyseliny bicyklického skeletu a zvlast¢ se zaméfil na draselnou stl (K-
TACOS) jako vhodného meziproduktu pro naslednou nitrolyzu. Déle vénoval zna¢nou
pozomost optimalizaci podminek nitrolyzy, krystalizaci, Cistoty a stanoveni né&kterych
vybusinafskych vlastnosti.

Vyhodnoceni experimenti je uvedeno ve &tvrté kapitole (Vysledky a diskuse). Obecné
je moZné konstatovat, Ze ob& tyto kapitoly jsou velmi pfinosné jak z hlediska teorie, tak
hlavné vyuZitelnosti v technologické praxi. K obéma kapitoldm mam né€kolik poznamek a
dotaz:

- str. 106 — ve které tabulce jsou uvedena data pro vyrobni proces? (Tab.¢.21?)
- str. 109 — chybi odkaz na tabulku &. 24 (str. 147)
- str. 129 — vliv teploty na vyt&Zek K-TACOS neni obsahem tabulky ¢. 21, ale asi Tab.¢.7.



- str. 139 — podminky pro naraznikovy a hlavni nitrator jsou opaéné neZ je uvedeno na str.

105
- pokud jsou v textu uvadény odkazy na tabulku, je nutné uvést i ¢islo tabulky (str. 109,

144 a dalsi).

Velkou pozornost a zna¢ny objem prace autor vénoval nalezeni vlivu podminek na
vysledek reakci. Nalezené zavislosti spravné vyhodnotil a umoznil tak rychlé odzkouseni
v poloprovozni ptipravé BCHMX. K této subkapitole jen malou poznamku: existuji metody
pro rychlej3i ziskani t&chto dat, napf. fecko-latinské Ctverce i jiné postupy.

Mam dvé otazky na autora: prvni se tyka tdaje z mé&feni DTA (str. 149) ,hodnota
maxima“ — co se da z uvedenych hodnot vyvodit?

Druh4 otdzka: oponentovi je znamo, Ze se autor experimentdlné zabyval i piipravou
tetranitrotetraazadioxaisowurtzitanu (AURORA). MiiZete stru¢né uvést jaké byly vysledky?

Pokud se tyka kapitoly literatura, doporuduji jeji pfepracovani do pfedepsanych forem a
priloZit ji k pfedloZené praci. Se Zavéry prace je mozZné jen souhlasit.

PredloZena préace je dobfe roz¢lenéna, prokazuje vé€decky pfistup autora a znatny objem
vykonané priace. Pfina§i fadu novych poznatki a vytvafi podminky jak pro vyuZiti
v technologické praxi, tak v pokratovani syntéz vysokoenergetickych polycyklickych
materiall.

Autor zvolil dobry pfistup k dosaZeni navrZenych cila, velmi dobfe zvladl nejen
syntetické postupy, ale i méfeni zékladnich vybusinafskych parametri. Prokazal schopnosti
k samostatné védecké &innosti ve vyzkumu i vyvoji a spliiuje tak podminky § 47, odst.4
zékona &. 111/1998 Sb o vysokych Skolach. Doporuéuji proto doktorskou disertaéni praci Ing.
Du3ana Klasovitého k obhajobé.

s/
Sz ep
V Pardubicich 21.8.2010 doc.Ing.Pavel Vavra,CSc.



Oponentni posudek na doktorskou diserta¢ni praci Ing. Dusana Klasovitého ,,Syntéza

polycyklickych nitramint*

Diserta&ni praci vypracoval Ing. Dusan Klasovity na Ustavu energetickych materiala FCHT
Univerzity Pardubice. Prace je klasicky rozdélena na ivod, teoretickou a praktickou €ast, diskusi
vysledku a zavér. Oceriuji samostatné uvedeni cild prace.

V teoretické ¢asti uvadi doktorand zakladni typy oxa- a aza-polycyklickych slou¢ennin s
nitraminovymi fragmenty v molekulovém skeletu, syntetické postupy jejich ptipravy, jejich
fyzikalni a chemické (tedy i energetické) vlastnosti, zmitiuje rovnéZ i mechanismy reakci, které se
uplatiiuji pfi jejich vzniku, pfi jejich reakcich a to i rozkladnych.

Té&z15t€m experimentalni prace je hled4ni optimalnich podminek pro moZnou vyrobu tzv.
bicyklooktagenu (BCHMX), kterou lze rozdélit do tfi stupiili. V prvnim stupni si pfipravuje prostou
neutralizaci pfislusné soli (Li, Na, K, Mg, Ca a Ba) a amonnou stl kyseliny sulfamové.

Ve druhém stupni se smiSenou kondenzaci kalium-sulfamatu, glyoxalu a formaldehydu
vytvati zakladni skelet tetraazabicyklooktanovy zabudovany v molekule tetrakalium-2,4,6,8-
tetraazabicyklo[3.2.0]ektan-2,4,6,8-tetrasulfonatu (K-TACOS) a ten naslednou nitrolyzou za
riznych podminek pfechazi na cilovou molekulu BCHMX, ktera se mu stavé pfedmétem
rozsahlého ,,vybuSninafského* zkoumani.

Své pfipominky sméfuji hlavné k syntetické ¢asti disertace a k formé disertace samotné.

1. Kondenzace kalium-sulfamatu s glyoxalem a s formaldehydem je uvadéna jako princip nové
syntézy. ProtoZe neni uveden odkaz na literaturu tak pfedpokladam, Ze se jedna o reakci
puvodni. Je tomu skute¢né tak?

2. Pokusil jste se z K-TACOS uvolnit a isolovat volnou tetrasulfonovou kyselinu H-TACOS
nebo jeji ptechodny vznik se predpoklada pti nitrolyze K-TACOS na BCHMX?

3. Je 8koda, Ze se autor nepokusil alespoii 0 naznak alternativni syntézy napf. tim, Ze by pouzil
misto glyoxalu slou€eninu ve stejném oxida¢nim stupni — 1,1,2,2-tetrahalogenethan (chlor,
brom) a misto formaldehydu dichlor nebo dibrommethan. Nebo se o to uZ n€kdo neuspésné
pokusil?

4. Nazvy sloucenin na za¢atku véty nebo u samostané stojicich nazvi se pisi velkymi pismeny
1 tehdy, kdyZ jim ptfedchaze;ji ¢iselné lokanty.

5. Je zbyte¢né uvadét konfiguracni tvar nazvu slouceniny, pokud se v textu vyskytuje jenom
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jeji konstitucni vzorec, str. 26, 33).

Konfiguraéni pfedpony cis- / trans- se v nazvech sloucenin maji psat kurzivou. Proto
povaZuji za nest’astné psat celé nazvy kurzivou, protoZe v nich nelze odlisit ty morfemy,
které v nazvu kurzivou musi byt uvedeny.

Potadi atomu v charakteristickych skupinach pfipojenych k molekulovému skeletu psané
jako napt.: SO3M-N (74), ONO2-C (59), NHSO3K-N (54), SO3K-N (60, 125) ptsobi
neprofesionaln€ az odpudiveé (roztrouSeny v celém textu).

Chybny tvar nazvi spirosloucenin (29).

Odlw¢itelné -a-pfedpony ° se fadi podle ,,OSN*, tedy oxa- , thia- ,aza- (31).

Na str. 36 ve schématu 28 se jednd o amoniovy a nikoilv amidiniovy ion, a ve schematu 29
ma byt dimethylaminotrimethylstannan.

Nesrovnalosti v ndzvech kyseliny sulfamové. Pro¢ je uvadéna jednou spravné a podruhé
jako kyselina sulfaminova? Podobné u jejich soli: miZe byt sulfaman draselny nebo kalium-
sulfamét. Neni spravné tvar sulfamat draselny a uz viibec ne sulfaminat draselny. (Str. 42,
53 ..).

Alternativni nazev H-TACOS ma byt cis-oktahydroimidazo[4,5-d]imidazol-1,3,4,6-
tetrasulfonové kyselina a nikoliv ----- tetrasulfamova.

Je nutné rozliSovat mezi azolidinem resp. diazolidinem a azetidinem (53).

Prvni véta na str. 124 v odstavci 4.2.1 je nesrozumitelna.

Pokud se v textu autor odkazuje na pfedchazejici schémata, bylo by vhodné kromé jejich
cisel uvést 1 stranku, kde se vyskytuji. ObtiZnou orientaci zpusobuje i to, Ze je stejné schema
oznaceno dvéma odliSnymi Cisly (schema 54 na str. 51 a na str. 134 je na na str. 58
oznaceno ¢islem 66).

Orientaci v textu snizuje i to, kdyZ se uvadi jednou uvedené reakéni schema v kompletni
formé i s ¢islem mezi mnoZinou reakénich schemat s vy$8imi pofadovymi &isly (schéma 63
na str. 54 a 128). V tomto schematu je jedna molekula kyseliny mraven¢i uvedena navic.
Mam rovnéZ vyhrady i ke zplsobu popisu experimentt, kterymi autor sleduje vytéZzky
BCHMX pfi nitrolyze K-BCHMX v zavislosti na pouZitém nita¢nim ¢inidle, teploté reakce,
kvalit€é K-soli, nebo k popisu pfipravy jednotlivych soli H-TACOS. Snad by stacilo popsat
vzorovy experiment a vSechny ostatni analogicky provedené pokusy shrnout do tabulky.
Podstatné by se tak sniZil pocet stranek disertace, coZ by ji jenom prospélo. Prospélo by to i
snazsi orientaci v textu.

Zpisob citace pouzité literatury je neuvéfitelné nestandardni. Predpokladam, Ze doktorand
donese k obhajob& seznam pouZzité literatury ve formé hodné dileZitosti pisemné formy

doktorské disertacni prace, napi. podle kritérii doporuc¢ovanych Chemickymi listy a objasni,



jak k této nepfijemné situaci doslo.

19. Radu poznimek k nepfesnostem a chybam v nazvoslovi a ve vzorcich jsem vpisoval tuzkou
pfimo do textu prace.

20. V ptedloZenych dokumentech jsem postradal seznam publikaénich vystupd, bylo by Zadouci
jej k obhajob¢ donést.

Diserta¢ni praci vak musim hodnotit jako celek. Pfes vyhrady k nalezenym chybam
musim konstatovat, Ze disertadni prace obsahuje pfimé&fené rozsahlou teoretickou &ast logicky
propojenou na experimentélni vysledky. Autor ziskal velmi cenné podklady pro pfipadny
realiza¢ni vystup — technologicky postup vyroby BCHMX. Respekt budi i podrobné studium
vybusninafskych vlastnosti. Po zvaZeni viech souvislosti konstatuji zavérem, Ze disertaéni
prace Ing. Duana Klasovitého obsahuje dostate¢né mnoZstvi ptivodnich vysledki. Uchazed
prokazal, Ze je schopen samostatné védecké &innosti ve vyzkumu i ve vyvoji a spliluje tak
podminky § 47, odst. 4 zikona ¢&. 111/1998 Sb. o vysokych Skolach.

Doporuduji
doktorskou disertacni praci Ing. Dusana Klasovitého k obhajob¢.

-

rof. Ing. Frantisek Liska, CSc.

V Praze dne 18.8.2010



