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Recenzja pracy doktorskiej Pani mgr inz. Moniki Heba pod tytutem , Badania

nad katalityczng racemizacjag w dynamicznym rozdziale kinetycznym”

Praca doktorska zostala wykonana na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej w Gliwicach,
a jej promotorem jest Pan prof. Nikodem Kuznik. Praca liczy 179 stron, cytuje 199 pozycji
literaturowych i jest podzielona na 5 czesci: wstep, przeglad literaturowy, czesc dyskusyjna i

opis procedur experymentalnych. Cato$¢ zamykajg wnioski koricowe.

Przeglad literaturowy zostat przeprowadzony z zadowalajacy starannoscig i obejmuje opis
dynamicznego rozdzialu (DKR) alkoholi i amin, zastosowanie kompleksdw rutenu w systemie
DKR, opis proceséw enzymatycznych jak i streszczenie innych metod racemizacji. Wyzej

wymienione zagadnienia pokrywaja sie z badaniami opisanymi w czesci badawcze;j.

Czesc badawcza obejmuje synteze liganddéw uzytych pézniej do syntezy komplekséw rutenu,
osadzanie zsyntezowanych komplekséw na nosnikach weglowych i krzemionkowych,
charakteryzacje otrzymanych materialow i zastosowanie ich w reakcji DKR. Nalezy dodad, ze
badania doktorantki zostaty opublikowne w 3 publikacjach (w dwdch Pani mgr inz. Haba jest

pierwszym autorem) i w jednym wniosku patentowych (rowniez pierwszy autor).



Czgsc eksperymentalna jest opisana prawictowo i zawiera wyczerpujacy opis zastosowanych

metod i procedur. Wnioski koricowe tadnie zamykaja cata prace doktorska. Catoéé prezentuje

sig przejrzyscie i starannie. Jedynym lekkim dysonansem jest brak jasnego okreslenia co

doktadnie bylo celem przeprowadzonych badan.

Niemniej jednak mam kilka pytan i uwag co do badar opisanych w tym doktoracie:

a1l
2.

W czesci literaturowej brakuje opisu kto i kiedy odkryt metode DKR.

Nie jest jasne dlaczego uzycie rozpuszczalnikéw organicznych pozwolito na potgczenie
biokatalizatoréw z katalizatorami metalicznymi (strona 17).

Na wzorze chemicznym katalizatora ‘Shvo’ obecny jest dikowalentny wodér (rysunek
6, strona 22), co wymagatoby pewnego komentarza.

Przy opisie syntezy kompleksu Ru(5), doktorantka napisata: ,Pierwszym z nich bylo
utworzenie zwigzku Grignarda z 2,3,4,5-tetrafenylo-2,4-cyklopentadienonu oraz
wygenerowanego in situ bromku fenylomagnezowego.” (strona 73). Nie jest jasne jak
cyklopentadienon moze utworzyc zwiazek Grignarda.

Przy opisie syntezy kompleksu Ru(0), stwierdzono: ,,...surowy kompleks poddatam
krystalizacji na zimno...” (strona 80). Czy mozinaby uzyskac wyttumaczenie co
konkretnie zostato zrobione?

Wyniki wskazuja, ze kompleks Ru(13) jest bardziej aktywny dla naftylowej pochodne;j
(wieksza zawada przestrzenna) niz fenylowej, odwrotnie niz wszystkie inne
katalizatory przebadane w tej pracy (strona 92). Niestety, fakt ten nie zostat obdarzony
zadnym komentarzem. Hipoteza dlaczego tak sie dzieje bytaby mile widziana.

Przy opisie syntezy/modyfikacji pianek MCF znalazto sie nieco enigmatyczne
stwierdzenie: ,Miat on na celu usuniecie nadmiaru grup hydroksylowych i
pozostawienie tylko pojedynczych przytaczonych do krzemu” (strona 95). Czy
moznaby to wyttumaczyc?

Wedle opisu procesu osadzania kompleksu Ru(0) na CMBC-MCF, rekcja bylta
monitorowana za pomocg TLC (strona 98). To wymaga komentarza. Krzemionka nie
bedzie mobilna na zelu krzemionkowym, a uzycie duzego nadmiaru kompleksu
uniemozliwia prowadzenia reakcji da zaniku substratu.

Przy opisie aktywnosci kompleksu Ru(5)-CMBC-am1-MCF racemizacja dla naftylowej

pochodnej zostata zatrzymana po 24 godzinach. Dlaczego?



10. W podrozdziale 6.8 »omawiajacym analize ilosci rutenu na nos$nikach
heterogenicznych, doktorantka stusznie wyciagneta wniosek: , Sugeruje to, ie
struktura nosnika ma duze znaczenie.” (strona 117). Bardziej doglebna analiza tegoz
faktu bytaby wysoce wskazana.

11. W podrozdziale 6.9 opisujgcym DKR z udziatem kompleksu Ru(10)-CMBC-am1-MCF
doktorantka uzyla szeregu zasad nieorganicznych w celu aktywowania racemizacji.
Proby te zakoczyly sie niepowodzeniem, z uwagi na slaba rozpuszczalnosé tych
zwiazkéw w rozpuczczalnikach organicznych. Dlaczego nie zastosowano soli
tetraalkiloamoniowych?

12. Na stronie 121, autorka uzyta terminu ‘pierécienie fenylowe’. Takowe pierscienie nie
istnieja. Wystepujg za to pierscienie benzenowe i grupy/podstawniki fenylowe.

13. Rozdzial 7.2 traktuje o osadzaniu kompleksu rutenu na nanorurkach weglowych z
udziatem cieczy jonowej, w tym wypadku pochodnej imidazolowej (BMIM). Dlaczego
zdecydowano sig na ten konkretny zwigzek?

14. Podczas charakteryzacji powyzej wymienionego katalizatora, doktorantka prawidtowo
zaobserwowala, ze ... niewielka ilo$¢ cieczy jonowej prowadzi do zmniejszenia ilosci
przytaczonego kompleksu rutenu, jednak wplywa pozytywnie na wiasciwosci
recemizacyjne catego katalizatora.” Jest to do$¢ istotny wynik i wymaga glebszej
analizy oraz szerszej dyskusiji.

15. Recenzent nie jest specjalista w dziedzinie magnetycznego rezonansu jagdrowego i nie
jest na bierzaco z najnowszymi odkryciami w tej dziedzinie ale zwykle aparaty NMR
nie sg spektrofotometrami (strona 140).

16. Ostatnia uwaga. Moze i recenzent jest staroswiecki ale zamieszczanie widm NMR
niedoczyszczonych czy niedosuszonych zwiazkdw stanowi jednak pewna plame na
fartuchu chemika syntetyka. Przy okazji, wiele sygnatéw w alifatycznej czesci widm
przypomina, nie tyle pozostatosci rozpuszczalnikéw, co sygnaty smaru silikonowego.

Czy taki smar byt uzywany podczas syntezy?

Podsumowujac, pomino tych kilku nieistotnych niedociggniec, bioragc pod uwage uzyskane
wyniki, dorobek naukowy, ciekawa tematyke badan mogacych znaleié¢ praktyczne
zastosowanie w katalizie, doswiadczenie badawcze i sprawne postugiwanie sie

nowoczesnymi technikami pomiarowymi, stwierdzam, ze odpowiadaja one wymaganiom



Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
poéniejszych rozporzadzer Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 1 wrzeénia 2011
r.i19stycznia 2018 r. Wnosze zatem do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne na Politechnice
Slaskiej, o dopuszczenie Pani mgr inz. Moniki Heba do kolejnych etapow postepowania o

nadanie stopnia doktora.

Z powaianiem,




