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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Karoliny Kopczynskiej
“Analysis of factors determining the crystal structure of boronic acids derivatives and the
geometry of boron coordination sphere”
wykonanej pod kierunkiem:
dr hab. inz. Izabeli Madury
na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej

Chemia zwigzkéw boru odnotowuje w ostatnim czasie coraz to wigksze zainteresowanie
w $wiecie nauki. Jako przejawy tego zainteresowania mozna odnotowac cyklicznie organizowane
konferencje naukowe o charakterze migdzynarodowym: The International Conference on Boron
Chemistry oraz FEuropean Conference on Boron Chemistry (EUROBORON) oraz
Ogodlnopolskie Seminaria ,,Postepy w chemii boroorganicznej” organizowane przez Wydzial
Chemiczny Politechniki Warszawskiej i Polskie Towarzystwo Chemiczne. Ponadto, wiele
czasopism naukowych wydaje specjalne tomy poswigcone tym zagadnieniom, jako przyklady
z ostatniego czasu mozna podaé czasopisma: Molecules oraz Crystals, w ktérych wydania
specjalne zatytulowano odpowiednio: ,,Recent Advances in Boron Chemistry” oraz ,,Crystal
Structures of Boron Compounds”. Zwigzki boru, a w szczegdlnosdci kwasy boronowe znajduja
zastosowanie gléwnie jako: reagenty 1 katalizatory w syntezie organicznej, elementy
w projektowaniu i tworzeniu ukladéw supramolekularnych, receptory molekularne cukréw
wykorzystywane w diagnostyce medycznej. Nalezy jednak pamigtad, iz podstawowym warunkiem
wszelkich zastosowan zwiazkow chemicznych powinno by¢ wcezedniejsze poznanie zaréwno ich
struktury jak réwniez czynnikow, ktore na nia wplywaja.

W przedtozonej mi do recenzji pracy doktorskiej mgr inz. Karoliny Kopczynskiej,

podjeto wlasnie probe analizy czynnikow wplywajacych na strukture krystaliczng oraz budowe
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stery koordynacyjnej boru w pochodnych kwaséw boronowych. Nalezy zatem stwierdzi¢, iz
badania naukowe zrealizowane w ramach tej pracy doktorskiej stanowia istotny element
w powigkszeniu zasobow wiedzy z zakresu chemii zwigzkéw boru.

Recenzowana dysertacja napisana w jezyku angielskim obejmuje 197 stron i ma klasyczny
uklad, na ktory skladaja si¢ dwie gléwne czgsci: literaturowa oraz eksperymentalna. Pierwsza
cz¢$¢ obejmuje wprowadzenie, cel pracy oraz przeglad literatury zawierajacy teoretyczne
podstawy stosowanych w pracy modeli i analiz. Na druga czes¢ pracy skladaja si¢ wyniki badan,
whnioski, opis prac eksperymentalnych, bibliografia oraz suplement. Calos¢ pracy obejmuje 97
rysunkéw (10 w suplemencie), 35 Tabel (14 w suplemencie) oraz 162 cytowania literaturowe w
bibliografii, ktére w wigckszosci obejmuja artykuly z czasopism naukowych i sa tematycznie
zwigzane z zakresem 1 obszarem prowadzonych prac badawczych. Na poczatku czesci
cksperymentalnej Autorka zastosowala Wektorowy Model Walencyjnosci Wigzan do wyznaczenia
parametréow walencyjnosci dla wigzan B-O oraz B-C w oparciu o struktury homoleptycznych
fragmentéw [BOs] 1 [BO4] oraz [BCs] 1 [BC4], wystepujacych w strukturach zdeponowanych
w krystalograficznej bazie danych CSD. W kolejnych podrozdziatach pracy, uzyskane parametry
Autorka zastosowala do analizy zwigzkéw posiadajacych heteroleptyczny fragment strukturalny
[CBOy], tj. dla cyklicznych i acyklicznych estrow oraz hemiestrow, kwaséw boronowych oraz
boroksyn. Analiza ta pozwolita na odnalezienie charakterystycznego dla réznych grup
pochodnych kwaséw boronowych kierunkéw naprezen, zwiazanych z deformacja sfery
koordynacyjnej boru. W nastepnych podrozdzialach pracy zamieszczone sa wyniki badan
strukturalnych jednoskladnikowych, homologicznych serii siedemnastu nowych pochodnych
kwaséw fenyloboronowych oraz szczesciu ko-krysztaléw kwaséw boronowych z kofeing
i mocznikiem. Analiza tych struktur zostala przeprowadzona bardzo starannie i obejmowata
obecne w krysztalach oddzialywania miedzyczasteczkowe przez zastosowanie charakterystyki
powierzchni Hirshfelda, teorii graféw oraz syntonéw supramolekularnych. Analiza struktury
molekularnej w badanych krysztatach skupila si¢ na weryfikacji wplywu subtelnych efektéw,
takich jak na przyklad tworzenie wewnatrzczasteczkowego wiazania wodorowego, zréznicowana
budowe podstawnikéw na deformacie sfery koordynacyjnej boru oraz tendencje w powstawaniu
syntonéw supramolekularnych. Zamieszczony na konicu pracy dodatek obejmuje tabele z danymi
krystalograficznymi, parametrami pomiarowymi oraz dlugosciami wiazan, wartosciami katow
walencyjnych i torsyjnych analizowanych struktur. Ponadto znajduja si¢ tam réwniez wykresy
z analizy powierzchni Hirshfelda. Na dolaczonej do pracy plyty CD, znajduja si¢ ponadto dane,
na podstawie ktérych wyznaczono parametry walencyjnosci wigzan B-O 1 B-C oraz pliki CIF

dwudziestu trzech nowych struktur krystalicznych wraz z raportami z checkCifa.



Do gléwnych waloréw poznawczych i naukowych recenzowanej pracy doktorskiej oraz
osiagnie¢ mgr inz. Karoliny Kopczynskiej zaliczam:

©) nowatorskie zastosowanie Wektorowego Modelu Walencyjnosci Wiazan do analizy
pochodnych kwaséw boronowych, co pozwolito wyznaczyé parametry walencyjnosci
dla wigzan B-O 1 B-C oraz wykazanie charakterystycznych dla réznych grup
pochodnych kwaséw boronowych kierunkéw naprezen powodujacych deformacje
stery koordynacyjnej boru;

(i) wyznaczenie struktury krystalicznej i molekularnej siedemnastu nowych pochodnych
kwasow fenyloboronowych, ktérych wnikliwa analiza wykazata znikomy wplyw
obecnodci wewnatrzczasteczkowego wiazania wodorowego oraz zroznicowana
budowe podstawnikéw na naprezenia w sferze koordynacyjnej boru;

(i)  wskazanie kluczowej roli subtelnych zmian w strukturze molekularnej w tworzeniu
si¢ struktur supramolekularnych oraz zdefiniowanie podobienstw i réznic migdzy
wystepujacymi syntonami supramolekularnymi;

@iv) otrzymanie 1 wyznaczenie struktury szesSciu ko-krysztaléw kwaséw boronowych
z kofeing oraz mocznikiem, w ktérych wykazano, miedzy innymi role drugiego
komponentu w tworzeniu syntonéw i struktur supramolekularnych analizowanych
ko-krysztalow;

v) wyznaczenie konformacji grupy B(OH). poprzez weryfikacje okredlenia pozycji
atoméw wodoru na podstawie wynikéw obliczen Wektorowym Modelem
Walencyjnosci Wigzan.

Wymienione powyzej osiagniecia naukowe nie wyczerpuja w pelni waloréw poznawczych
recenzowanej pracy, w ktorej znajduje si¢ jeszcze wiele innych wnikliwych analiz naukowych,
dzieki czemu prace ta czyta si¢ jak dojrzale opracowanie naukowe.
Podsumowujac stwierdzam, ze rezultaty pracy doktorskiej wskazuja, ze postawione cele pracy
zostaly w pelni zrealizowane, a uzyskane wyniki odgrywaja wazng rol¢ wiedzy na temat
krystalochemii kwaséw fenyloboronowych. Swiadczy o tym catkowita liczba cytowan artykuléw
naukowych Autorki zaczerpnigta z bazy Scopus (z dnia 27.09.2017): 35 (Karolina Czerwiiska)
indeks H=4. Przedstawiona rozprawa doktorska, a w szczegolnosci dobre opanowanie technik
badawczych stosowanych w podczas realizacji tej pracy pokazuja, ze mgr inz. Karolina
Kopczynska posiadta umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej oraz interpretacii
uzyskanych wynikéw.

Praca zredagowana jest bardzo dobrze, co S$wiadczy o wysokim kunszcie

i umiejetnosciach edytorskich Autorki recenzowanej pracy doktorskiej, w ktorej trudno jest



doszukac¢ si¢ bledow redakcyjnych, stylistycznych czy gramatycznych. Jedyne zastrzezenia moga
budzi¢ zbyt mate rysunki przedstawiajace upakowanie czasteczek w krysztale.

Wobec powyzszego stwierdzam, ze recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska
mgr inz. Karoliny Kopczynskiej spetnia warunki okreslone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 roku
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki oraz
Rozporzadzenia MNiSW z dnia 22 wrzesnia 2011 roku i wnosze do Rady Wydziatu Chemicznego
Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie mgr inz. Karoliny Kopczynskiej do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Dodatkowo, z pelng odpowiedzialnoscia moge stwierdzi¢, iz praca doktorska
mgr inz. Karoliny Kopczyniskiej stanowi ,,milowy krok” zaréwno, w poznaniu réznorodnosci
struktur tworzonych przez kwas fenyloboronowy i jego pochodne, jak réwniez analizie
kooperatywnego wplywu wielu czynnikow decydujacych zaréwno o architekturze krysztaléw tych
zwigzkow chemicznych, jak i sferze koordynacyjnej atomu boru. Wnioskuj¢ zatem do Rady
Wydzialu  Chemicznego Politechniki Warszawskiej o wyrdznienie pracy doktorskiej
mgr inz. Karoliny Kopczyniskiej.
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