Warszawa, dnia 6.10.2021
Streszezenie  rozprawy doktorskiej pt. : Badania rownowag ciecz-cialo stale kwasow

fenyloboronowych i ich pochodnych

Streszczenie

Kwasy boronowe petnia wazng role w chemii, inzynierii materialowej, biologii i medycynie,
znajdujgc zastosowanie w kazdej z tych dziedzin. Obecnie s3 one wykorzystywane w wielu
galgziach przemystu petniac przy tym najrézniejsze funkcje: od receptoréw cukréw, poprzez leki
przeciwgrzybiczne, koficzac na dodatkach do baterii litowych i substratach do syntez
organicznych. Jednak, pomimo iz liczba publikacji poswigconych ich zastosowaniom jest
ogromna, to liczba publikacji dotyczacych rozpuszczalnosci tychze kwaséw jest bardzo niewielka.
Z tego wiasnie powodu zdecydowano si¢ na podjecie badan nad rozpuszczalno$cia kwaséw
boronowych oraz ich pochodnych zaréwno w wodzie jak i w rozpuszczalnikach organicznych.
Czgs¢ literaturowa rozprawy obejmuje podstawowe wiadomoéci na temat najwazniejszych
zastosowan oraz typowych reakcji kwaséw aryloboronowych ze szczegdlnym uwzglednieniem
reakcji odwodnienia z utworzeniem boroksyn. Kolejny fragment dotyczy réwnan korelacyjnych
opisujacych rozpuszczalnoéé ciat statych: opis poszczegdlnych réwnan oraz analize ich wad i
zalet. Szczegblowo omoéwiono réwniez techniki eksperymentalne wyznaczania krzywych
rozpuszczalnosci i mozliwosci ich zastosowania do badania uktadéw zawierajacych kwasy
boronowe. Rozdziat ten konczy si¢ przegladem publikacji poswigconych rozpuszczalnoci
zwiazkow boroorganicznych.

Czgs$¢ poswigcona badaniom wiasnym zawiera trzy giéwne podrozdziaty. Pierwszy dotyczy
badan rozpuszczalnosci kwaséw boronowych i benzoksaborolu w wodzie. Badania te miaty na
celu nie tylko wyznaczenie krzywych rozpuszczalnosci badanych zwiazkow, lecz réwniez
porownanie metod badawczych i wybér metod w dalszych badaniach. Badania prowadzono
trzema metodami: metodg konduktometryczng, metoda syntetyczna oraz metodg odparowania
rozpuszczalnika. Ostatnia z wymienionych metod prowadzita jednak zwykle do najmniej
wiarygodnych wynikéw sposréd wszystkich metod, dlatego nie jest ona zalecana osobom
prowadzacym podobne badania w przysziosci. Stwierdzono, ze wprowadzenie grup
hydrofobowych do czasteczki kwasu boronowego znaczaco zmniejsza rozpuszczalno$é, natomiast
wprowadzenie grup hydrofilowych jedynie w niewielkim stopniu poprawia rozpuszczalnosé, a
nawet moze mie¢ efekt odwrotny do oczekiwanego.

Drugi podrozdziat poswigcono badaniom rozpuszczalnosci kwaséw boronowych i ich
pochodnych - estréw i azaestréw w rozpuszczalnikach organicznych. Do badan wybrano cztery

rozpuszczalniki modelowe: chloroform, eter dipropylowy, 3-pentanon oraz metylocykloheksan.



Dla niektérych kwasoéw boronowych 3-pentanon zostat zastgpiony acetonem. Badania te
prowadzono metodg syntetyczng z uzyciem sondy luminancji. Badane kwasy wykazuja najlepsza
rozpuszczalno$¢ w 3-pentanonie i najstabsza w metylocykloheksanie. W przypadku trzech
izomeréw kwasy izobutoksyfenyloboronowego izomer orto wykazuje znacznie lepsza
rozpuszczalnos¢ we wszystkich rozpuszczalnikach od pozostatych izomerow. Cykliczne estry i
azaestry wykazuja lepszg rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach organicznych od macierzystych
kwaséw i mniejsze réznice migdzy poszczegélnymi rozpuszczalnikami. Uzyskane wyniki
korelowano metodami Wilsona, NRTL, Redlicha-Kistera, Ah Apelblata oraz wielomianami,
wybierajgc za kazdym razem najbardziej odpowiedni model dla danego uktadu. Pozwala to na
obliczenie rozpuszczalnosci wybranych pochodnych w kazdym z badanych rozpuszczalnikow w
dowolnej temperaturze.

W trakcie prowadzonych badai nad rozpuszczalnoscig w rozpuszczalnikach organicznych
okazalo sig, ze réwnowagi fazowe ciecz-ciato state ukladéw zawierajacych kwasy boronowe sa
zfozone, poniewaz mogg przebiega¢ dodatkowe reakcje réownowagowe, w szczegblnosci reakcja
odwodnienia. Badaniom tej reakcji poswiecono ostatni gléwny podrozdziat badan wiasnych.
Rozszerzono zatem zakres pracy o badania roztworéw dla okreslenia ich skiadu oraz wptywu
budowy zwigzkéw i charakterystyki rozpuszczalnikéw na réwnowagi w roztworach, a takze o
badania czystych kwas6w boronowych z zastosowaniem analizy termicznej, metod
spektroskopowych i rentgenografii proszkowej. W ten sposéb okreslono przydatno$é réznych
metod analitycznych do okreslania czystosci kwaséw boronowych i sformutowano procedure
przygotowania probek czystych kwasow boronowych do badan fizykochemicznych. Dla kwaséw
boronowych ulegajgcych tatwo odwodnieniu okreslano zawartos¢ bezwodnika wykorzystujac do
tego celu jedng lub kilka metod analizy, a nastgpnie dodawano do probki taka ilos¢ wody, by
sktad odpowiadat czystemu kwasowi. Jest to metoda pozwalajaca unikngé zanieczyszczenia
kwasu bezwodnikiem w trakcie pomiaréw rozpuszczalnosci, co pozwala uzyskaé¢ wiarygodne
dane.

W rozdziale poswigconym badaniom wiasnym omoéwiono réwniez wstepne wyniki badan struktur
zelowych, ktérych istnienie zaobserwowano wczesniej dla kwasu m-izo-
butoksyfenyloboronowego.

W czgsci eksperymentalnej opisano szczegblowo metodyke badan rozpuszczalnosci, ze
szczegélnym uwzglednieniem pomiaréw z wykorzystaniem sondy luminancji. Podano takze
informacje na temat badan spektroskopowych i DSC.

W rozprawie umieszczono roéwniez zalgeznik z najwazniejszymi danymi rozpuszczalnosci

zwiazkéw boroorganicznych opisanych w literaturze.
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