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Karbazol jest zwigzkiem heteroaromatycznym skladajagcym si¢ z dwodch pierscieni
benzenowych potaczonych po obu stronach pigciocztonowego pierscienia zawierajgcego azot.
Centralne potozenie atomu azotu pozwala na uzyskanie wielu struktur rezonansowych
z elektronowa delokalizacja rozciagajaca si¢ na dwa pierScienie aromatyczne. Dlatego
pozycje 3- i 6- pierscieni karbazolilowych mozna tatwo sfunkcjonalizowaé ré6znymi grupami,
takimi jak acylowe, aldehydowe, fluorowcowe i grupy nitrowe. Dzigki obecno$ci ruchliwego
atom wodoru przy atomie azotu, karbazol mozna tatwo alkilowaé, aby zwigkszy¢ jego
rozpuszczalnos$¢. Stad karbazol jest stosunkowo tanim surowcem do produkcji barwnikéw,
pigmentow, pestycyddw i polimeréw. Sposrod barwnikow i1 pigmentdw najwigksze znaczenie
maja Hydron Blue R, ktory wyjatkowo dobrze nadaje si¢ do barwienia tkanin bawelnianych
(jeans), oraz Pigment Violet 23, ktory stosuje si¢ do produkcji warstw wykonczeniowych w
lakiernictwie samochodowym, farb drukarskich, barwnikéw do tekstyliow i tworzyw
sztucznych. Natomiast polimery i materialy zawierajace karbazol ze wzgledu na swoj
charakter przewodnictwa poprzez dziury elektronowe i ich wtasciwosci luminescencyjne sa
wykorzystywane w urzadzeniach optoelektronicznych tj. organiczne ogniwa stoneczne,
organiczne diody elektroluminescencyjne, organiczne tranzystory polowe. Najnowsze badania
obejmuja wykorzystanie takich zjawisk jak opdzniona fluorescencja, a zwlaszcza
aktywowana termicznie opoOzniona fluorescencja (TADF), ktore znaczaco zwigkszaja
wydajno$¢ urzadzen emitujacych $wiatto. Stad tematyka podjetych przez Autora badan
wpisuje si¢ w dominujgcy nurt badan nad nowoczesnymi funkcjonalnymi materiatami

polimerowymi zawierajacymi pochodne karbazolu.



Dysertacja Pana mgr inz. Tomasza Komonia zostala zredagowana na 187 stronach w formie
7 rozdzialow wraz ze streszczeniami w jezyku polskim i angielskim oraz wykazem skrétow.
Uktad rozdziatow jest poprawny i podzielony na dwie cze$ci zawierajace cze$é literaturows -
rozdziaty 1 do 3 z wnioskami z przegladu literaturowego oraz cze¢s¢ dotyczycaca badan
wlasnych wraz z opisem czesci eksperymentalnej, metodyki prowadzenia reakcji — rozdziaty
4 do 6 - i wykazem literatury, ktory liczy 259 pozycji — rozdziat 7.

W rozdziale 1 zawarto odpowiednio wprowadzenie oraz sformutowano w sposéb jasny cel
pracy. Autor podzielit calo$¢ zaplanowanej przez siebie pracy na etapy, ktére miaty
umozliwi¢ mu osiggniecie zakladanego celu czyli wykorzystania glinopochodnych karbazolu
do otrzymywania polimerdéw 1 materiatow hybrydowych.

Rozdziat 2 poswigcono w pierwszej czesci przedstawieniu pochodnych organicznych glinu
omawiajgc i charakteryzujac zwigzki trialkiloglinowe, amidki glinu, alkoholany glinu oraz
karboksylany gliny, przy czym dla kazdej grupy omoéwiono metody ich otrzymywania,
budowe chemiczng i zastosowanie. Natomiast w kolejnej czgsci przedstawiono wiasciwosci
fizykochemiczne karbazolu, alkaloidy oraz pochodne karbazolu o dziataniu biologicznym,
barwniki karbazolowe oraz pochodne karbazolu stosowane w elektronice i optoelektronice.
Przedstawiono roéwniez krotko metody chemiczne otrzymywania karbazolu oraz metody
wydzielania karbazolu ze smoty weglowej poprzez jej destylacje, a nastepnie ekstrakcje oleju
antracenowego. Zaprezentowano 1 omowiono schemat ideowy procesu oczyszczania
surowego antracenu i wydzielania karbazolu polegajacy na kompleksowaniu karbazolu
Z N-metylopirolidonem, ktory opracowano w Instytucie Chemii Przemystowej w latach
osiemdziesigtych XX w. Natomiast w tym miejscu zabraklo w mojej opinii przedstawienia
metody wydzielania antracenu i karbazolu z oleju antracenowego opatentowanego przez
firm¢ RUTGERS VFG w 2002 r. (WO 02/064533 Al), ktora to metoda wydzielania
w poczatkowym etapie polega na krystalizacji w stopie antracenu i karbazolu. Firma
RUTGERS VFG jest jednym ze §wiatowych producentow karbazolu.

W rozdziale przedstawiono takze materiaty hybrydowe oraz przyktady glinowych materiatow
hybrydowych i polimeréow hybrydowych.

Podsumowujac cze$¢ literaturows, stwierdzono, ze istotnym jest otrzymywanie 1 okreslenie
reaktywnosci chemicznej zwigzkéw glinopochodnych Kkarbazolu, ktére mogg byé
wykorzystane w polimeryzacji zwigzkow heterocyklicznych oraz do otrzymywania

materiatow hybrydowych zawierajacych glin i karbazol.



Badania wlasne przedstawiono w rozdziale 4, ktory rozpoczeto od omodwienia i syntezy
dietylo(N-karbazolilo)glinu, ktory Autor nazywa dietylo(N-karbazolo)glinem, jednak
przegladajac Nomenklature zwigzkéw organicznych: Rekomendacje IUPAC i nazwy
preferowane 2013 (red. O.Achmatowicza, S.Achmatowicza, R.Bodalskiego B.Szechner),
co prawda nie znajdziemy nazwy grupy karbazolilowej, ale przez analogi¢ zauwazymy,
ze preferowana nazwg IUPAC jest kwas (1H-indol-1-ilo)octowy zamiast kwas 1H-indolo-1-
octowy, dlatego w dalszej czeSci recenzji zwigzek tytulowy bede nazywat
dietylo(N-karbazolilo)glin.

W  poczatkowym etapie badan Autor stwierdzil, ze w wyniku reakcji karbazolu
z trietyloglinem w benzenie lub toluenie otrzymuje si¢ dietylo(N-karbazolilo)glin. Badania
rentgenograficzne wykazaty, ze w ciele stalym zwigzek wystepuje w postaci
centrosymetrycznego dimeru, natomiast badania NMR potwierdzily, ze w stgzonych
roztworach w rozpuszczalnikach niepolarnych dominuje réwniez forma dimeryczna, ktora
pod wplywem temperatury lub zmniejszenia stezenia przechodzi stopniowo w formy
monomeryczne i ustala si¢ rownowaga pomiedzy tymi formami.

Dietylo(N-karbazolilo)glin ulegat reakcjom z bezwodnikami kwaséw organicznych,
weglanami organicznymi i estrami kwasow organicznych tworzac odpowiednie pochodne
amidowe kwasow karboksylowych oraz alkoholi. Wykazano, Ze prowadzenie reakcji
wspomaganych ultradzwieckami znaczaco wpltywa na zwigkszenie wydajnosci reakcji,
redukcje¢ czasu reakcji oraz zmniejszenie wymaganej temperatury reakcji. Przyktadowo dla
reakcji dietylo(N-karbazolilo)glinu z bezwodnikiem kwasu bursztynowego w trakcie
konwencjonalnej reakcji otrzymywano produkt z wydajnoscia 10% po 10 h reakcji
we wrzacym toluenie, podczas gdy ten sam produkt otrzymywano z wydajnoscia 74%
po wystawieniu mieszaniny reakcyjnej na dziatanie ultradzwiekéw (30 KHz) przez 1 h
w temperaturze pokojowe;j.

Przeprowadzono réwniez proby N-alkilowania prowadzac reakcje dietylo(N-karbazolilo)glinu
z bromkiem 2-etyloheksylu, ale oczekiwany N-(2-etyloheksylo)karbazol otrzymywano z mata
wydajnoscig ok. 8-10% i nalezy zgodzi¢ si¢ z Autorem, ze dietylo(N-karbazolilo)glin nie jest
,atrakcyjnym potproduktem” w reakcjach N-alkilowania karbazolu. W mojej opinii znacznie
lepsze wydajnos$ci mozna uzyska¢ w reakcjach karbazolu w warunkach reakcji przeniesienia
migdzyfazowego lub w obecnosci np. wodorku sodu. Nie znalaztem wyjasnienia dlaczego do
badan reakcji alkilowania wykorzystano bromek z zawada przestrzenng strukturze, mozna

byto wykorzysta¢ prostsze w strukturze bromki n-butylu lub n-heksylu.



Dietylo(N-karbazolilo)glin zastosowano takze do inicjacji reakcji polimeryzacji cyklicznych
estrow e-kaprolaktonu oraz laktydu kwasu mlekowego, ktore przebiegaja z otwarciem
pierscienia. Polimeryzacja e-kaprolaktonu zachodzita juz w temperaturze pokojowej,
konwersja monomeru wynosita 95% po 24 h reakcji. Dla stosunku molowego inicjatora
do monomeru 1:50 liczbowo $rednia masa czgsteczkowa wyznaczona na podstawie SEC
polimeréw wynosita 11 700 g/mol, a dyspersyjno$¢ polimeréw byta wieksza od 2 ( DI > 2),
natomiast masa czasteczkowa wyznaczona na podstawie analizy grup koncowych w oparciu
o widma NMR byla nieco mniejsza i wynosita 8 700 g/mol.

Polimeryzacja laktydu kwasu mlekowego przebiegata z duza wydajnoscia okoto 90% po
zwiekszeniu temperatury reakcji do 80°C. Reakcje prowadzono przez 24 h przy stosunku
molowym inicjatora do monomeru wynoszacym 1:50 oraz 1:20. Liczbowo s$rednie masy
czasteczkowe otrzymanego polilaktydu wynosity odpowiednio 5000 i 2200 g/mol,
a dyspersyjnos¢ polimeréw byla wigksza od 2 (DI >2). Masy czasteczkowe obliczono
na podstawie analizy SEC wobec standardow polistyrenowych. Przeprowadzono réwniez
proby zwigkszenia aktywnosci inicjatora poprzez poczatkowe dziatanie na mieszaning
reakcyjng ultradzwickami przez pierwsza godzing w czasie 24 h reakcji polimeryzacji
lub wprowadzeniu zwigzkow, ktore miaty spetnia¢ rolg koinicjatoréw tj. pirydyna, trietyloglin
oraz weglan etylenu. W wyniku polimeryzacji otrzymywano polilaktyd charakteryzujacy sie
liczbowo $rednig masg czasteczkowg w zakresie od 4 100 do 6 200 g/mol dla polimeru
otrzymanego bez obecnos$ci koinicjatorow i dzialania ultradzwiekow, jednak dyspersyjnosc¢
polimeréw nadal byta duza i wynosita powyzej 1,6 (DI > 1,6), a pod wptywem ultradzwigkow
ulegata zwigkszeniu do 2,6 (DI > 2,6).

W  kolejnym etapic badan przeprowadzono reakcje dietylo(N-karbazolilo)glinu
z bezwodnikami bursztynowym i ftalowym, ktorych produkty tych reakcji po hydrolizie
tworzg oligomeryczne polaczenia hybrydowe z wbudowanymi grupami karbazolilowymi.
Ze wzgledu na mala rozpuszczalno$¢ trudno bylo ustali¢ jednoznaczng strukturg tych
materialow, a jedynie mozna byto poda¢ dominujace fragmenty strukturalne, natomiast
widma FTIR materiatow hybrydowych otrzymanych w reakcjach z bezwodnikiem
bursztynowym i ftalowym jednoznacznie $wiadczg o wbudowaniu si¢ karbazolu w strukture
tych materialdbw, co potwierdzaja charakterystyczne dla karbazolu pasma absorpcji
7301 750 cm™ (Rys. 83 i 87).

W koncowym etapie badan porownano wlasciwosci elektronodonorowe otrzymanych
pochodnych karbazolu z wilasciwoséciami elektronodonorowymi karbazolu. W tym celu

dokonano analizy widm UV-VIiS roztworéw karbazolu i jego otrzymanych pochodnych



w chloroformie i THF w zakresie stezen 1 do 20 mmol dm™ i poréwnano je z widmami
UV-ViS tych samych roztworéw po dodaniu do nich tetracyjanoetylenu, ktory ze wzgledu na
silny efekt indukcyjny grup cyjanowych jest akceptorem elektronéw 1 tworzy barwne
kompleksy z przeniesieniem tadunku ze zwigzkami elektronodonorowymi, do ktorych nalezy
m.in. karbazol. Wykazano, ze wszystkie badane zwigzki zawierajace karbazol w swojej
tworzyly barwne kompleksy z tetracyjanoetylenem, co zostalo potwierdzone pojawieniem si¢
pasm absorpcji w zakresie 500-580 nm w widmach UV-ViS roztwordéw tych kompleksow.
Stwierdzam, ze praca napisana jest dobrym jezykiem, mam tu na mysli jasne sformutowania
oraz ich styl, réwniez edytorska stron¢ pracy oceniam bardzo dobrze. W niektorych
miejscach pracy wystepuja pojecia zargonowe tj. ,,niska gesto$¢”, str. 37, ,,obnizenie
fotoprzewodnictwa”, str. 61, ,,nizsze fale” w sensie krotsze fale, str. 148, ,,piki” w widmach
UV-VIS zamiast pasma, str, 162, ale jest ich niewiele. W Czgsci Eksperymentalnej podano
ilo$ci uzytych reagentéw tylko w gramach lub cm?® nie przeliczajac ich jednoczesnie na liczbe
moli, co bardzo utrudnia recenzentowi czy czytelnikowi poréwnanie czy reagenty byly
stosowane w ilosciach rownomolowych albo czy stosowany byt nadmiar ktoregos
Z reagentOw. Autor musial wykonac¢ takie obliczenia przed przeprowadzeniem kazdej syntezy.
Natomiast za mocng stron¢ pracy nalezy uzna¢ roznorodnos¢ metod pomiarowych
wykorzystywanych przez Autora w celu pdzniejszego potwierdzenia  struktury
i charakterystyki wtasciwosci otrzymanych zwigzkow, polimerow i materiatdéw hybrydowych.
Sg to: dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego, spektroskopia w podczerwieni (FT-IR),
spektroskopia w nadfiolecie (UV-ViS), spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego
(NMR), chromatografia gazowa z detektorem masowym (GC-MS), chromatografia
wykluczania (SEC/GPC), ro6znicowa kalorymetria skaningowa (DSC), termograwimetria
(TG), skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), dynamiczne rozpraszanie §wiatla (DLS),
spektrometria mas z desorpcja laserowa (MALDI-ToF MS).

Nalezy podkresli¢, ze we wszystkich przypadkach Autor biegle interpretuje uzyskane wyniki.
Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji dysertacja w petni odpowiada
warunkom Ustawy ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” z dnia 20 lipca 2018 r. i wnosz¢
0 jej przyjecie przez Szanowng Rade Naukowg Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki
Warszawskiej oraz dopuszczenie jej Autora Pana mgr inz. Tomasza Komonia do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.



