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Recenzja rozprawy doktorskiej pana mgr. inz. Pawla Leszczyﬁskiego pt. Badania
rownowag ciecz-cialo stale kwaséw fenyloboronowych i ich pochodnych, wykonanej pod
kierunkiem promotora prof. dr hab. inz. Andrzeja Sporzynskiego na Wydziale

Chemicznym Politechniki Warszawskiej

Podstawq  sporzqd=enia recenzji jest pismo dr. hab. in:. Tadeusza Hofmana, Z-cy
Przewodniczgcego Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne, = dnia 03 listopada 2021

roku.

Jedng z podstawowych wielkoséci charakteryzujacych oddziatywanie pomiedzy ciatem stalym
1 ciecza jest rozpuszczalno$¢ danego zwigzku chemicznego w rozpuszczalniku.
Rozpuszczalno$¢ zwiazkéw chemicznych - ciat statych w rozpuszczalniku to maksymalna
ilos¢ substancji, jaka w danych warunkach cis$nienia i temperatury rozpuszcza si¢ w 100 g
rozpuszczalnika (np. wody) tworzac roztwor nasycony. Przytoczona tutaj definicja tej
wielkosci wydaje si¢ jednoznaczna i wartos¢ rozpuszczalnosci dla roznych zwiazkow bardzo
latwa do wyznaczenia. Sledzac dane, w tym zakresie w literaturze naukowej obserwuje sie
jednak znaczny rozrzut uzyskiwanych wynikow w zaleznosci od przyjetej metody oznaczania,
uzytego rozpuszczalnika oraz wielkosci tego parametru. Poprawne wyznaczenie
rozpuszczalnosci zwiazkéw chemicznych w roznych rozpuszczalnikach ma fundamentalne
znaczenie dla za}stosowania tych zwiazkow w praktyce chemicznej oraz, a moze przede
wszystkim w ocenie toksycznosci 1 oddziatywania na srodowisko. W ta tematyke wpisuje sig
praca doktorska mgr. inz. Pawla Leszczynskiego. Celem pracy doktorskiej pod tytulem
_Badania rownowag ciecz-cialo stale kwasow fenyloboronowych i ich pochodnych” bylo
zbadanie rozpuszczalnosci niektorych kwaséw boronowych oraz ich wybranych pochodnych
w wodzie oraz rozpuszczalnikach organicznych, okreslenie wplywu podstawnikow na

rozpuszczalnosé, opisanie uzyskanych wynikéw réwnaniami korelacyjnymi oraz porownanie
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rozpuszczalno$ci réznych grup zwiazkéw boru w modelowych rozpuszczalnikach.
Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana pod opieka naukowa
prof. dr. hab. Andrzeja Sporzynskiego, na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej.
Praca doktorska zostata napisana w jezyku polskim w tradycyjnej formie, zawiera
streszczenie w jezyku angielskim, liczy 121 stron maszynopisu, wydanego w formie
monografii 1 jest podzielona na klasyczne rozdziaty: Wstep i cele pracy, Czg$¢é literaturows,
Badania wtasne, Oméwienie uzyskanych wynikéw, Cze$é eksperymentalna, Podsumowanie,
Dorobek naukowy, Literatura oraz Zalacznik pt. Dane literaturowe rozpuszczalnosci
zwiazkow boroorganicznych.
Przeglad literaturowy oraz dyskusja wynikéw zostala przygotowana w oparciu o 86 pozycji
literaturowych, obejmujacych najwazniejsze doniesienia naukowe dotyczace chemii boru oraz

chemii oddziatywan cialo stale-ciecz.

Dorobek naukowy mgr. inz. P. Leszczynskiego obejmuje 4 wspdtautorskie publikacje
opublikowane w czasopismach: Mediterr. J. Chem., 2017, 6, 200-207, J. Solution Chem.,
2020, 49, 814-824, J. Chem. Eng. Data, 2020, 65, 4605-4612 oraz J. Organomet. Chem.,
2021, 949, 121947-121960 oraz dwa wystgpienia na tematycznych konferencjach naukowych.

Autor dysertacji w czedci literaturowej skupit si¢ na dwoéch tematach: chemii kwasdéw
boronowych oraz na oméwieniu réwnowag ciecz-cialo stale, zarébwno w aspekcie
teoretycznym, jak i doswiadczalnym. Przedstawione w czesci literaturowej w rozdziale 2.1
informacje dotyczace kwasow boronowych obejmuja juz bardzo dobrze znane,
podrgeznikowe zagadnienia dotyczace zastosowania tych kwaséw, najwazniejsze reakcje
Jakim ulegaja te zwigzki oraz przestawia wlasciwosci kwasowo-zasadowych tych ugrupowan.
Zdecydowanie ciekawszym i nowatorskim jest drugi rozdziat 2.2 czesci literaturowej, w
ktorej autor przedstawia ogdlne rozwazania dotyczace rownowag ciato state-ciecz (rozdziat
2.2.1), réwnania korelacyjne (rozdziat 2.2.2) oraz metody do$wiadczalne (rozdziat 2.2.3). Na
podstawie zebranej literatury mozna ustali¢, ze kwasy boronowe naleza do ukladéow, dla
ktérych opis matematyczny réwnowag zwigzek boroorganiczny-rozpuszczalnik jest trudny do
zdefiniowania z uwagi na zachodzace niekontrolowane w ukladzie reakcje z
rozpuszczalnikiem takie jak: tworzenia estru, reakcje odwodnienie lub tworzenie hydratow.
Badane uktady nie s3 prostymi ukfadami  dwusktadnikowymi: substancja
rozpuszczona/rozpuszczalnik, poniewaz zawieraja dodatkowe indywidua chemiczne

powstajagce w wyniku reakcji. P. Leszczynski przedstawil szereg metod opisanych w



literaturze specjalistycznej stosowanych do wyznaczenia rozpuszczalno$ci zwigzkow w

rozpuszczalnikach okreslajac dla nich zakres stosowalnogci.

Na podstawie zdobyte; wiedzy i $wiadomosci skali trudnosci w interpretacji uzyskanych
wynikoéw wybral do badan 8 roznych kwasow boronowych i ich pochodne, dla ktérych zbadat
rozpuszczalno$¢ w wodzie i rozpuszczalnikach organicznych stosujac trzy rozne metody
pomiarowe: badania metoda konduktometryczna, badania metoda syntetyczng oraz badania
metoda odparowania rozpuszczalnika. W przedstawionej pracy opis tych metod znajduje sie
w rozdziale 4.1. Metodyka badan rozpuszczalnosci w czgéci eksperymentalnej, ktéra jest
umieszczona po rozdziale Badania wlasne, w ktorej autor dysertacji przedstawia i omawia
uzyskane wiasne wyniki. Wymaga to od czytelnika w celu oceny uzyskanych danych
dotyczacych rozpuszczalnosci zwigzkéw chemicznych zapoznania sie najpierw z metodyka
oznaczania rozdziat 4, a dopiero potem z rozdzialem badania wiasne. Zgodnie z definicja
IUPAC analityczny sklad roztworu nasyconego wyrazony w postaci zawartoici danej
substancji rozpuszczonej w danym rozpuszczalniku jest rozpuszczalnoicia tej substancji.
Rozpuszczalno$¢ zwigzku moze byé wyrazona, jako: stezenie, molalnosé lub jako utamek
molowy. Autor rozprawy doktorskiej w calej pracy, jak i w publikacjach obejmujacych to
zagadnienie, postuguje si¢ ulamkiem molowym substancji rozpuszczonej jest sposobem
wyrazania stgzenia substancji rozpuszczonej, chociaz w catym tekscie rozprawy nie definiuje

tej wielkosci (x;). Wielko$¢ ta wyraza stosunek moli zwigzku rozpuszczonego do catkowitej

liczby moli w mieszaninie.

W rozdziale badania wtasne mgr inz. P. Leszczynski przedstawia ogromng ilo$¢ danych
dotyczacych rozpuszczalnosci badanych czternastu kwaséw boronowych i ich pochodnych w
wodzie oraz w szeregu roznych rozpuszczalnikach organicznych w funkcji temperatury.
Uzyskane wyniki rozpuszczalnosci zwigzkow boronowych dyskutuje w kontekscie czystosci
zwigzkéw chemicznych 1 rozpuszczalnikow, oddzialywan badanych zwiazkow z
rozpuszczalnikiem, metody stosowanej do oznaczania rozpuszczalnos$ci, parametréw
rozpuszczalnikowych uzytych rozpuszczalnikéw  (liczba donorowa, przenikalnosé
dielektryczna) oraz wptywu temperatury. Tak szerokie przedstawienie korelacji pomigdzy
tymi parametrami a rozpuszczalno$cia kwaséw boronowych i ich pochodnych w

rozpuszczalnikach jest w literaturze chemicznej pierwszym tak obszernym opracowaniem.



Zastosowanie trzech roznych metod pomiarowych rozpuszczalnoci zwiazkéw chemicznych
w rozpuszczalnikach i krytyczne poréwnywanie uzyskanych wynikéw wnosi istotny wkiad w

rozwoj metod pomiarowych i metodologi¢ badan tego zjawiska.

W recenzji nie bgde omawial szczegdlowo uzyskanych wynikéw, podkresle jedynie, ze
wnioski ogolne sformulowane na ich podstawie sg istotne dla zastosowania kwasow
boronowych i ich pochodnych w praktyce chemicznej oraz w badaniach oddziatywania tych
zwigzkow w srodowisku naturalnym. Rozpuszczalno$é kwaséw fenyloboronowych w wodzie
jest niewielka nawet, gdy zawicraja podstawniki hydrofilowe. W rozpuszczalnikach
organicznych kwasy boronowe rozpuszczaja si¢ lepiej niz w wodzie. Estry 1 azaestry kwasow
boronowych wykazuja bardzo dobra rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach organicznych.
Autor dysertacji doktorskiej dysponujac duza liczbg wyznaczonych wartoéci rozpuszczalnosci
zwiazkéw boronowych podijat probe opisu tego zjawiska za pomoca oméwionych w czgsci
literaturowej modeli matematycznych réwnowag cialo stale-ciecz, wskazujagc na istotne
parametry decydujace o przyjeciu poprawnego modelu zjawiska. Ponadto, postugujac sig
szeroka gama metod badawczych: spektroskopia Ramana, skaningowa kalorymetrig
roznicowa, analiza termograwimetryczng, proszkowa dyfrakcja rentgenowska oraz analizg
elementarng okreslit przydatnos¢ tych metod do okreslania czystosci kwasow
fenyloboronowych oraz mozliwo$¢ ich zastosowania do badan réwnowag kwas-boroksyna.
W trakcie badan mgr. P. Leszczynski zaobserwowal tworzenie si¢ struktur zelowych w
ukladzie kwas m-izo-butoksyfenyloboronowy-woda i podjat si¢ wyjasnienia tego zjawiska

oraz wplywu na rozpuszczalnos¢ badanego kwasu w wodzie.

Rozdzial badania wlasne zakonczony jest tabelarycznym zestawieniem danych
doéwiadczalnych uzyskanych dla rozpuszczalnosci 20 roznych zwigzkéw boronowych w
wodzie i rozpuszczalnikach organicznych. Zestawienie to jest podsumowaniem
przeprowadzonych badan. Praca doktorka jest przygotowana akceptowalnym tekstem w
jezyku polskim jednak zawiera liczne sformulowania zargonowe i skroty myslowe (np.
rysunek 38 pokazuje zaleznoé¢..., dzigki jego elastycznosci mozliwe bylo dopasowanie
liczby parametrow...). W pracy wiele symboli wielko$ci uzytych w rownaniach nie jest
zdefiniowane w tekécie, co wymaga od czytelnika znajomosci tych réwnan i ich sensu
fizycznego. Pewnym uzupetnieniem tych brakow sg cytowane publikacje autora, w ktorych

znajduje si¢ poprawny peten zakres opisu rownan.



Celem pracy bylo wyznaczenie rozpuszczalnosci zwigzkow boronowych w roznych

rozpuszczalnikach, zatem wyznaczenie istotnego parametru fizykochemicznego zwiazku
chemicznego. W catej pracy nie podano bigdéw pomiardéw rozpuszczalnosci zwiazkow

réznymi metodami, co pozwolitoby na jednoznaczne poréwnanie uzyskanych wynikow 1

metod. Jedynym miejscem gdzie wykorzystuje sig wartoéé odchylenia standardowego do

oceny uzyskanych wynikow jest analiza korelacyjna.

Analiza uzyskanych wynikow nasuwa kilka pytan, ktore planuje przedyskutowac Z

Doktorantem w trakcie publicznej obrony. Pytania tc dotyczg kinetyki i mechanizmu procesu

rozpuszczania badanych zwigzkow w rozpuszczalnikach.

Czy na podstawie przeprowadzonych badaf mozna ustali¢ kinetyke procesu rozpuszczania

kwasdw boronowych i ich pochodnych w rozpuszczalnikach?

Jakie parametry maja wplyw na kinetyke procesu rozpuszczania badanych zwigzkow?

Jaki jest proponowany mechanizm rozpuszczania kwasow boronowych i ich pochodnych w

roznych rozpuszczalnikach?

Mgr inz. Pawel Leszczynski podjat sie przeprowadzi¢ bardzo czasochlonne 1 precyzyjne
badania rozpuszczalnosci kwasow boronowych w rozpuszczalnikach uzyskujac wyniki, z
ktorych bedzie korzysta¢ szeroka grupa chemikéw majac $wiadomosé, ze uzyskane rezultaty
nie beda na topie badan $wiatowych w chemii. Zamierzony cel zostal osiagnigty a czg¢s¢

wynikéw zostata opublikowana w specjalistycznych czasopismach o obiegu Swiatowym.

Podsumowujac, zgodnie z art. 187 ustawy ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”
przedstawiona rozprawa doktorska prezentuje ogdlng wiedzg teoretyczng mgr inz. Pawla
Leszczynskiego w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych, dyscyplinie nauki chemiczne
oraz potwierdza umiej¢tnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Przedstawione
rezultaty w rozprawie doktorskiej stanowig oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Do
najwazniejszych osiggni¢¢ naukowych w obszarze chemii boru oraz chemii fizycznej
dotyczacej rozpuszczalnosci zwiazkéw organicznych w  réznych rozpuszczalnikach
przedstawionych w rozprawie doktorskiej zaliczam:

1. Opracowanie metodyki pomiaréw rozpuszczalnosci zwigzkow boronowych w
roznych rozpuszczalnikach w zaleznosci od wielkosci tego parametru i procesow

zachodzgcych na granicy faz cialo stale - ciecz.



2. Wyznaczenie rozpuszczalnosci w wodzie i rozpuszczalnikach organicznych dla
kwaséw boronowych i ich niektérych pochodnych. Badania przeprowadzono dla zwigzkow,
m-formylo-fenyloboronowego,  m-
m-karboksyfenylo-

kwasow:  fenyloboronowego,  benzoksaborolu,
izobutoksyfenyloboronowego, p-azobutoksyfenyloboronowego,
boronowego, o-trifluorometylofenyloboronowego, p-trifluorometylofenyloboronowego, o-
izobutoksyfenyloboronowego, esteru pinakolowego kwasu fenyloboronowego, azaesteru
kwasu fenyloboronowego, esteru pinakolowego kwasu m-trifluorometylofenyloboronowego,

azaesteru kwasu m-trifluorometylofenyloboronowego, azaesteru kwasu m-

metoksyfenyloboronowego, kwasu o-bromofenyloboronowy, kwasu p-

bromofenyloboronowy, bezwodnika kwasu m-trifluorometylofenyloboronowego.

Stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa doktorska mgr inz. Pawla Leszczynskiego pt.
Badania rownowag ciecz-cialo state kwasow fenyloboronowych i ich pochodnych, spetnia
wymogi ustawowe stawiane pracom doktorskim okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule naukowym w
zakresie sztuki oraz w § 5, ust. | rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa wyzszego z
dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie szczegolowego trybu i warunkéw przeprowadzania
czynnosci w przewodzie doktorskim, w postegpowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o
nadanie tytulu profesora, obowiazujace na podstawie art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r.
,,Przepisy wprowadzajgce ustawe — prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” i wnioskuj¢ do
Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie

pana mgr inz. Pawta Leszczynskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

G Slooede
prof. dr hab. Grzegorz Schroeder
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