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Wroctaw, dn. 03.03.2020 .

RECENZJA
Rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Tomasza Komonia
pt. . Dietylo(N-karbazolo)glin jako prekursor funkcjonalnych materiatéw
polimerowych i hybrydowych”

Rozprawa doktorska mgr inz. Tomasza Komonia zostata wykonana pod
kierunkiem prof. dr hab. inz Zbigniewa Flojahczyka na Wydziale Chemicznym
Politechniki Warszawskie;.

Podstawq przedstawionej dysertacji jest 187 stronicowa monografia
opracowana w klasycznym uktadzie zawierajgca: streszczenie, indeks skrétdw, wstep
i cel pracy, badania literaturowe zakohczone wnioskami i planem badah
eksperymentalnych, badania wiasne z dyskusig wynikéw, cotodé kohczy czesé
eksperymentalna i literatura. Wprowadzenie dotyczy gtébwnie tfradycyjnych
zastosowan glinu, chlorku glinu i zwigzkéw trialkiloglinowych. Kohcowy fragment to
wyszczegdlnienie gtéwnego celu badan, skoncentrowanego na syntezie
i charakterystyce dietylo(N-karbazolo)glinu, mozliwosci jego modyfikacji w kierunku
syntezy funkcjonalnych materiatéw polimerowych i hybrydowych. Ten cel w formie
precyzyjnego opisu z propozyciq planu badani jest powtdrzony w rozdziale
podsumowujgcym przeglad literaturowy.

W czeici literaturowej odwotano sie do 259 aktualnych i w zdecydowanej wiekszosci
anglojezycznych odnosnikéw literaturowych. Cytowana literatura uwzglednia dawne
i obecne trendy badah oraz najistotniejsze reprezentatywne publikacje zwigzane
z tematykg rozprawy doktorskiej. Pojawiajg sie nieliczne niezreczne pozycje
podrecznikowe odnoszgce sie do podstawowych definicji. Opracowanie
literaturowe podzielono na trzy rozdziaty zawierajgce skondensowane kompendium
dotyczqce organicznych pochodnych glinu w tym: amidkdw, alkoholandw,
karboksylandw i zwigzkéw trialkiloglinowych. Literatura tego zagadnienia jest bogata
wiec opracowanie w tym zakresie moze budzié¢ pewien niedosyt, jednak rozdziat ten
zawiera aspekty 3icisle zwigzane z tematem dysertacji. Kolejny rozdziat krétko

definivje materiaty hybrydowe na bazie glinu, natomiast ostatni charakteryzuje
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potencjat aplikacyjny karbazolu. Wspomniano pochodne karbazolu stosowane
w farmacji w tym szereg skomercjalizowanych przyktadéw oraz funkcjonalne
materiaty polimerowe z fragmentem karbazolowym istotne w elektronice. Przeglad
literaturowy przedstawiony w minimalistycznej formie pozwala okredlié motywy
wyboru tematyki badar oraz oceni¢ oryginalno$é rezultatéw otrzymanych w trakcie
redlizacji pracy na tle osiggnieé innych grup badawczych w prezentowanej
tematyce. W niektérych fragmentach pracy pojawity sie  nieprecyzyjne
sformutowania i btedy edyforskie np. ,mostek weglowy”, ~Wystepujg w postali
liniowej", rysunek 19 przedstawigjgcy zwigzek koordynacyjny glinu zawiera niezreczny
podpis — ,,wzér strukturalny zasady Schiffa, na kiérym zaszta polimeryzacja laktydu”,
kolejne to: ,woddr zwigzany z azotem wykazuje pewnqg ruchliwosciq”,
nprzypuszczalny wzor" i ,wiaSciwy wzér strukturalny”, ,atomy gliny, mozliwosé
rozbijania azotowych wigzan mostkowych, obty sygnat, pik protonu, na skrajach
przestrzennej struktury, w wyniku reakcji nastepuje rozwarstwienie struktury, obraz
czgsteczki” zamiast struktura krystaliczna. Podkreslam, ze te usterki nie wptywajq na
ogoing ocene a zawarto$¢ ftresci przedstawionych w czesci literaturowej jest
adekwatna do tych przedstawionych w dyskusji wynikéw badan wtasnych. Catosé
odnosi sie do stanu wiedzy w eksplorowanym obszarze, cytowana literatura
uwzglednia ndjistotniejsze publikacje zwigzane z tematykq rozprawy doktorskiej.
Podstawowym celem byta synteza i badania reaktywnosci amidkéw
dialkiloglinowych na wybranym przyktadzie dietylo(N-karbazolo)glinu. Szczegodtowa
analiza strukturalna tego zwigzku byta punktem wyjsciowym do zastosowania tej
pochodnej w syntezie organicznej, reakcjach polimeryzaciji z otwarciem pierécienia
(ROP)  cyklicznych estrow oraz  otrzymywania polimerowych materiatéw
hybrydowych.
Tytutowy dietylo(N-karbazolo)glin (DECAI) ofrzymano w klasycznej reakcji AlEts
z karbazolem, w ciele statym zwigzek jest dimerem co potwierdzono badaniami
rentgenostrukturalnymi. Natomiost szczegétowe rozwazania koncentrowaty sie na
okresleniu struktury tego zwigzku w roztworze, w tym badah rownowagi monomer —
dimer. Optymalizacja warunkéw wystepowania formy monomerycznej byta

kluczowa dla opracowania strategii syntezy funkcjonalizowanych karbazolem
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kwaséw karboksylowych oraz polimerowych materiatéw hybrydowych. Dane
eksperymentalne  weryfikowano za pomocg metod obliczeniowych  DFT.
Lastosowano metody teoretyczne do optymalizacii struktur potencjalnych dimeréw
istniejgcych w roztworze w celu interpretacji widm H NMR charakteryzowane;j
pochodnej karbazolu. Istotne dane z obliczeh DFT nie zostaty jednak w petni
wykorzystane w dyskusji wynikéw, i chociaz mogty to nie dajg w tym przypadku
jednoznacznej odpowiedzi odno$nie preferowane; struktury badanego zwigzku
w roztworze. Nie rozstrzygajq réwniez czy w widmach NMR obserwowana jest
dynamika zwigzana z transformacjq dimeréw, czy jest to rownowaga monomer —
dimer. Andliza tego fragmentu indukuje dalsze pytania: czy struktura dimeru
wyznaczona eksperymentalnie w ciele statym jest zgodna z najstabilniejszym
dimerem wygenerowanym w obliczeniach teoretycznych? Ponadto, czy jest
wyrazna réznica w relatywnych energiach optymalizowanych monomerdw
i dimeréw co mogtoby wskazywaé na obecng w roztworze mieszanine dimerdw lub
preferowac stabilizacje jednej z form. Czy prébowano porowna¢ widma
eksperymentalne NMR z teoretycznymi i na tej podstawie okreslié strukture
badanego DECAI. Dodatkowo w identyfikacji form dimerycznych lub monomerdw
pomocna bytyby analiza widm DOSY. W czesci eksperymentalnej brakuje wynikéw
badan czystego zwigzku, np. petnych danych 'H NMR, 3C NMR, ZAl NMR.
Przedstawiono natomiast trzy widma 'H NMR eksperymentéw ofrzymywania in situ
produktu w probéwce NMR w roztworze CsDs lub THF-ds. W podobny sposdb
przedstawiono w czesci eksperymentalnej produkty reakgcii dietylo(N-karbazolo)glinu
z pirydynq, tetrahydrofuranem i trietyloglinem. Pomimo, iz ten fragment pracy nie
wyjasnia w petni struktury badanej pochodnej karbazolu to mozna w oparciu o dane
literaturowe stwierdzi¢, ze w roztworze dominujq formy dimeryczne. Reaktywnosé
potencjalnych dimeréw DECAl badano w reakcjach z zasadami Lewisa, najlepiej
przedstawiono wyniki badan dia reakcji z pirydyng, powstaje wéwczas
monomeryczny zwigzek glinu, z ligandem karbazolowym, dwoma grupami etylowymi
i skoordynowanym pierscieniem pirydyny. W tym przypadku analiza danych
eksperymentalnych i teoretycznych jest przedstawiona wyczerpujgco i klarownie.

Otrzymywanie tego zwiqzku in situ obrazuje rysunek 51, ale w podpisie zamieniono
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dyskutowane widma. Interesujgce sq badania reaktywnosci dimeru DECAI
z AlEfs, ktére wskazujg na mozliwos¢ formowania wiekszej bazy dimeréw niz te
zaproponowane podczas analizy struktury wyizolowanego w pierwszej fazie badan
dimeru DECAI. Wygenerowane w DFT formy dimeréw homo- i heteroleptycznych
w tym etapie badan mogtyby by¢ wigczone do charakterystyki struktury DEACAI
i dyskutowane razem. MoiZliwe, ze wdowczos korelacja pomiedzy strukturg
wymodelowang a  eksperymentaing bytaby jednoznaczna. W czescCi
eksperymentalnej ponownie przedstawiono syntezy ofrzymanego in situ DEACAI
z pirydynq, tetrahydrofuranem i AlEts. Nie zamieszczono analiz dla wyizolowanych
produktow reakcii i syntez z zastosowaniem subsiratu w postaci czystego dietylo(N-
karbazolo)glinu. Najbardziej reaktywne powinny byé monomeryczne formy, ktére sqg
obecne w rozcieficzonych roztworach lub podwyzszonych temperaturach. Ten fakt
wykorzystano w planowaniu strategii  syntez N-podstawionych pochodnych
karbazolu.  Satysfakcjonujgce  wyniki  ofrzymano  w reakcjach  DECAI
z cyklicznymi bezwodnikami otrzymujqc szereg planowanych kwaséw organicznych
z fragmentem karbazolowym. Opracowano skuteczng wydajng metode syntezy
kwasu  4-(N-karbazolo)-4-oksobutanowege w  polu ultradzwigkowym,  ktérg
zaimplementowano do dalszych syntez. Tabela 18 ilustrujgca  optymalizacje
warunkow tej reakcji zawiera niejasne dane wydajnosci wzgledem czasu
prowadzenia  reakcji, ktére sq prawdopodobnie  btedem edycyjnym.
L bezwodnikiem ftalowym otrzymano kwas 2-(N-karbazolo-N-karbonylo)benzoesowy,
dia ktérego wyznaczono strukture krystaliczng. Odpowiednie kwasy otrzymano
rowniez z bezwodnikami  heksahydroftalowym, octowym i maleinowym.
Laproponowano mechanizm reakcji DECAI z bezwodnikiem ftalowym wyjasniajgcy
synteze mieszaniny dwoch kwaséw 2-(N-karbazolo-N-karbonylo)benzoesowego jako
gtdbwnego produktu oraz kwasu 2-(1-karbazolo-1-karbonylo)benzoesowego.
Potwierdzeniem zaproponowanego schematu reakcji jest mozliwosé otrzymania
interesujgcych w tym przypadku zwigzkéw glinu. Czy prowadzono w tym kierunku
dodatkowe badania potwierdzajgce proponowany mechanizm reakcji?
W reakcjach z cyklicznymi weglanami i estrami otrzymano interesujgce pochodne

karbazolu, ktére mogq stanowi¢ zewnetrzne grupy koncowe w reakcjach
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polimeryzacii cyklicznych estréw z zastosowaniem konwencjonalnych katalizatoréw.
W pracy weryfikowano potencjat katalityczny tytutowego dietylo(N-karbazolo)glinu
w reakcjach ROP laktydu i kaprolaktonu. Otrzymano planowane polimery
funkcjonalizowane fragmentem karbazolowym, jednak pomimo modyfikacji uktadu
katalitycznego i optymalizacji reakcji polimeryzacji nie  uzyskano w petni
kontrolowanego procesu. Natomiast prezentowana metodyka moze byé
zastosowana do funkcjonalizowania materiatéw polimerowych. Zaproponowano
réwniez schemat syntezy polimeréw hybrydowych, jednak petna analiza strukturalna
otrzymanych materiatéw wymaga doprecyzowania i dalszych badan.

Dobdr metod badawczych jest adekwatny do zatozonych celdéw, dyskusja
niekiedy wkracza w zbyt szczegdtowy opis procedur eksperymentalnych ale
wskazuje na duze zaangazowanie w proces syntezy i izolacji otfrzymanych zwigzkéw.
Na podkredlenie zastuguje umiejetnoé¢ stosowania do charakterystyki otrzymanych
materiatéw szeregu metod analitycznych w powigzaniu z wynikami uzyskanymi
z obliczen metodqg DFT.

Pomimo uwag i propozycji rozszerzenia badan, stwierdzam, ze mgr inz. Tomasz
Komon przedstawit wartosciowy materiat eksperymentalny oraz zrealizowat
zaplanowane cele.

W podsumowaniu stwierdzam, ze przedtozona do recenzji rozprawa doktorska
Pana mgr inz. Tomasza Komonia spetnia wymogi i warunki okreélone w art. 13 ust. 1
Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. ,,O stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki” oraz w §5 ust. 1 ,,Rozporzgdzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie szczegdtowego trybu i warunkdw
przeprowadzenia czynno$ci w przewodzie dokforskim, w postepowaniu
habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora” (Dz. U.z 2018r. poz.
261) oraz na podstawie art. 179 ust. 1 Ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. ,Przepisy
wprowadzajqce ustawe - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (Dz. U.z 2018r. poz.
1669) stawiane pracom sktadanym przez osoby ubiegajqce sie o stopien naukowy

doktora i wnioskuje o dopuszczenie mgr inz. Tomasza Komonia do dalszych etapdéw
przewodu doktorskiego.



