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Celem recenzowanej pracy doktorskiej bylo opracowanie metod
otrzymywania oraz charakterystyka strukturalna kompleksdéw
molekularnych pochodnych floroglucyny (1,3,5-trihydroksybenzen)
i kwaséw fenyloboronowych ze zwiazkami o zréznicowanej strukturze
tj. pochodnymi bipirydyny, eterami koronowymi, aminokwasami oraz
zasadami nukleinowymi. Oba wybrane przez Doktorantke obiekty badan
zawlieraja grupy  hydroksylowe zdolne do tworzenia wigzan
wodorowych. Oddziaiywania te moga z kolei prowadzié¢ do powstawania
ciekawych ukladéw supramolekularnych o odmiennych wtadciwosciach
fizykochemicznych w poréwnaniu do wyjéciowych sktadnikéw. Badania
tego typu sa przedmiotem zainteresowania inzynierii krysztatéw,
zmierzajacej m.in. do uzyskania nowych materialéw funkcjonalnych.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Doroty
Stepien zostata przygotowana w formie monografii o typowej dla
tego typu opracowan strukturze, na ktéra skiadaja sie: (i) czesé
teoretyczna, (1i) opis metodyki badan oraz (iii) omdbwienie
uzyskanych wynikéw. Catos¢ pracy zostala zwieZle podsumowana na
stronach 248-259 dysertacji. Integralna cze$é¢ rozprawy stanowig
stabelaryzowane dane strukturalne otrzymanych kompleksdéw wraz
z parametrami  pomiardw. W pracy umieszczono ponadto wykaz
najwazniejszych skrotoéw i oznaczen oraz liste cytowanych

odnoénikéw literaturowych.




W czescl literaturowej swoje] rozprawy doktorskiej, Pani mgr Dorota
Stepien umiejetnie wprowadzita Czytelnika w podjeta tematyke. Kandydatka
do tytutu doktora zacytowala 233 wtasciwie dobrane prace zrédiowe. W tym
fragmencie monografii Doktorantka krétko przedstawita najwazniejsze
zagadnienia z zakresu chemii supramolekularnej oraz inzynierii krystaliczned.
Szczegdlna uwage podwiecilta rdéwniez rozwazaniom dotyczacym definicji wigzania
wodorowego, ktérego tworzenie sie decyduje o powstawaniu badanych uktadéw.
Na dalszych stronach tej cze$ci pracy omdéwione =zostalo réwniez znaczenie
pochodnych floroglucyny i zwiazkédw boru oraz charakterystyka ich znanych
wczesniej struktur wfazie statej.

W ramach realizacji niniejszej rozprawy Doktorantka otrzymata
i szczegdlowo przeanalizowata struktury krystaliczne szesnastu
dwusktadnikowych komplekséw molekularnych floroglucyn oraz pieciu kompleksédw
kwas6w fenyloboronowych z bipirydynami. Liste otrzymanych uktaddéw poszerza
szes¢ komplekséw molekularnych kwaséw fenyloboronowych z N-tlenkami pirydyn
oraz po dwa z zasadami nukleinowymi 1 prolina. Bogata biblioteke zbadanych
ukladdédw uzupeitnia szes$é kompleksdw pochodnych floroglucyny, eteru koronowego
i aminokwaséw badZz amoniaku oraz kilka uktaddéw wielosktadnikowych z kwasem
bornym. Daje to tlacznie pokaZna liczbe 61 otrzymanych i skrupulatnie
przeanalizowanych struktur kokrysztaldw.

Otrzymanie tych ukiadéw supramolekularnych bylo =zadaniem nietatwym
i wymagato starannego doboru odpowiednich warunkoéw przeprowadzenia
eksperymentdw jak np.: metody krystalizacji ,w jednej kropli” (opis na str.
83 rozprawy), ucierania 2z kropla rozpuszczalnika czy tez krystalizacji
poprzez powolne odparowanie mieszaniny rozpuszczalnikéw. W celu weryfikacji
powstawania nowych form krystalicznych, Doktorantka posituzyta sie technika
rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej. W  pozostatych przypadkach
wykorzystata technike dyfrakcji promieni Roentgena na monokrysztale.

W obliczu niepowodzehn w syntezie komplekséw kwasédw fenyloboronowych
z aminokwasami innymi niz prolina, Pani mgrDorota Stepien postanowila
wykorzysta¢ dodatkowo motyw eteru koronowego (18-korona-6). Dzieki temu
zabiegowi, Doktorantka otrzymata 19 nowych tréjsktadnikowych kompleksédw
molekularnych. Ten rozdzial rozprawy uwazam za wyjatkowo wartodciowy z punktu
widzenia projektowania nowych uktadéw krystalicznych. Analiza dostepnych
w literaturze danych oraz dobdr odpowiednich sktadnikéw pozwolit Doktorantce
na znaczne ograniczenie czynnika losowego 1 otrzymanie szeregu uktaddw
supramolekularnych onieopisanych wczesdniej, powtarzalnych motywach
strukturalnych. Dzieki wykorzystaniu eteru koronowego, Doktorantka uzyskala

oddzialywanie jonu karboksylanowego aminokwasé4w z grupa boronowa.
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Przeprowadzone badania pozwoliiy réwniez na stwierdzenie, ze uktady
kwaséw fenyloboronowych =z N-tlenkami najczes$ciej krystalizuja w postaci
hydratéw, podczas gdy analogiczne kokrysztaly z floroglucyna nie zawieraja
na ogbi czasteczek wody. Pani mgr Dorota Stepieh potwierdzilta ponadto
tworzenie sie wigzan wodorowych pomiedzy kwasami fenyloboronowymi a adeninag
i cytozyna, co moze zaowocowad¢ nowymi zastosowaniami zwigzkéw boru. Czesé
uzyskanych w ramach pracy doktorskiej wynikdéw zostata juz opublikowana
wbardzo dobrym czasopiédmie (Cryst. Growth & Desing, 16, 12, 7037, 2016).
Doktorantka jest jednym z autordw korespondencyjnych tej pracy. Pozostale
przedstawione w dysertacji wyniki badan sa na tyle wazne i interesujace, ze
z pewnos$cia wkrétce stana sie podstawa kolejnych wartosciowych publikacii
naukowych.

Rozprawa doktorska zostata starannie przygotowana, a analiza jej tresci
nie nastrecza wiekszych trudnos$ci. Na podkres$lenie zastuguje fakt, Ze praca
zawiera Dbardzo liczne, przejrzyste 1istarannie przygotowane ilustracije
(303 rysunki), co jest niewatpliwie duza zastuga Autorki i znacznie utatwia
lekture opracowania. Z obowigzku recenzentki, ponizej przedstawiam liste
drobnych niedociagnieé, ktére zauwazylam w czasie analizy pracy:

1) niewtasciwe okredlenie kwasu bornego pochodna kwasu boronowego
(w streszczeniu),

2) usterki redakcyjne m.in.: (a) w spisie literatury (np. prof. Bartosz
Zarychta (pozycja 46) zostal pozbawiony imienia; natomiast nazwisko

recenzentki (pozycja 170) zapisano jako: Abramczyk-WozZniak); (b) ,mapy

powierzani”, zamiast ,mapy powierzchni” (str. 122); () wpromien
jodowy” =zamiast ,jonowy”; (d) ,jon patasu” zamiast ,jon potasu”;
(e) ,eteru kornowego” =zamiast ,koronowego” (str. 222):; (f) ,kwasu
browego” =zamiast ,borowego” (str. 212); (g) ,grupa amidowa” zamiast
saminowa” (str. 246),

3) niewtasdciwe okresdlenie: ,atomy niewodorowe” str. 181,

4) niefortunny tytul tabel: ,wartosci wigazah wodorowych” - tabele 33-35

(str. 278 1 dalsze),
5) niezacytowanie niektérych rysunkdéw w tekscie rozprawy (np. rys. 274),
6) brak daty dostepu w pozycji 7 odnos$nikéw literaturowych (baza on-line),
7) stwierdzenie ,z mieszaniny krystalizacyjnej wytracit sie kwas
benzoesowy, ktérego proton pochodzit od kwasu fenyloboronowego” Jjest
skrétem myslowym (str. 257).
Wymienione powyZej drobne niedoskonato$ci nie umniejszaja mojej wysokie]
oceny catosci rozprawy doktorskiej p. mgr Doroty Stepied i nie wymagaja
komentarza Doktorantki. Chciatabym natomiast poprosié Doktorantke

o odniesienie sie w czasie publicznej obrony do nastepujacych kwestii:
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1) Niezrozumiate Jjest dla mnie okres$lenie ,podwdéiny heterodimer”
na stronie 201, sidédma linia od gbry.

2) Zbyt daleko idace jest w moim przekonaniu stwierdzenie: ,oddzialywania
takie 1istnieja wroztworze”, wysnute na podstawie wynikéw Dbadan
przeprowadzonych w fazie statej (str. 258). Okres$lenie ,moga istnieé”
bytoby bardziej odpowiednie.

3) Struktura przedstawiona na rysunku 203 jest bardzo ciekawa, aczkolwiek
moze budzié pewne kontrowersje. Kwasy fenyloboronowe powszechnie
uznawane sa bowiem za kwasy w ujeciu Lewisa. Jako takie, tworza one
aniony poprzez przylaczenie grupy hydroksylowej do atomu boru, zgodnie
ze schematem na Rysunku 3 rozprawy doktorskiej. Utworzenie takiego
anionu wiazatoby sie Jjednak ze zmiana geometrii grupy boronowej, co
sadzac z analizy Rysunku 203 faktycznie nie ma miejsca. Czy wtasdnie
dlatego ostatecznie stwierdza sie przedstawiong strukture anionu, ktéra
wynikataby z kwasowos$ci zwiazku boronowego w my$l teorii Broensteda?

4) W tekécie rozprawy nie znalazlam opisu réznic w eksperymentach,
w ktérych =z tych samych sktadnikéw otrzymano odmienne struktury
przedstawione odpowiednio na rysunkach 202b oraz 203. Czy oba te uklady
zostaly uzyskane w tym samym eksperymencie?

5) Dlaczego na rysunku 203 uwidoczniono te, a nie inne fragmenty eteru
koronowego? Wydawa¢ by sie moglo, ze w postulowanej strukturze soli
jedna z czasteczek eteru koronowego powinna znajdowaé sie w poblizu
postulowanej grupy -BOHO-.

Chciatabym podkre$lié, Ze powyzsze uwagili nie powinny byé traktowane Jjak

zarzuty, a raczej jako przejaw zainteresowania wynikami przeprowadzonych

przez Doktorantke badan naukowych.

Rozprawa doktorska Pani mgr Doroty Stepien ma niewatpliwie bardzo duze
walory poznawcze iwysoka warto$é merytoryczna. Swiadczy to o szerokied
wiedzy, duzych umiejetnos$ciach i dojrzatoéci naukowej Doktorantki. Praca
zawiera roéwniez liczne elementy nowosci naukowej. Wzwiazku =z powyzszym,
stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca spetnia wymogi ustawowe
stawiane rozprawom doktorskim. Wnosze wiec o dopuszczenie Pani mgr Doroty

Krystyny Stepied do publicznej dyskusji nad rozprawa oraz do dalszych

Pl ay/é - Ao2 e,

Prof. dr hab. inz. Agnieszka Adamczyk-Wozniak

etapédw przewodu doktorskiego.

str. 4/4



