OPONENTSKY POSUDEK DISERTACNI PRACE
Ing. Ondieje FRYSE

Testovani netoxickych chemickych stabilizatorti bezdymnych pracht

a vyvoj nové metody pro analyzu bezdymnych prachti

Oponentsky posudek byl vypracovan v ndvaznosti na piedloZenou disertacni praci o
celkovém rozsahu 204 stran, kterd obsahovala tivodni (neo€islované) ¢asti — titulni list, prohlaseni,
podekovani, anotace, a obsah. O¢islovana ¢ast disertacni prace (pocinaje str. 7) zahrnuje seznam
pouzitych zkratek, seznam ilustraci, tabulek a chemickych rovnic a sedm o¢islovanych kapitol (str.
12 az 204).

Zvolené téma, které je zaméfeno zejména na netoxické chemické stabilizatory a jejich
testovani, posouzeni metod analyzy bezdymnych prachd a vyvoj nové metody analyzy, povazuji
za velmi aktudlni.

Formalnimu zpracovani prace chybi dle mého ndzoru samostatné uvedena ¢ast popisujici
hlavni cile kladené na zpracovani disertacni prace (v praci jsou dil¢im zpisobem uvedeny
v kapitolach 1, 2 a 4). V oponentském posudku neuvadim drobné, zpravidla formalni nepfesnosti
(ptevazné tykajici se bezdymnych prachii) a pieklepy. Prehlednosti prace by piispélo zafadit
nékteré postupy (specifikace testovani) do kapitoly 7. Ptiloha.

K jednotlivym ¢astem diserta¢ni prace mam nasledujici pfipominky a hodnoceni:
Kapitola 1. UVOD (str. 12 az 14)

Str. 13 — popis bezdymného prachu by si zaslouzil uré¢ité doplnéni.

Kapitola 2. TEORETICKA CAST (str. 15 az 75)

Tato kapitola se zabyva v podkapitole 2.1 klasifikaci vybu$nych latek poplatnou 50. Iétim,
v podkapitole 2.2 tuhymi hnacimi hmotami (nézev této podkapitoly zcela neodpovida jejimu
obsahu), v podkapitole 2.3 (str. 37 az 58) chemickymi stabilizatory bezdymnych prach a

v podkapitole 2.4 (str. 59 az 75) problematikou vyvoje novych postupt analyzy bezdymnych

Vv

prachti, Podkapitoly 2.3 a 2.4 tvofi tézist¢ teoretické casti.

Str. 16 a 17 (a dale v praci) — ne vzdy ¢lenéni vybusin a nazvoslovi z 50. let odpovidaji sou¢asnym
normam.

Str. 18 — rozebirani problematiky kapalinovych kandntli nesouvisi s problematikou feSenou v této
diserta¢ni praci.
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Str. 20 — obsah nitroceluldzy 90 az 98% neni redlny, neptesny je i udaj na str. 22.

Str. 37 az 58 - Autor prace piinasi v podkapitole 2.3 v ndvaznosti na hodnoceni stavajiciho stavu
fadu novych poznatki, cenna je predevsim Cast zabyvajici se ndhradami pouzivanych stabilizatort
novymi latkami a stabilizatory na bazi epoxidovych oleji.

Str. 59 az 75 — Autor logicky vychazi ze souasnych metod analyzy bezdymnych prachi, kriticky
uvadi uskali téchto metod a navazuje novymi moznostmi stanoveni slozek bezdymnych prachi
metodou spojeni plynové chromatografie a hmotnostni spektrometrie. Nepopiratelna vyhoda nové
metody jist€ nalezne svoje uplatnéni i v kriminalistice.

Na str. 64 je uvadéna délka kapilarnich kolon asi neredlna.
Kapitola 3. EXPERIMENTALNI CAST (str. 76 az 150)

Tato kapitola obsahuje dvé podkapitoly — 3.1 Testovani novych stabilizatort bezdymnych prachu a
3.2 Vyvoj metody pro GC/MS analyzu bezdymnych pracht.

Lze ocenit nebyvale velky rozsah testi - na str. 78 v Tab. 7 uvedeno 10 epoxidovanych olejii. Na
str. 79 az 87 v ¢asti 3.1.2 jsou shrnuty vesker¢ testované prachy — pouzit konvenéni akardit IT a
nové netoxické chemické stabilizatory na bazi epoxidovanych oleji. Cenné je uvedeni chemického
sloZeni sférickych prachii v Tab.10 na str.84.

Na Obr. 21 az 28 (str. 81 az 87) uplatnéné métitko pravitka je nevyhovujici.

Testy chemické stalosti v ¢asti 3.1.3 (str. 87 az 110) uvadéji velmi cenné vysledky méfeni

v Tab.11 az 31. Cast textu mohla byt (za pfedpokladu, Ze nedoslo pii testovani ke zménam oproti
citovanym normam a standardiim) pfesunuta do kapitoly 7. Pfiloha. Alespon dil¢i komentar

s odkazem na nasledujici kapitolu mohl byt u n€kterych tabulek uveden.

Z Casti 3.1.4 pojednavajici o kvantitativni analyze bezdymnych prachti 1ze ocenit zejména vazkové
stanoveni oleji v bezdymnych praich. Byla vypracovana pracovni instrukce pro VUPCH
Pardubice tykajici se stanoveni epoxidovanych oleji, je uvedena v ptiloze ¢. 22 kapitoly 7.

Podkapitola 3.2 (str. 136 az 150) seznamuje s vyvojem metody pro GC/MS analyzu bezdymnych
pracht jako vhodnou alternativu k metodé HPLC/UV pouzivanou v Explosii a.s. Byla provedena
validace spravnosti metody. Uvadéna rovnice kalibra¢ni ptimky v Tab56 na str. 144 se sedmi
platnymi misty se mi nezda jako realna. Vysledky validace spravnosti metody GC/MS uvadeé;ji
Tab. 57 az 59 (str. 145-146).

Metoda GC/MS byla aplikovana na redlné vzorky bezdymnych prachd, vysledky analyzy
v Tab.62 jsou uvedeny az v nasledujici kapitole.

Kapitola 4. DISKUZE ZISKANYCH VYSLEDKU (str. 151 az 175)

Diskuze navazuje na ptedchozi experimentalni ¢ast. Jsou rozebirdny vysledky stabilitnich zkousek
prachti s chemickymi stabilizatory a vyslovena doporuceni (nedoporuceni) k mozné.ndhrade
konvenéniho stabilizatoru. Pro kone¢né rozhodnuti o ndhradach konvenénich stabilizatort je
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zapotiebi provadét dalsi technické a stielecké zkousky. Lze souhlasit se zavérem autora, Ze
zkoumané nahrady neni vhodné zafazovat do sférickych prachti.

Str. 156 — pfi stanoveni chemické stability u sférického dvouslozkového prachu bez stabilizatoru
podle Bergmanna-Junka byla zaznamendna anomalie, kterd nebyla uspokojiveé vysvétlena.
Domnivam se, Ze pro jeji objasnéni by bylo zapotiebi rozebrat detailné podklady vztahujici se

k ptipravé nitrocelulosy a technologii vyroby zkousené¢ho vzorku.

K podkapitole 4.2 GC/MS analyzy bezdymnych prachii nemam ptipominky.

Kapitola 5. ZAVER (str. 176 aZ 178)

Se zavéry autora lze vyslovit souhlas. Cile prace roztrouSené v kapitolach 1, 2 a 4 byly splnény.
Kapitola 6. POUZITA LITERATURA (str. 179 az 183)

Odkaz [3] byl doc. Lehkym doplnén o n€které novéjsi poznatky. Doporucuji pro dal$i prace pouZit
i publikaci SPECIALNI TECHNIKA I. a I1.dil. FMVS Praha a ZVS Git Brno. 1976

Kapitola 7. PRILOHY (str. 184 a7 204)

W

Pii obhajobé disertacni précé pozaduji zodpovédét nasledujici dotazy:

1) Jakssi vysvétlujete, Ze v Némecku po roce 2008 nebyl dalsi vyzkum se
stabilizatorem na bazi epoxidovych oleji provadén? Neslo tehdy o souvislost
s vyrabénym sortimentem bezdymnych prachu (sférické prachy)?

2) Cim by bylo moZné alespoii ¢asteéné vysvétlit anomalni vysledek testovani
nékterych vzorkua bezdymnych prachu bez stabilizatoru?

Celkovy zavér.

Disertacni prace spliiuje podminky uvedené v paragrafu 47, odst. 4 zakona ¢. 111/1998 a
jejim zpracovanim prokazal Ing. Ondiej FRYS zplsobilost k samostatné védecké praci.
V navaznosti na prostudovani a posouzeni predlozené disertacni prace doporucuji komisi pro
obhajobu disertaéni prace préci Ing. Ondfeje FRYSE Testovdni netoxickych chemickych
stabilizdtorit bezdymnych prachii a vyvoj nové metody pro analyzu bezdymnych prachii
prijmout k obhajobé.
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V Brné dne 10.6.2013 17
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Zpracoval: prof. Ing. Jah Kusak, CSc




Oponentsky posudek

disertacni prace Ing. Ondreje Fryse
» Lestovani netoxickych chemickych stabilizatoriu bezdymnych prachi a
vyvoj nové metody pro analyzu bezdymnych prachu

Oponent: Ing. Jan Skladal, Ph.D.
RMI, s.r.o.
Pernstynska 116
533 41 Lazné Bohdane¢

Piedkladana disertacni prace je zaméfena na dnes velice aktualni téma, a to toxicitu a s tim
stabilizatoru. Doposud totiz veSkeré stabilizatory byly bud’ samy o sobé toxické
(karcinogenni) nebo tvotily toxické rozkladné produkty, pfedevsim N-nitroso-latky. To se pak
projevi jak pii samotné vyrob¢ bezdymnych pracht (ohrozeni zdravi délniki), tak i pfi vlastni
stfelb€ v uzavienych nevétranych stelnicich, kde se tyto produkty hromadi. Zvolené
stabilizatory na bazi epoxidovanych oleji vidim jako dobfe zvolenou cestu. Neobsahuji totiz
zadné aromatické kruhy, neobsahuji molekulu dusiku a nejsou schopny tvofit toxické
N-nitroso-aminy a jejich rozkladem nemohou vznikat ani zadné toxické fenolické produkty.

V tivodu je popsan jasny cil disertacni prace. V teoretické Casti autor detailné a spravné
popisuje rozdéleni tuhych pohonnych hmot, jejich slozeni a vlastni funkci chemickych
stabilizatori v bezdymném prachu. Déle popsal i v§echny znamé historické i soucasné metody
analyzy bezdymnych pracht a na zavér naznacil nové moznosti stanoveni jednotlivych slozek
v bezdymném prachu. Z teoretické ¢asti vyplyva, ze vyuziti metody GC/MS pro analyzu ma
mnoho vyhod oproti zavedené a nejvice pouzivané metodice HPLC/UV, kdy eliminuje jeji
nevyhody, a to nutnost menit slozeni mobilni faze, pouzivani rtiznych rozpoustédel jako
sloZzek mobilnich fazi nebo nutnost meénit vinové délky detekce. A ztéto teoretické &asti
vyplyva, Ze pii navrzeni vhodnych podminek analyzy lze zanalyzovat velky pocet

jednotlivych slozek i ve zcela neznamém vzorku vybusSiny.

V experimentalni ¢asti se autor zaméfil nejdiive na testovani novych netoxickych
stabilizatordi bezdymnych prachid na bazi epoxidovanych olejt. Tyto stabilizatory byly piimo
pouzity pii vyrob¢ redlnych bezdymnych prachd, které byly potom podrobeny testim
chemické stability. Autor spravné vybral nejvhodnégjsi stabilitni testy a vysledky pak
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porovnaval. Tyto bezdymné prachy pred i po testech analyzoval bé&Zn& pouzivanymi
metodami v Explosii a.s., Pardubice. Pro kvantitativni analyzu vyuzil ovéfenou HPLC s UV
detekei. V dalsi ¢asti se pak zaméfil na vyvoj nové metody pro analyzu bezdymnych prachii
za pouziti dnes velice rozsifené metody GC/MS, kterou také validoval.

Vysledky stabilitnich testd jsou velice zajimavé, hlavné ta skuteGnost, ze v nékterych
testech, napt. podle Begmanna-Junka, projde testem stability i prach bez stabilizatoru. To
samo svéd¢i o zastaralosti nékterych starSich stabilitnich testt a prohloubeni
nediveéryhodnosti k nim. Na druhou stranu i Explosia a.s. si nezvolila tento test jako hlavni,
ale jen jako pomocny. Stejné jako dal3i testy stability, které jsou hodnoceny jen na zakladé
odhadu daného pracovnika, jako napf. test methylvioletovou zkouskou, kdy je méfena doba
za kterou se methylvioletovy papirek zméni z fialové barvy na lososové rizovou. P¥i tomto
testu prach bez stabilizatoru také testem prosel.

Zajimavy je piedevSim zavér, Ze netoxické stabilizatory na bézi oleju stabilizuji vice
dvouslozkové prachy nez ty jednoslozkové. Zde je mozna dalsi cesta pro jejich vyuziti. Toto
stejné privilegium mél dfive difenylamin. Ten naopak lépe stabilizoval prachy jednoslozkové
a ve dvouslozkovych se spiSe pouzivaly centrality. Z toho vyplyva zavér, ze nahliZet na
stabilitu prachu jen jednim testem neni ptili§ vhodné a vzdy je tieba provést celou fadu
dalSich testli, které se musi provést soucasné a zaroven je pak vyhodnocovat komplexné.
Velice vhodnou metodou, kterd by toto vSe méla vytesit, se jevil test stability pomoci méfeni
tepelnych tokl pfi zvolné teploté. Ten se hojné vyuziva v zahranici, ale bohuzel vysledky
prokazaly, Ze tomu tak také neni. Tim se otvird dal$i cesta pro hledani optimalniho
stabilitniho testu vhodného pro vSechny typy bezdymnych prachu.

Ve druhé experimentalni ¢asti pak autor navrhnul a vyvinul metodu analyzy bezdymnych
prachii s vyuzitim plynové chromatografie s hmotnostni spektrometrii. Poté metodu také
validoval. Jeji hlavni vyhodou oproti zavedené HPLC/UV je stanoveni vétsiho poctu latek
vjedné analyze. A také vyuziti této metodiky ke kvalitativni analyze nezndmych vzorku

vybusin.

K vlastni praci bych mél pouze nékolik dotazu a pripominek:
Autor velice vhodn€ pouzil spravny tvar hodné diskutovaného tvaru slova vybusiny vs.
vybusniny, i kdyz dle pravidel ¢eského pravopisu jsou spravné oba tvary. Je vidét, ze autor

ma celkovy piehled v této oblasti. Piesto
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- na str. 26 je uvedeno, ze stabilizace nitrocelulosy se provadi ,,pafenim®, to by asi neslo,
autor jisté vi, Ze je to preklep a Ze se stabilizuje ,,pafenim®.

- na str. 37 je vyraz ,a/nebo” diskutabilni, neptesny, bezdymny prach obsahuje vzdy
nitrocelulosu

- autor velice vhodné a spravné zvolil postup, jak porovnavat vlastni stabilitni testy. To je
totiz skoro nemozné, v kazdé zemi jsou jiné limitni hodnoty nebo jsou testy lehce upraveny
nebo vyhodnocovani je trochu jiné. A spravné také zvolil pro porovnani vedle sebe prach
snovymi stabilizatory s prachem se zavedenym ovéfenym stabilizatorem a vysledky
vztahoval k tomuto prachu

- jelikoz se hodné vlastni prace vykonavalo na pud¢ Explosie a.s., v&€dél by autor ktera ze
zkouSek chemické stability byla v Explosii a.s. vynalezena? Anebo kterou dalsi aparaturu tu
vynalezli?

- str. 46, jak si mam piedstavit pii methylvioletové zkousce, ze prach ve zkumavce piijde do
exploze?

-nastr. 77 a v Tab. 7 na str. 78 v ndzvech 2-ethylhexylftalat a oktylftalat chybi pismenko ,,f*

- na str. 77 je uvedeno, ze latky se lisi v jodovém ¢isle, ale neni nikde vysvétlené, co to
Znamena?

- jaka je typickd vlastnost 2-nitrodifenylaminu jako chemického stabilizatoru? Jak poznam

napohled, Ze prach obsahuje prave tento stabilizator?

Celkové zhodnoceni

Posuzovana disertani prace je zaméfena na pouziti netoxickych stabilizatorii na bazi
epoxidovanych oleji. A i kdyz autor pfi testech neprokazal jednoznaéné vysledky o tom, zda
jsou ¢i nejsou tyto stabilizatory vhodnou ndhradou stavajicich stabilizatort, tak pfinesl
nékteré cenné poznatky, které lze vyuzit v praxi. A to pfedevsim, Ze na stabilitni zkousky se
musi nahlizet komplexn¢ a také, ze stabilizatory na bazi epoxidovanych oleju 1épe stabilizuji
prachy dvouslozkové obsahujici nitroglycerin.

Prace je zpracovana na zékladé rozsahlého souboru experimentalnich vysledkd. Nova
metoda pro analyzu bezdymnych prachi pomoci plynové chromatografie s hmotnostni
spektrometrii se jevi jako velice vhodna. Metoda byla vytvorena, validovana a ovéfena pfi
meéfeni redlnych vzorkd vybusin. Za velice cenné povazuji vytvoreni metodiky pro stanoveni
obsahu oleji v bezdymnych prasich, ktera byla ovéfena na redlnych vzorcich, a také jiz byla

zavedena v praxi.



Zavérem bych chtél konstatovat, ze predlozend disertaéni prace je sepsana prehledné a
obsahuje vSechny nalezitosti, které disertani prace ma obsahovat. Autor prokazal zpusobilost

k tvliréi samostatné védecké praci a prokézal potiebné teoretické znalosti.

Doporucuji predlozenou disertacni praci ptijmout k obhajobe.

e J .k
Yelud.o Dan

V Laznich Bohdan¢i 12. 6. 2013 Ing. Jan Skladal, Ph.D.



