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Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana pod opieka naukowg
Pana Profesora dr. hab. inz. Andrzeja Sporzynskiego, uznanego specjalisty w obszarze badan
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krotkoterminowych stazy naukowych w Zakladzie Chemii Supramolekularnej na Wydziale
Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu oraz w Katedrze Chemii
Analitycznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdanskiego.

Praca doktorska Pana Jana Gozdalika koncentruje si¢ na badaniach wlasciwosci
fizykochemicznych szerokiej grupy zwigzkow, tj. wybranych fluorowanych kwaséw
fenyloboronowych i ich pochodnych. Badania naukowe podejmujace tematyke zwigzang z
kawasami boronowymi i ich pochodnymi cieszg si¢ niestabnagcym zainteresowaniem z uwagi
na szerokie spektrum zastosowan tej grupy zwigzkow. Na szczegolng uwage zastugujg zwigzki
fluorowane z uwagi na ich potencjalne wykorzystanie w obszarze medycyny czy farmacji.
Zakres recenzowanej pracy doktorskiej wpisuje si¢ w ten szeroki nurt badan i koncentruje na
charakterystyce wlasciwosci kwasowo-zasadowych oraz spektroskopowych wytypowanych do
badan zwigzkéw z wykorzystaniem metody potencjometrycznej, spektrofotometrycznej i
spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR).

Uklad pracy ,Badanie wiasciwosci kwasowo-zasadowych i spektroskopowych
fluorowanych kwaséw fenyloboronowych i ich pochodnych” jest zasadniczo klasyczny,
aczkolwiek z reguly cze$é eksperymentalna znajduje si¢ przed analiza wynikéw wilasnych
badan, podczas gdy w recenzowanej dysertacji zastosowano inng kolejnos¢. Praca rozpoczyna
si¢ od streszczenia w jezyku polskim i angielskim, po ktorych nastgpuje WPROWADZENIE,
PRZEGLAD LITERATUROWY, WYNIKI BADAN WLASNYCH I DYSKUSJA, CZESC
EKSPERYMENTALNA i PODSUMOWANIE. Rozprawe konczy opis DOROBKU
NAUKOWEGO magr. inz. J. Gozdalika oraz liczaca 273 pozycji BIBLIOGRAFIA. Wszystkie
zawarte w pracy informacje ujeto na 152 stronach. Pewnym mankamentem ukfadu dysertacji
jest brak wyraznie nakre$lonego celu pracy na poczatku rozprawy — jako elementu
Wprowadzenia lub osobnego podrozdziatu. Doktorant jednoznacznie deklaruje cel
prowadzonych badan w ramach pracy doktorskiej dopiero w koficowej czgsci, tj. w
Podsumowaniu. Tym niemniej tytul rozprawy jest zbiezny z celem pracy i dobrze
odzwierciedla jej tres¢ merytoryczng.

We wprowadzeniu (Rozdziat I) dysertacji Autor zapoznaje czytelnika z tematyka
dotyczacg fluorowanych zwiazkoéw aryloboronowych. Podkresla znaczacy wpltyw obecnosci
atomu fluoru w zwiazkach organicznych na szereg wiasciwosci fizycznych, a rownoczesnie
wymienia typowe techniki stosowane do ich charakterystyki oraz najwazniejsze obszary
zastosowan. Ten krotki rozdzial stanowi wstgp do obszernego przegladu literaturowego
(Rozdziat IT), w ktérym Doktorant przedstawia aktualny stan wiedzy dotyczacy whasciwosci
fizykochemicznych, metod syntezy i zastosowan czterech klas zwigzkéw — fluorowanych
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kwasow boronowych, benzoksaboroli, estrow i bezwodnikow. Przedstawione zagadnienia
$wiadcza o merytorycznym przygotowaniu Doktoranta do podjetej tematyki badawczej, a
dobér cytowanej literatury jest trafny i zgodny z aktualnym stanem wiedzy. W podrozdziale
dotyczacym wiasciwosci  fizykochemicznych, Autor szczegblng uwage poswiecit
zagadnieniom dotyczacym wiasciwosci kwasowo-zasadowych oraz spektroskopii NMR.
Whikliwszy opis we wskazanych obszarach jest w petni uzasadniony, gdyz stanowily one trzon
prowadzonych badan. Ponadto mozna zauwazy¢, ze Autor dobrze orientuje si¢ w tej tematyce.
W opinii recenzenta niezwykle ciekawy jest ostatni duzy fragment czgsci literaturowej, gdyz
prezentuje szeroki wachlarz zastosowan omawianej grupy zwigzkow, co niewatpliwie
stymuluje srodowisko naukowe do kontynuowania badan w tej tematyce.

Rozdziat ITI po$wigcony jest wynikom wiasnych badan i ich dyskusji. We wstepie mgr
inz. J. Gozdalik precyzuje zakres badan w pracy doktorskiej, przy czym w opisie pojawia sig
pewna niescisto$é, gdyz wbrew informacji o materiatach uzupeiniajacych na koncu rozprawy
za bibliografia, takowe tam si¢ nie znajdujg. Uzyskane wyniki i ich oméwienie podzielono na
podrozdziaty w zaleznosci od badanej grupy zwigzkow. Poszezegélne etapy badan koncentrujg
sie przede wszystkim na analizie wiasciwosci kwasowo-zasadowych otrzymanych lub
handlowych zwigzkéw poprzez wyznaczanie stalych kwasowosci —oraz analizie
spektroskopowej za pomoca magnetycznego rezonansu jadrowego. Ponadto w przypadku
kwaséw trifluorometylofenyloboronowych, Doktorant badal odporno$¢ zwiazkéw na
hydrolize, a w przypadku kwasu 5-trifluorometylo-2-formylofenyloboronowego — wyznaczat
stala cyklizacji. Na podkreslenie zastuguje znaczaca ilos¢ wykonanych pomiaréw dla bardzo
szerokiej grupy zwiazkéw — wspomnianych juz kwasow trifluorometylofenyloboronowych i
kwasu 5-trifluorometylo-2-formylofenyloboronowego, a takze kwasow
trifluorometoksyfenyloboronowych,  bis(trifluorometylo)fenyloboronowych,  estréw 3-
fluoropirokatechinowych fluorowanych kwasoéw fenyloboronowych, halogeno- i cyjano-
pochodnych kwaséw boronowych, oraz dodatkowo dla wielopierscieniowych kwasow
boronowych i kwaséw fenylodiboronowych. Duzym atutem tej czesci pracy jest analiza
wplywu podstawnika w pozycji orto dla réznych badanych zwigzkéw, w kontekscie wptywu
na warto$é stalej kwasowosci. Autor poréwnuje wartosci pK, uzyskane dla izomerow kwasow
fenyloboronowych z jedna grupg trifluorometylowa -CF3, z jedng grupg trifluorometoksylowa
~OCF; oraz z dwiema grupami - CF3. We wszystkich przypadkach obecnos¢ podstawnikow w
pozycji orto generuje znaczace roznice w wartosciach statej pK, w poréwnaniu do pozostatych
izomeréw. Kwas z podstawnikiem - CF3 w pozycji orfo ma nie tylko znaczgco wyzsze wartosci
pKa w zestawieniu z izomerami meta i para, ale takze w poréwnaniu do niepodstawionego
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kwasu. Co ciekawe, obecnosé tlenu w grupie - OCF3; nie generuje istotnych réznic w
kwasowosci w poréwnaniu do podstawnika trifluorometylowego. Wprowadzenie drugiej grupy
trifluorometylowej ~w  bliskim  otoczeniu  grupy  boronowej  (kwas  2,6-
bis(trifluorometylo)fenyloboronowy) wplywa na znaczne obnizenie kwasowosci (wartos¢ pKa
jest bliska 10) ze wzgledu na trudnosci w tworzeniu formy tetraedrycznej anionu i jeszcze
wigksza zawade steryczng blisko grupy boronowej niz w przypadku pojedynczego
podstawnika. Niezwykle wartosciowe jest rowniez uporzagdkowanie i uzupelnienie danych
spektroskopowych dla grup badanych zwiazkéw. Otrzymane lub handlowe zwigzki zostaty
poddane analizie spektralnej przy pomocy spektroskopii protonowego 'H, weglowego "C,
tlenowego !0, fluorowego '°F i borowego ''B NMR. Przeprowadzone badania pozwolity na
obserwowanie istotnych réznic pomiedzy np. izomerami tego samego zwigzku. Co wigcej,
Doktorant wykazat si¢ dobrg umiejetnoscia w doborze sekwencji eksperymentéw w celu
pozyskania interesujagcych go zaleznosci. Na wyréznienie w tym obszarze badaf zastuguje
wnikliwa analiza przesunig¢ chemicznych dla dwoch form kwasu 5- trifluorometylo-2-
formylofenyloboronowego — acyklicznej i cyklicznej, a takze wykorzystanie spektroskopii
NMR do wyznaczenia statych cyklizacji dla tego zwigzku w réznych rozpuszczalnikach. W
opinii recenzenta na szczegélna uwage zastuguje ponadto analiza wiasciwosci kwasowo-
zasadowych fluorowanych kwaséw boronowych w poréwnaniu do halogeno- i
cyjanopochodnych.

Pewien niedosyt przy lekturze tej czesci pracy budzi miejscami oszczgdna dyskusja i
analiza uzyskanych wynikéw. Dlatego w tym obszarze nasuwaja si¢ nastgpujace pytania/uwagi:
1. W tabeli 4 (str. 57) znajdujg sie wartosci literaturowe statych kwasowosci dla kwasow
trifluorometylofenyloboronowych. Uzyskane w pracy wartosci dla izomeru meta s3
poréwnywalne z literaturowymi. Jednak w przypadku izomeru para roznica jest juz
zauwazalna. Jak nalezy interpretowac takg rozbieznos¢?

2. Analizujac wartosci szerokosci potéwkowej sygnatéw w widmie '"F NMR kwaséw
trifluorometylofenyloboronowych, Autor odniost si¢ do wielkosci dla kwasoéw orto i meta,
gdzie rzeczywiécie réznica jest znaczaca. Zabraklo jednak komentarza dotyczacego réznic
obserwowanych w przypadku kwasu z podstawnikiem w pozycji para.

3. Autor wykorzystywat w swoich badaniach dwuwymiarowe eksperymenty NMR. W swoich
rozwazaniach wskazywal na wykorzystanie wigcej niz jednego rodzaju eksperymentu dla
okreslonych zwigzkéw, jednak nie odnidst si¢ do zasadnosci tychze badan. Dlaczego np. w
przypadku izomeru orto kwasu trifluorometylofenyloboronowego, eksperyment 'H-"*C HSQC

byt niewystarczajacy?



4. W procesie krystalizacji ~Autor uzyskal krysztaly badanych kwasow
trifluorometylofenyloboronowych, ktére nastepnie poddano analizie za pomocg dyfraktometru
rentgenowskiego (XRD). Mimo, Ze ten rodzaj badan nie stanowil przedmiotu rozprawy
doktorskiej, to dyfraktogramy powinny znalezé si¢ w pracy (np. w formie materiatu
uzupelniajacego), gdyz stanowia potwierdzenie na otrzymanie badanych zwiazkow w postaci
krysztalow.

5. Przy wyznaczaniu stalej cyklizacji dla kwasu 5-trifluorometylo-2-formylofenyloboronowego
w DMSO zastosowano cztery rézne stezenia molowe i obserwowano znaczace réznice w
sygnatach pierscienia oksaborolowego w zaleznosci od warto$ci stgzenia. Autor wysuwa
hipoteze, ze wraz ze wzrostem stezenia probki dochodzi do powstawania dimeru. Co skfonito
do wysuniecia takiego wniosku, czy to zagadnienie bylo dalej badane?

6. W tabeli 19 nie zostala zamieszczona warto$¢ statej kwasowosci (metoda
potencjometryczna) dla kwasu 4-chlorofenyloboronowego. Czy ta warto$¢ nie byta
wyznaczana i dlaczego?

Rozdziat IV dotyczy procedur eksperymentalnych zastosowanych w prowadzonych
badaniach i zostat podzielony na podrozdzialy zbiezne z tymi, oméwionymi w rozdziale III.
Doktorant zwiezle omawia metody otrzymywania czgsci z badanych zwiazkéw, a takze
techniki pomiarowe i stosowana aparaturg. Pan mgr inz. J. Gozdalik wykorzystat badanie
otrzymanego produktu za pomocg analizy elementarnej tylko w przypadku jednego z
syntezowanych zwigzkéw. W opinii recenzenta wskazane byloby zastosowanie tej techniki dla
wszystkich otrzymanych zwiazkéw. Ponadto w opisie zabraklo danych o aparacie do
wykonywania tej analizy. Dla lepszego zrozumienia poszczeg6lnych procedur stosowanych w
ramach pracy doktorskiej, lepszym rozwigzaniem jest zamieszczanie szczegblowego opisu w
dysertacji, zamiast odnoszenia si¢ do pozycji literaturowej. Dlatego tez na stronie 101 powinien
znalez¢ sie opis dla eksperymentu przy pomocy mikrotitratora automatycznego.

Kolejny rozdziat to krétkie podsumowanie efektow badan. Autor wymienit
najwazniejsze osiggniecia pracy doktorskiej i jasno wskazat na zrealizowanie zamierzonego
celu. W przedostatnim, VI rozdziale, zawarty jest dorobek naukowy Doktoranta. Pan mgr inz.
J. Gozdalik jest wspolautorem 5 publikacji w czasopismach z listy filadelfijskiej o
sumarycznym wspétczynniku oddziatywania Impact Factor (IF): 16.04 ($rednio 3.21 na pracg).
Wszystkie prace wigza si¢ z tematyka poruszang w dysertacji, co stanowi dodatkowy atut, gdyz
omawiane wyniki badan zostaly juz poddane wnikliwej recenzji w uznanych czasopismach o
zasiggu miedzynarodowym. Dorobek dopelnia uczestnictwo w konferencjach naukowych.
Ponadto Doktorant uczestniczy! w realizacji projektu finansowanego przez Narodowe Centrum
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Nauki. Prace zamyka rozdziat VII —spis cytowane;j literatury, zawierajacy 273 pozycje dobrze
oddajgce tematyke poruszang w pracy.

Praca doktorska mgr inz. Jana Tomasza Gozdalika napisana jest poprawnym jezykiem,
z uwzglednieniem stownictwa chemicznego. Zasadnicza uwaga techniczna dotyczy stosowania
w tekscie skrotéw bez ich wyjasnienia. Zwyczajowo w rozprawach doktorskich znajduje sig
tabela z wykazem stosowanych skrotow lub kazdy z nich jest wyjasniany w momencie
pierwszego wykorzystania w tekscie. Ponadto Autor nie ustrzegl sie pewnych usterek
redakcyjnych, wéréd ktérych przewijajg si¢ mniej istotne literowki, ale takze niedopatrzenia we
fragmentach pracy, np. brak wyjasnienia dla parametrow w réwnaniu 1 (str. 25), niepoprawna
nazwa zwiazku ,kwas 4-fluoro-2-formylofenyloborowy” (zamiast kwas 4-fluoro-2-
formylofenyloboronowy, str. 27), niepoprawna nazwa zwigzku ,.kwas
trifluorofenyloboronowy” (zamiast kwas trifluorometylofenyloboronowy, str. 56 — podpis pod
rysunkiem 24, str. 57 — tabela 4, str. 60), brak odniesienia w tekscie do niektorych rysunkow
(Rysunek 9, 44) czy opisy w jezyku angielskim (Rysunek 47).

Podsumowujac, zgodnie z art. 187 ustawy ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”
przedstawiona rozprawa doktorska prezentuje ogélna wiedze teoretyczng Pana mgr inz. J.
Gozdalika w dyscyplinie nauki chemiczne oraz potwierdza umiej¢tnosé samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej. Natomiast przedstawione rezultaty stanowiag oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego. Do  najwazniej szych  osiggnig¢  naukowych
przedstawionych w rozprawie doktorskiej zaliczam:

- wykazanie zaleznosci pomigdzy obecnoscig duzego podstawnika w bezposrednim sasiedztwie
grupy boronowej a wiasciwosciami kwasowo-zasadowymi badanych zwigzkow,
- szerokg charakterystyke spektroskopowa badanych ukiadow i wykazanie istotnych réznic

szczegolnie w oparciu o borowy i fluorowy NMR.

Po wnikliwej analizie przedstawionej mi do recenzji rozprawy doktorskiej
stwierdzam, Ze spelnia ona 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. 1 rozporzadzenia Ministra
Nauki i Szkolnictwa wyiszego z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie szczegélowego trybu i
warunkéw przeprowadzania czynnoSci w przewodzie doktorskim, w post¢gpowaniu
habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytulu profesora, obowigzujjce na
podstawie art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. ,Przepisy wprowadzajgce ustawg¢ — prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce” i wnosz¢ do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki
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Chemiczne Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie Pana mgr inz. Jana Tomasza

Gozdalika do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

joo.,m,mu, o czewslea

dr hab. Joanna Kurczewska, prof. UAM



