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Recenzja

Pracy doktorskiej pani mgr inz. Moniki Heby pt.: ,,Badania nad katalityczng racemizacja
w dynamicznym rozdziale kinetycznym” wykonanej na Politechnice Gliwickiej w Zabrzu pod

kierunkiem Pana dr hab. inz Nikodema Kuznika, prof, PS.

Badania nad katalityczng racemizacja w dynamicznym rozdziale kinetycznym (DKR) oraz
synteza katalizatoréw stanowig obecnie istotny obszar badawczy ze wzgledu na kilka kluczowych
aspektow. DKR jest procesem o znaczeniu kluczowym w kontekécie asymetrycznej syntezy
chemicznej. Asymetrycznodé, czyli zdolnodé do wytworzenia jednego enancjomeru zamiast ich
racemiczne] mieszanki, ma duze znaczenie w farmacji, gdzie jedna forma chemiczna leku moze byé
bardziej skuteczna lub mniej toksyczna niz druga. Badania nad DKR mogg prowadzi¢ do rozwiniecia
nowych, bardziej efektywnych metod asymetrycznej syntezy zwigzkdéw chemicznych, co jest
kluczowe we wspolczesnej syntezie organicznej, w rozwoju nowoczesnych lekow i
maloczgsteczkowych  zwigzkéw  organicznych.  Ponadto, zastosowanie réznych rodzajow
katalizatorow, takich jak katalizatory metaliczne i biokatalizatory (enzymy), otwiera perspektywy na
rozw(] bardzie] zrownowazonych 1 przyjaznych dla Srodowiska proceséw chemicznych.
Biokatalizatory, takie jak enzymy, sa szczegélnie cenne z punktu widzenia zrownowazonej chemii,
poniewaz moga dziala¢ w lagodnych warunkach reakcji, co prowadzi do mniejszego zuzycia energii
i mnigjszej ilodei odpaddw.

Badania nad metodami racemizacji maja =zastosowanie praktyczne w procesach
przemystowych, zwlaszeza w produkeji lekow 1 substancji chemicznych. Zrozumienie réznych metod
racemizacji oraz opracowanie skutecznych katalizatoréw umozliwia efektywne prowadzenie reakeji
racemizacji, co moze wplywac na jakosc i efektywnosé syntez chemicznych. Synergia miedzy
badaniami nad aktywnosciami katalitycznymi a zastosowaniem katalizatorow w praktyce, jak
opisano w pracy doktorskiej, przyczynia si¢ do praktycznego wykorzystania tych wynikéw w
procesach przemyslowych. Zwlaszeza wykorzystanie enzymow, takich jak Lipaza B, moze znacznie

zwickszy¢ efektywnosé i selektywno$é reakeji, co ma kluczowe znaczenie w przemysle chemicznym.
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W zwigzku z powyizszym, badania nad katalityczng racemizacjg, syntezg katalizatorow i
technikami chemicznymi zwigzanymi z racemizacja sa wazne z punktu widzenia rozwoju
nowoczesnej chemii, zrownowazonego rozwoju, a takze produkeji lekdw i substancji chemicznych o

wysokiej jakogel.

Temat rozprawy doktorskiej pani Moniki Heby doskonale wpisuje si¢ w obszar badan nad
poszukiwaniem odpowiednich katalizatoréw w syntezie asymetrycznej, zwlaszeza w kontekscie
majacych racemizacji drugorzedowych alkoholi 1 procesu dynamicznego rozdziatu kinetycznego
(DKR).

Gléownym celem pracy doktorskiej byla synteza komplekséw rutenu jako aktywnych
katalizatorow reakcji racemizacji alkoholi drugorzedowych oraz badania ich aktywnosci
katalityczne] w powyZszej reakcji. Autorka podjela sie¢ opracowania metod immobilizacji
katalizatoréw rutenowych na nosnikach krzemionkowych i weglowych oraz badania ich aktywnosci
katalitycznej. Ponadto w trakcie badan podjeto proby wykorzystania katalizatordédw na bazie
komplekséw rutenu w procesic dynamicznego rozdzialu kinetycznego, w szczegdlnosci we
wspalpracy z enzymem Lipaza B.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani Moniki Heby ma klasyczny ukiad, skiada sig
z 179 stron i jest podzielona na czesc literaturowa, badawcza, eksperymentalng oraz podsumowanie
wraz z wnioskami.

Czeéé literaturowa omawia wnikliwie i rzeczowo proces dynamicznego rozdziatu
kinetycznego (DKR) wraz z omodwieniem katalizatoréw stosowanych w tym procesie zaréwno
metalicznych (glownie kompleksy rutenu) i enzymdw oraz metody racemizacji, zapewniajac
czytelnikowi solidne podstawy teoretyczne. Kolejng czedé rozprawy stanowi omowienie wynikéw,
ktéra zawiera (i) opis syntezy 5 komplekséw rutenu i 3 ligandéw, (ii) immobilizacje wybranych
kompleksow rutenu na nosnikach krzemionkowych i weglowym z udzatem i bez udziatu cieczy
jonowej (i) réznorodne techniki badan 1 wyniki otrzymane dla poszezegdlnych katalizatordw (ii1)
przeprowadzenie testow katalitycznych dla otrzymanych katalizatordow.

Pierwsza czesé prowadzonych badan dotyczyla otrzymania wybranych kompleksow rutenu w
wyniku kilkuetapowych syntez wychodzge w gléwnej mierze od syntezy ligandow oraz
przeprowadzenia testow katalitycznych z wykorzystaniem wszystkich otrzymanych katalizatoréw

oraz dwdch alkoholi drugorzedowe jako wzorcdw do analizowanych przemian.
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Jednak zabraklo mi w tym miejscu dokladnego i przekonujgcego uzasadnienia dokonanego
wyboru komplekséw rutenu i dlaczego wedlug autorki posiadaly one najwyzszy potencjal
katalityczny. Syntezy zwigzkow koordynacyjnych i ligandéw sg wnikliwie i szczegolowo omowione
z przedstawieniem 1 analiza widm 'H i °C NMR. W przypadku syntezy kompleksu Ru(5) zabraklo
szezegolowego omdwienia warunkdw reakeji, innych niz w przypadku pozostalych komplekséw, W
otrzymywaniu zwiazku Ru(5) zastosowano dodatkowo mieszaning rozpuszczalnikow toluenu i
dekanu obok chloroformu, ktory pehil role rozpuszezalnika i dawey liganda chlorowego, w
przeciwiefistwie np. do syniezy kompleksu R(4) gdzie reakcja zostala przeprowadzona tylko w
chloroformie. Zastanawiajace jest zastosowanie i koniecznoscei dodatkowych rozpuszezalnikow w
tym przypadku. Podezas procesu oczyszezania liganda pentafenylocyklopentadienonu mieszaning
poreakcyjna ekstrahowano chlorkiem metylenu, woda i ponownie chlorkiem metylenu. Opis
oczyszczania jest nieprecyzyjny, wynika z niego, iz produkt rozpuszczal sie w fazie organicznej,
nastepnie w wodzie, a péZniej ponownie w chlorku metylenu. W przypadku kompleksu R(4) brakuje
w pracy przeprowadzenia dalszych optymalizacji procesu syntezy w celu uzyskania lepszych
wlasciwodei katalitycznych, poniewaz powyzszy katalizator wydaje si¢ réwniez obiecujgeym
kandydatem do dalszych badan. Pani Monika Heba przeprowadzita badania aktywnosci katalitycznej
dla wszystkich pieciu kompleksow rutenu w reakcji racemizacji modelowego alkoholu (S)-1-
fenyloetanolu oraz alkoholu (S)-1-(1-naftylo)etanolu dla wybranych kompleksow. W wyniku
przeprowadzonych testow katalitycznych dwa kompleksy Ru(5) i Ru(10) spodrod pieciu wykazaly
najlepsze wlasciwosdci katalityczne. W przeprowadzonych badaniach aktywnodci katalitycznej
zabraklo mi optymalizacji procesu racemizacji tzn. zaleznodci pomiedzy ilodcig uzytego kompleksu
np. B(5) a czasem procesu racemizacji (5)-1-fenyloetanolu i racemizacji (8)-1-(1-naftylo)etanolu.
Nasuwa si¢ pytanie dlaczego nie wykonano testdw stopniowo zmniejszajgc ilosé katalizatora i
optymalizujac warunki racemizacji. Zabraklo badania aktywnoéci katalitycznej dla kompleksu R(5)
w reakcji racemizacji (S)-1-(1-naftylo)etanolu dodanego w ilosci 0,01 mmola w celu dokladnego
porownania wplywu ilosci dodanego katalizatora na proces racemizacji w zaleznosci od uzycia
modelowego alkoholu drugorzedowego. Ponadto zabraklo testéw aktywnodci katalityczne

kompleksow R(0) i R(4) w przypadku procesu racemizacji (S)-1-(1-naftylo)etanolu.
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Na pochwale zasluguje plan przeprowadzonych badan, gdzie w pierwszym etapie przeprowadzono
synteze i pelng charakterystyke kompleksow rutenu, okreslono ich wiasciwosei katalityezne co
pozwolito na wyselekcjonowanie dwoch najbardziej obiecujgeych kompleksow do dalszych badan.
Druga czeé¢ badan dotyezyta immobilizacji wyselekejonowanych komplekséw na nosnikach
krzemionkowych w celu otrzymania heterogenicznych katalizatordéw 1 poddanie ich testom
katalitycznym. W cze$ci tej dokonano réwniez analizy termograwimetrycznej otrzymanych
katalizatoréw, porowatodci struktury materiatow krzemionkowych, ilosci rutenu w wybranych
katalizatorach heterogenicznych. Ponadto pani Monika Heba przeprowadzita badania wykorzystania
katalizatordéw rutenowych we wspdlpracy z enzymem w procesie DKR. Dodatkows czescia badan
byla réwniez immobilizacja kompleksow rutenu na nosniku weglowym z udzialem cieczy jonowe;j i
badanie wplywu dodatku cieczy na aktywnoéé katalityczng kompleksu rutenu R(5). Pani Monika
Heba w tej czegdci pracy skupita si¢ na otrzymaniu i szerokiej analizie dwoch kompleksow rutenu
R(5) i R(10) na nosnikach krzemionkowych i nanorurkach. W tej czesci badawcezej przedstawiono
dwa warianty unieruchomienia katalizatoréw rutenowych: kowalencyjne — kompleks R(10) i
niekowalencyjne — kompleks R(5), w modelowej reakcji racemizacji drugorzedowych alkoholi na
nosnikach: krzemionkowej piance mezoporowatej (MCF), mezoporowatej krzemionce o
uporzadkowanej strukturze (SBA) oraz chlorku 4-chlorometylobenzoilu (CMBC). Otrzymane
sfunkcjonalizowane oraz wzbogacone o kompleksy rutenu krzemionki réznily si¢ migdzy soba co
zostalo potwierdzone analizq TGA oraz spektroskopig IR, W tej czgsc dysertacji pani Monika Heba
przeprowadzila szereg syntez katalizatoréw heterogenicznych na bazie kompleksu R(5) 1 R(10),
testdw katalitycznych i wielu analiz wnikliwie analizujac wyniki, wyeiggajgc wnioski i formulujge
tezy. Jednak w przeprowadzonych testach katalitycznych heterogenicznych katalizatoréw zabraklo
poza testami dla Ru(10)-CMBC-am1-MCF w reakcji racemizacji (5)-1-(1-naftylo)etanolu, testow dla
Ru(10)-2-CMBC-am1-MCF 1 Ru(10)-CMBC-am2-MCF. Wyniki aktywnosci katalitycznej
pozostalych dwéch katalizatordw wzbogacilyby prace i pozwoliloby na poréwnanie aktywnosei tych
trzech katalizatorow. Interesujace rezultaty przedstawiono dzigki analizie czasu prowadzenia reakeji
otrzymywania heterogenicznych katalizatoréw. Pozwolilo to przedstawié tezg, iz wydluzenie czasu
prowadzenia syntezy heterogenicznych katalizatorow niekorzystnie wplywa na ich efektywnosc

katalityczna.
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Interesujgee byloby dowiedzie¢ sig, czy Pani Monika prowadzila reakeje w krotszym czasie,
na przyklad 12 godzin. W tym kontekscie brakuje rowniez optymalizacji warunkow reakeji. Ciekawe,
czy skrocenie czasu reakcji do 12 lub 20 godzin mogloby wplynaé na poprawe wilasciwosci

katalitycznych wspomnianych katalizatoréw.

W czgdei eksperymentalnej pani mgr inz. Monika Hebe zamiescita procedury otrzymywania
zwigzkoéw wraz z ich charakterystyks, spis uzywanych rozpuszezalnikéw i substratow, procedury
DKR i testdw katalitycznych. Kolejny rozdzial to podsumowanie i wnioski kofcowe, pdzie
zaprezentowano najwazniejsze wnioski z ogromnego nakladu pracy jaki doktorantka wlozyla w

realizacj¢ zalozonych celow, w sposdb zwigzly cho¢ rzeczowy i przejrzysty.

Najwigkszym osiagnigciem pani Moniki Heby w realizowaniu pracy doktorskiej jest w mojej
opinii ofrzymanie heterogenicznego katalizatora Ru(10)-CMBC-am1-MCF, przeprowadzenie testow
katalitycznych, ktére wykazaly jego obiecujgce wiladciwodci katalityczne, a przede wszystkim
mozliwos¢ jego kilkukrotnego uzycia w testach katalitycznych. Ponadto otrzymanie ukiadu
katalitycznego skiadajacego sig¢ z dwoch faz: toluenu oraz Ru(5) w polaczeniu z cieczg jonows i
enzymem, ktory wykazal zdolnos¢ do recyklu i ponownego uzycia w DKR przetestowano do
kilkukrotnego wykorzystania w DKR, otwiera perspektywy oraz interesujace mozliwosci

zastosowania katalizatoréw rutenowych w zakresie procesu DKR.

W podsumowaniu recenzji nalezy stwierdzi¢, iz praca przygotowana jest solidnie i pozwala
sgdzic, ze pani Monika Heba jest kompetentnym, dobrze przygotowanym mlodym badaczem o
bogatym warsztacie i wlasciwym podejéciu do nauki, W tym miejscu cheialam réwniez zwrocié
uwagg na niewgtpliwie staranng strong techniczng oraz wizualna przedstawionej mi do recenzji pracy.
Mankamentem dysertacji stanowigcym dla mnie pewne wyzwanie jest brak przedstawienia doroblku
naukowego doktorantki cho¢ po analizie roznych baz danych stwierdzam, e jej osiggniecia zashugujg
na uznanie. Na dorobek naukowy pani Moniki Heby skladajg si¢ trzy artykuly naukowe w bardzo
dobrych renomowanych czasopismach naukowych, ktére wpisuja si¢ w sklad rozprawy, gdzie w
dwach jest pierwszym autorem. Ponadto pani Monika Heba posiada w swoim dorobku patent. Pani
Monika Heba byla rowniez wykonaweg w grancie Opus. Zajela réwniez 1 miejsce w $laskiej edycii
konkursu Three Minute Thesis w 2019 roku.
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Stwierdzam, Ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska pani mgr inz. Moniki Heby

stanowi oryginalne rozwigzanie istotnego problemu naukowego spelniajge tym samym wszystkie
kryteria zwyczajowe i formalne stawiane rozprawom doktorskim okrelone w art. 187 Ustawy z dnia
20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U, 2018 poz. 1668). Wnosz¢ zatem
do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne w Politechnice Slgskiej w Gliwicach o dopuszczenie Pani

mgr inz. Moniki Heby do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Dr hab. Aneta Stodek. prof, US
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