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Podstawa formalng opracowania niniejszej recenzji jest pismo Przewodniczgcej Rady Dyscypliny Mauki
Chemiczne Politechniki Slaskiej Pani prof. dr hab. inz. Doroty Neugebauer z dnia 15 listopada 2023r.
(RDMNCh,512.17.2023). Po analizie tresci przedmioctowe] dysertacji stwierdzam, ze jej tematyka jest zgodna
Z meimi zainteresowaniami naukowymi, co pozwala mi podjac sie opracowania recenzji merytorycznej tej
rozprawy. lednoczesnie oswiadczam, e nie istniejg jakiekolwiek okolicznosci mogace wywotad watpliwosci
co do moje] bezstronnosci, w szczegdlnoscl nie prowadzitam i nie prowadze z Panig mgr inz. Monikg Heba
tadnych wspdlnych badan naukowych oraz nie jestesmy wspdlautorkami publikacfi naukowych,

Tematyka pracy doktorskiej dotyczy procesow katalitycznej racemizacji w dynamicznym rozdziale
kinetycznym (DKR), tj. metody otrzymywania chiralnie czystych produktéw organicznych
(enancjomerdw), bedaca potaczeniem enzymatycznego rozdziatu kinetycznego z reakcjg racemizacji
in situ. Jako czynniki racemizujgce stosuje sie m.in. kompleksy metali przejsciowych zwykle palladu
lub znacznie tarszego rutenu (procesy chemoenzymatycznego rozdziatu dynamicznego zwigzkow
chiralnych). Co waine, metoda ta moina uzyskaC enancjomerycznie wzbogacony produkt
z wydajnoscig bliskg 100%. Klasyczne metody syntezy zwigzkow chiralnych nie zapewniajg
odpowiedniej czystosci enancjomerycznej oraz wydajnosci. Konieczne jest zatem zastosowanie
metody syntezy asymetryczne) lub biokatalizy, ktdra w szerszym stopniu spetnia wymagania
tzw, ,zielonej chemii”, Rozwdj metod prowadzacych do otrzymywania enancjomerycznie czystych
zwigzkow organicznych, szczegdélnie z udziatem biokatalizatordw jest obecnie najwigkszym
wyzwaniem w chemii organicznej, zardwno z punktu widzenia naukowego, jak i przemystu glownie
farmaceutycznego lub spozywczego. Zatem tematyka pracy jest wazna i aktualna z punktu widzenia

naukowego oraz aplikacyjnego, a jej podjecie w petni uzasadnione.



Struktura i strona edytorska rozprawy: opiniowana rozprawa doktorska liczy 179 stron
maszynopisu w jezyku polskim, co spetnia zwyczajowo przyjete standardy. Tytul rozprawy zostat
sformulowany poprawnie i odpowiada przedstawionym w ramach pracy rezultatom badan.
Dysertacja ma typowy ukltad dla tego typu opracowan. Prace rozpoczyna Spis tresci
oraz Wykaz skrotow oraz Wstep, a je] zasadnicze czesci stanowig kolejno Czest literaturowao
(50 stron), Czeic badowcza (74 strony),w ktdére] Autorka zawarla Cele i zaolozenia badawcze
(Rozdziat 4 pracy), Czesc eksperymentalng (21 stron), Whnioski koricowe (13 strony, rozdziat B),
Bibliografia (17 stron, rozdziat 10), Zatgczniki (2 strony, rozdziat 11) oraz Podziekowanig
(rozdziat 12). Bibliografia zawiera az 199 pozycji, na ktére skiadajg sie przede wszystkim publikacje
{(gtownie w uznanych czasopismach o cyrkulacji miedzynarodowej), 3 pozycje monograficzne
{(odnosniki nr 2, 38 | 93), 1 patent o zasiegu miedzynarodowym (odnosnik nr 41) i 1 patent polski
wspdtautorstwa Doktorantki (odnosnik nr 198). Dobor cytowanej literatury swiadczy o dobrej
orientacji Autorki w reprezentowanej dziedzinie wiedzy. Jednakie nalezy podkreslic, e na 199
pozycji literaturowych jedynie 20 pozycji (w tym 4 wspdtautorstwa Doktorantki) pochodzi
z ostatnich 5 lat (z zakresu czasowego 2019-2023) — dlaczego?.

Zaprezentowana struktura pracy w peini odpowiada oczekiwaniom stawianym pracom
doktorskim, a jej strona edytorska nie budzi wiekszych zastrzeien. Rozprawa napisana jest
starannie, poprawnym jezykiem i zobrazowana dobrze opracowanymi rysunkami,
przedstawiajgcymi wzory opisywanych zwigzkdw, schematy reakcji czy widma oraz tabelami
i wykresami z wynikami badan, ktdre dopetniajg przedstawiang tres¢ i wskazuja na tatwosé
poruszania sie Doktorantki w podjetej przez siebie tematyce badawczej.

Ogolnie rozprawa napisana jest poprawnie jezykowo, chociaz moina dostrzec drobne problemy
Doktorantki z poprawnoscig frazeclogiczng formufowanych komentarzy, a takie pewnego
mankamenty w konstrukcji wywodu logicznego poruszanych zagadnien (co zostanie méwione
w kolejnej czest recenzji). Z obowigzku recenzenta musze podkresli¢, ze w pracy pojawiaja sie
drobne bledy edytorskie, stylistyczne czy lapsusy jezykowe, ktdre nie umniejszaja one mojej
pozytywnej oceny merytorycznej pracy. Dla przykiadu Autorka pisze:

—na str. 8: Praca ta porusza kwestie nie tylko otrzymania aktywnych katalizatoréw, lecz rowniez
ich zostosowania w procesie DKR, w szczegdlnosci we wspdlpracy z enzymem Lipozg B." podczas ,gdy

powinno by¢ raczej ,w obecnosci” lub ,przy zastosowaniu” enzymu;

- na str. 23: ,Reakcje udafo sie przeprowadzic przy niskim obcigZeniu katalizatora wynoszgcym
od 1 do 0.5 mol%." — raczej od 0,5 do 1 %mol. oraz jako skrot powinien byé uzyty ,%mol.” a nie
Jmols":

- na str, 27: ,Enzym subtylizyna byt kandydatem wybranym do tych reakcji, ..” — kandydatem?
= na str 36: ,Istnieje spora ilosc zsyntezowanych kompleksow rutenu.” — ilos¢ czy liczba?

= na str. 72: ,Na catkowitg racemizacje probki alkoholu trzeba jednak czekoc wiecej niz 24 godz.”
moze lepiej ,Catkowitg racemizacje probki alkoholu cbserwowano po uptywie co najmniej 24

godzin.”;
- na str. 78: ... obnizy¢ uiyta do reakcji ilos¢ kompleksu z 0,01 mmol na 0,003 mmal ..." — mmaola:
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—nastr. B4:  Wynik 96% ee pokazuje, ze " — Wartosc ee wynoszaca 96% wskazuje, ze ... ;

- na str. 99:  Prawdopodobnie przyczyng tego byla spora obecnosc niesfunkcjonalizowanych grup
hydroksylowych..." — moze po prostu ,,...obecnos¢ niesfunkcjonalizowanych grup hydroksylowych...”;

=na str. 102: ,Pozostale po reakcji przesgecze..” — Pozostaly po reakcji przesgcz...”

— na str. 108: ligand cyklopentadienylowy podstawiony piecioma fenylami” — grupami
fenylowymi;

~ na str. 135: ,Celem przeprowadzonych eksperymentdw byfo stworzenie heterogenicznego
ukfadu katalitycznego...” raczej ,opracowanie”,

Dodatkowo zastosowany w pracy sposob numeracji opisywanych kolejno komplekséw rutenu
tj. Ru(0), Ru(l).. (Ru(10) wprowadza czytelnika w bigd, poniewaz nawigzuje do powszechnie
stosowanego sposobu cytowania tego typu kompleksdw tj. M({stopien utlenienia), mimo iz Autorka
zastosowatla tu cyfry arabskie (stopieni utlenienia metalu w kompleksie podawany jest w postaci
cyfry rzymskiej). W mojej opinii karzystniej byto uzyé innych oznaczen np. [Ru]-1, [Rul-2, ... [Ru]-10.

Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej: Zgodnie z tytutem niniejsza rozprawa pt. ,Badania
nad katalityczng racemizacjg w dynamicznym rozdziale kinetycznym” poswigcona jest badaniom
nad opracowaniem heterogenicznych uktaddw katalitycznych typu kompleks rutenu-enzym
aktywnych w procesach racemizacji i docelowo dynamicznego rozdziatu kinetycznego z udziatem
aromatycznych alkoholi |l-rzedowych, tj. (5)-1-fenyloetanolu (substrat modelowy) i ($)-1-(1-naftylo)-
etanolu.

Cele | zaloienia badawcze pracy zostaty zdefiniowane jako pierwszy punkt Czesdci badawczej
pracy (Rozdziat 4, str. 62). Autorka wskazuje na potrzebe opracowania uktadow katalitycznych,
szczegolnie heterogenicznych dla zastosowania w procesie DKR na bazie komplekséw rutenu,
ktore s jednoczednie katalizatorami racemizacji. Generalnie cel pracy zostal przedstawiony
poprawnie, jednakze w sposdb mato sprecyzowany, a przede wszystkim nie zostal wyszczegdlniony
jasno zakres zaplanowanych prac badawczych. Mianowicie, czy nadrzednym celem pracy bylto
opracowanie heterogenicznych katalizatorow rutenowych aktywnych w procesach racemizacji czy
jednak, tak jak Autorka wywodzi w rozdziale Wnioski koricowe, w wybranych procesach DKR?
Co wiecej, w pierwszym akapicie tego punktu pracy przedstawione zostaly cechy ukladu
katalitycznego dedykowanego DKR — niestety znéw nieco ogdlnikowo, poniewaz co w istocie
oznacza, e ukfad katalityczny powinien ,wykazywac kinetyke, ktdra bedzie odpowiadac aktywnosci
wspomnianego enzymu” czy ,wystepowac w postaci heterogenicznej, tak by w przysztosci moina
bylo zastosowac taki uklad katalityczny w odpowiednim reaktorze”? Brakuje takie istotnych
informacji dotyczacych kryteriow wyboru zastosowanych komplekséw w Ru, substratu modelowego
czy nosnikow do immaobilizacji homogenicznych komplekséw Ru czy omowienia samego procesu
immoaobilizacji | odpowiedniego zakwalifikowania otrzymywanych w pracy katalizatordw rutenowych
(czy sa to w istocie katalizatory heterogeniczne czy raczej heterogenizowane?). Natomiast,
w tym miejscu rozprawy, w podpunkcie 4.1, Doktorantka dosc¢ szczegdtowo opisuje ogding
charakterystyke wybranych nosnikéw mezoporowatych materiatéw krzemionkowych (tj. SBA-15,
MCM oraz MCF) oraz weglowych (tj. nanorurek weglowych). W mojej opinii dane literaturowe

dotyczace nie tyle charakterystyki nosnikow, co charakterystyki i aktywnosci heterogenicznych
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katalizatordw rutenowych powinny znaleié sie raczej w Czesci literaturowej pracy, poniewaz
stanowig istotng czesc zaplanowanych prac badawezych.

Czgic Literaturowa skiada sie z trzech gldownych rozdziatéw pt. Dynamiczny rozdziat kinetyczny
(DKR) (Rozdziat 1), Enzymy w DKR (Rozdzial 2) | Racemizacja (Rozdziat 3) i przedstawia aktualny stany
wiedzy dotyczacy procesdw dynamicznego rozdziatu kinetycznego. Przeglad literatury zostat
wzbogacony schematami przemian, ktére w sposdb metodyczny utatwiajg czytelnikowi podazanie
za omawianymi danymi literaturowymi. Jednakzie szkoda, ze w zakoriczeniu tej czeici pracy zabraklo
analizy | podsumowania zebranych informacji, uzasadniajgcych zardwno podjecie tematu,
jak i sprecyzowanie celéw pracy badaweczej.

W Rozdziale 1 Doktorantka omawia kolejno znane strategie otrzymywania czystych
enancjomerycznie zwigzkow, w tym podstawy syntezy asymetrycznej, rozdziatu kinetycznego
i dynamicznego rozdziatu kinetycznego, przy czym co wazne, z wyraznym uwypukleniem podejscia
ekonomicznego i technologicznego, istotnego z punktu widzenia przemysfowego. Dla przykiadu
na str. 12, 14 oraz 39 Autorka wymienia szereg czynnikow, ktare powinny by¢ brane pod uwage przy
wyborze metody syntezy optycznie czystych zwigzkdw, przy czym z cbowigzku recenzenta musze
podkreslic, ze zabraklo tu obecnie najwazniejszych kryteriow, mianowicie coraz bardziej
restrykcyjnych wymogdw ochrony srodowiska | szeroko rozumianego bezpieczenstwa pracy.
Ponadto, przywotujgc Rysunek 4 oraz Rysunek 5 (najwazniejszy z punktu widzenia tematu rozprawy
ogolny schemat przedstawiajgcy dynamiczny rozdziat kinetyczny) rodzi sie pytanie dlaczego Autorka
nie ujeta w nich istotnych informacji o relacjach pomiedzy wartosciami stalych szybkosc
poszczegolnych reakcji oraz o maksymalnej wydajnosci gldwnego produktu enancjomerycznego?
W kolejnych podrozdziatach Pani mgr Heba kolejno opisuje znane z literatury procesy DKR alkoholi
(pkt. 1.1.), kompleksy Ru w DKR (pkt.1.2.) i inne kompleksy metali w DKR alkoholi (pkt.1.3.) wraz
z elementami mechanizméw reakcji oraz DKR amin (pkt. 1.4.). Doceniajagc duiy wktad pracy
Doktorantki i che¢ dokfadnego przedstawienia poruszanych zagadniend wydaje mi sie, Ze ostatni
podrozdziat dotyczacy DKR amin moina bylo pomingé, poniewaz nie dotyczy zakresu
zaplanowanych badan, tj. procesow DKR z udziatem alkoholi ll-rzedowych. Z drugiej strony zabrakto
wprowadzenia uzasadniajgcego wybdr alkoholi jako substratow, istotnego z punktu widzenia
formutowania celu/celow pracy, a takie szerszego omdwienia elementdw katalizy homogenicznej
tj. szeroko rozumianej reakcji izomeryzacji (stereoselektywnosci) z udziatem rozpuszczalnych
i immobilizowanych (heterogenizowanych) kompleksow metali przejsciowych, czy danych
dotyczacych uiycia cieczy jonowych jako rozpuszezalnika tych reakcji.

W Rozdziale 2 Autorka przestawia interesujgce aspekty dotyczace enzymow jako
biokatalizatoréw, dotyczace gldwnie zalet | ograniczeri podczas ich stosowania w procesach DKR.
Szkoda, ze nie przedyskutowata szerzej waznej kwestii kompatybilnosci enzymow z kompleksami
metali przejsciowych zasadniczej dla metody syntezy one-pot, o ktdre] mowi.

Ostatni Rozdziat 3 Czesci Literaturowej traktuje o podstawach racemizacji i metodach
prowadzenia tych reakcji, takich m.in., jak zastosowanie odpowiednio wysokiej temperatury, zasad,
kwasow czy enzymow. lednakie biorac pod uwage tytul dysertacji ,Badania nad katalityezng
racemizacfq w dynamicznym rozdziale kinetycznym”, a takie fakt, Ze racemizacja jest nieodtgcznym
elementem proceséw DKR w mojej opinii tym wiasnie podrozdziatlem naleiato rozpoczaé przeglad
literaturowy | zawrze¢ w nim takze przestawienie komplekséw metali przejéciowych
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jako katalizatorow racemizacji (katalizy stereoselektywnej), a nastepnie oméwié wybrane procesy
dynamicznego rozdziatu kinetycznego.

Kolejng czescia, najwazniejszg dla catej rozprawy jest Czesc badawcza, ktora zawiera wyniki
badan wilasnych oraz ich dyskusje. Powtdrze, ze Autorka nie wyszczegdlnita podstawowych zatozen
badan | oczekiwan odnosnie wynikéw, co utrudnia ich interpretacje. lak wspomniano wczesniej,
Czgsc badawcza rozpoczyna sie przedstawieniem celu i zalozerh badawczych pracy (Rozdziat 4},
a nastepnie — ,Syntezy komplekséw rutenu” (Rozdziat 5). Doktorantka w bardzo systematyczny
uporzgdkowany sposob, krok po kroku, opisuje metodologie syntezy wybranych citerech
komplekséw rutenu oznaczonych w pracy symbolami Ru(4) (pkt. 5.1), Ru(5) (pkt. 5.2), Ru(10)
(pkt. 5.3), Ru(13) (pkt. 5.4} i ich identyfikacje metodg 'H | 13C NMR, a takie kazdorazowo w formie
tabelaryczne| przedstawia interesujace wyniki ich aktywnosci katalitycznej w reakcji racemizacji
modelowego (S)-1-fenyloetanolu. Ze wzgledu na fakt, iz wybrane kompleksy Ru s3 znane z literatury,
w mojej opinii ten podrozdzial powinien dotyczyé wytacznie ich katalitycznej aktywnodci
w wytypowanej modelowe] reakcji racemizacji, tym bardziej, ze podsumowaniem tego etapu prac
eksperymentalnych jest wilasnie zestawienie ich aktywnosci katalitycznej (Tabela 15) i na ich
podstawie — wybor dwdch kompleksdw Ru do dalszych badan oznaczonych jako (Ru(5) i Ru(10).
Natomiast sama synteza | identyfikacja znanych komplekséw powinna zostac ujeta w Czesci
eksperymentalnej dysertacji (nie znalaztam tu istotnych zmian w metodologii mogacych wplynaé na
aktywnos¢ katalityczng tych kompleksow). Ponadto, mam nieco wiecej zastrzezen to tej czesci
dysertacji:

(1) czy aktywnos¢ tych wybranych kompleksow Ru w stereoselektywnej syntezie lub/i
racemizacji z udziatem alkoholi Il-rzedowych byla juz wczesniej przedstawiana w literaturze?

(2) w kaidym podrozdziale opis metodologii syntezy | widm 'H i °C NMR tych kompleksow
zajmuje okofo 5 stron pracy, natomiast wyniki ich aktywnosci katalitycznej ok. pot strony
(wliczajgc tabele wynikowe), co nie jest zasadne z punktu widzenia tematu rozprawy;

(3) w cate] pracy brakuje omdwienia podstaw eksperymentalnych i analitycznych testu
racemizacji (w Czesci eksperymentalnej na str. 157 jest tylka podana krotka i niepeina
metodyka prowadzenia rekcji i analizy mieszanin poreakcyjnych). W naukowych
opracowaniach tego typu niezbedne jest podanie szczegotowych danych pozwalajacych
na powtorzenie eksperymentow. Do prawidtowe] interpretacji wynikow waine s3 takze
odpowiedzi na pytania: czy reakcje prowadzono tylko wtemperaturze 25°C (RT)
oraz czy temperatura byla utrzymywana na statym poziomie 25°C (w przypisach tabel
wynikowych podano RT jako temperature)?; dlaczego wprowadzono t-BuOK jako zasade i
dlaczego akurat w ilosci 0,009 mmola? dlaczego zastosowano toluen jako rozpuszczalnik?
Dlaczego jako gaz inertny zastosowano azot, a nie bardziej ,bezpieczny” dla katalizatora
rutenowego argon, co jest waine, gdy reakcje prowadzi sie¢ w zakrecanych fiolkach,
a nie w aparaturze ze stalym przeplywem azotu? Czy pobierano probki z reaktora w czasie
(uwaga — atmosfera azotu) czy kazdorazowo wykonywano nowa reakcje? Jak dokfadnie
prowadzono analize jakosciows i ilosciowg uzyskanych mieszanin poreakcyjnych?

(4) w dysertacji Autorka czesci przywoluje aspekty praktyczne omawianych metod reakgji
(co jako technolog uwazam za bardzo wartosciowe | wazne, szczegolnie przy opracowaniu
nowych uktadéw katalitycznych czy nowych procesdw), ale jednoczesnie steienie uiytego
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kompleksu Ru czy substratu optycznie czynnego podaje w mmolach, co zasadniczo utrudnia
dyskusje otrzymanych wynikow. Dla przyktadu kompleks Ru(5) wykazywat bardzo duig
aktywnosé w reakcji (5)-1-fenyloetanoclu juz po uptywie poczatkowych 15 min {pkt. 5.2),
dlatego tez Doktorantka prawidlowo przeprowadzila test poczatkowo w krotszym czasie
reakcji, a nastepnie (wobec nadal bardzo wysokiej aktywnosci, ee < 1 po uptywie 1 min.) -
przy mniejszym stezeniu pre-katalizatora. | tu pojawit sie problem w okresleniu jego steienia,
poniewaz co w istocie dla chemika/technologa oznacza zmniejszenie ilosci kompleksu
20,01 mmoli na 0,003 mmol” (str. 78)7 Umownie w katalizie homogenicznej steienie
prekursora [Ru] okresla sie w %mol. lub ppm, a rzadziej jako stosunek molowy substratu do
kompleksu,

Szczegolne interesujgce s nowatorskie prace dotyczace immobilizacji wybranych kompleksow
rutenu tj. Ru(5) i Ru{10) na nosnikach krzemionkowych | weglowych tj. piankach typu MCF i ich
funkcjonalizowanych pochodnych oraz SBA-15, a takie wielosciennych nanorurkach weglowych
(MWCNT), w tym w ukladzie z cieczg jonows, przedstawione kolejno w Rozdziatach 6 i 7.
MNa podstawie analizy tresci rozprawy, w mojej opinii badania te nalezy traktowac jako prace
rozpoznawcze lub badania wstepne, ale uzyskane wyniki s3 bardzo obiecujace | wartosciowe.
Ten fragment dysertacji wskazuje na umiejetnosci merytorycznego planowania prac badawczych
i dobre podejscie Doktorantki do wyzwan syntetycznych, poniewaz uzyskane wyniki aktywnosci
katalitycznej immobilizowanych katalizatoréw rutenowych prawidlowo przeanalizowata
i zweryfikowata pod wzgledem budowy molekularnej sposobu syntezy i oczyszczania katalizatora
lub/i modyfikacji ukfadu reakcyjnego. Dla przykiadu w pierwszym etapie Doktorantka syntetyzowata
pianke mezzoporowatg typu MCF, ktére poddata funkcjonalizacji chlorkiem 4-chlorometylobenzoilu
[CMBC-MCF) i immobilizacji kompleksu rutenu. Poniewaz testy aktywnosci katalitycznej
nie przyniosty oczekiwanych rezultatéw Doktorantka stusznie ratozyla, ie naleiy dodatkowo
zmodyfikowac nosnik MCF w celu zablokowania grup hydroksylowych oraz poprawy sterycznego
dostepu substratu chiralnego do atomu rutenu. Dlatego tez na nosnik MCF wprowadzita
poczatkowo tacznik silanowy w postaci 3-aminopropylotrietoksysilanu (APTS)
i heksametylodisilazanu (HMDS) (CMBC-am1-MCF i CMBC-am2-MCF), a nastepnie chlarek 4-chloro-
metylobenzoilu, dzigki czemu moiliwe byto przeprowadzenie reakcji z kompleksem rutenu
(Podrozdzial 6.2), otrzymujgc nowe efektywne  katalitycznie  uktady rutenowe.
Ponadto, Doktorantka stusznie zauwazyfa, ie nieodifgcznymi elementami nowoczesnej katalizy jest
mozliwosé recyklingu katalizatoréw. Dlatego tez podjela sie proby recyklingu wybranych
heterogenicznych katalizatoréw i wykazata, ze moga byc one efektywnie recyklowane zaréwno do
procesu racemizacji modelowego (5)-1-fenyloetanolu, jak i do procesu DKR z octanem [zopropenylu
w obecnosci lipazy (Novozyme® 435 ), Warto podkreslic rowniez, ze do identyfikacji i szerszej analizy
budowy i struktury otrzymanych nosnikow i katalizatorow heterogenizowanych zostaty
zastosowane wilasciwie dobrane metody instrumentalne tj. m.in. 'H i ®C NMR, IR, TGA, SEM-EDS,
ICP-0ES {oznaczenie ilosci Ru).

Z obowigzku recenzenta musze podkreslic, e w omawianym fragmencie dysertacji pojawiajg sig
pewne niescistosci. Na str. 97 Autorka pisze, e , Dzieki przyfgczeniu do MCF fragmentu benzylowego
mogfam przeprowadzi¢ reakcje z kompleksem Ru(0), aby finalnie uzyskaé immobilizowany kempleks
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benzylowy przytqczony do MCF, analog kompleksu Ru(10) [Schemat 54]." W dyskusji dotyczacej
identyfikacji otrzymanego katalizatora Pani Magister nie przedstawila wyjasnienia dotyczacego
transformacji Ru(0), w kompleks Ru(10). A zatem czy rzeczywiscie podczas syntezy na atomie rutenu
nastgpowata reakcja wymiany ligandu karbonylowego CO na chlorkowy CI° i powstawal analog
kompleksu Ru(10)? W jaki sposdb zostalo to dowiedzione? Ponadto, ponownie pojawity sie
problemy ze jednoznacznym wskazaniem stezenia katalizatora w uktadzie reakcyjnym — poczawszy
od pierwszych testdw katalizatoréw heterogenicznych, do reakcji wprowadzano 30mg katalizatora,
0,25 mmola alkoholu i 0,027 mmola tBuOK (Tabela 16), a w przypadku badan nad jego recyklem
ilosci ,wyisze o 20 mg wartosci zaréwno kompleksu, jak i zasady aktywujgcej” (str. 107) tj. 50 mg
katalizatora | 0,16 mmola tBuOK oraz 0,73 mmola alkoholu (Tabela 19), co nie jest poprawnym
sformutowaniem (tBuOK i alkoholu byto po prostu dwukrotnie wiecej w stosunku do standardowego
eksperymentu). Musze tu takze podkreslic, ze w Czesci eksperymentalnej pracy brakuje metodologii
prowadzenia reakcji z udzialem noénikéw wyjsciowych czy immobilizowanych katalizatorow.
Dodatkowo, doceniajac chec Pani mgr Moniki Heby skrupulatnego przedstawienia i modyfikacji
uzyskiwanych krok po kroku wynikéw badan musze podniesc, e w mojej opinii korzystniejsze
bytoby zaprezentowanie w pierwszej kolejnosci syntezy katalizatorow wraz z ich charakterystyka
a nastegpnie wynikow badan katalitycznych, Mysle, ze pozwolitoby to Autorce na szersze i bardziej
kompleksowe przedyskutowanie wynikdw badar.

W Czesci eksperymentalnej (Rozdziat 8) Doktorantka przestawifa czytelny opis metodologii
syntezy poszczegolnych zwigzkow liganddw | komplekséw rutenu, nosnikéw i ich funkcjonalizacji
wraz z ich podstawowg identyfikacj, a takie procedury prowadzenia reakcji racemizacji i procesu
DKR. Jak wspomniatam wczesniej, w pracy nie znalaztam omowienia analizy jakosciowe] i ilosciowej
mieszanin poreakcyjnych procesu racemizacji i DKR metoda chromatografii gazowej. Uzupetnieniem
tej czesci dysertacji sg przykladowe chromatogramy racemicznego 1-fenyloetanolu (Zatacznik 1),
czystego enancjomerycznie estru — octanu (R)-1-fenyloetylu (Zatgcznik 2) oraz racemicznego
1-{1-naftylo)etanolu (Zatacznik 3) przedstawione w Rozdziale 11, choft w mojej opinii (po
odpowiednich poprawkach gléwnie okresienia czasdw retencji zwigzkéw przy badanych warunkach
chromatografowania) powinny one znalei¢ sie wiasnie w brakujgcym podrozdziale/fragmencie
dotyczgcym analizy jakosciowej i ilosciowej,

Prace doktorska koriczy rozdziat pt. Wnioski koricowe, ktéry w sposob szczegdlowy podsumowuje
wszystkie wykonane w ramach doktoratu wyniki, w tym, co waZne, nowosci naukowe dotyczace
szczegolnie opracowaniu immobilizowanych komplekséw rutenu dedykowanych procesom
racemizacji i dynamicznego rozdziatu kinetycznego z udziatem aromatycznych alkoholi ll-rzedowych,
bedace przedmiotem trzech publikacji naukowych a takze patentu polskiego, ktdrych Pani mgr Heba
jest pierwsza wspotautorky (odnosniki literaturowe nr 189, 190, 198 | 199). Z mailowej informacji
uzyskanej od Promotora prof. PSI. Nikodema Kuinika wiem, ie Doktorantka uczestniczyla
w realizacji projektu badawczego pod kierownictwem prof. A. Jarzebskiego pt. "Opracowanie
wysokosprawnych uktadéw katalityczno-procesowych dla reakcji tandemowych/kaskadowych.
Przykladowe zastosowania w dynamicznym rozdziale kinetycznym mieszanin racemicznych",
finansowanego przez NCN w latach 2017-2020 — szkoda, ze Pani Magister nie podkreslita tego
w swojej pracy — to bardzo waine osiggniecie.



Ocena koncowa rozprawy doktorskiej: na podstawie analizy tresci dysertacji, poruszonych
problemdw badawczych i naukowych, a takie zastosowanych metod ich rorwigzania i uzyskanych
wynikow stwierdzam, ze moja ogolna ocena pracy jest pozytywna. Pani mgr inz. Monika Heba
podjeta aktualng tematyke badawcza, przedstawita oryginalne podejicie do problemu badawczego,
posiada ugruntowang wiedze w dziedzinie syntezy zwigzkow allilowych, jaki i produktow ich
izomeryzacji, wykazata kompetencje i umiejetnosci w prowadzeniu kompleksowych | nowatorskich
badan naukowych, posiadajgcych nie tylko wymiar badan podstawowych, ale takie, co bardzo
istotne, aplikacyjnych. Co wiecej, innowacyjne rozwigzania dotyczgce opracowanych
heterogenicznych  katalizatorow racemizacji staly sie podstawg patentu  polskiego.
Uwagi i zastrzeienia wymienione w recenzji, w czesci o charakterze dyskusyjnym, majg na celu
zwrocenie uwagi na starannosc w opracowywaniu i prezentacji wynikow badan oraz podniesienie
jakosci przysttych opracowan Doktorantki.

Na podstawie oceny rozprawy doktorskiej Pani mgrini. Moniki Heby pt. .Badania nad
katalitycznqg racemizacjg w dynamicznym rozdziale kinetycznym” stwierdzam, ze przedstawiona
do recenzji praca spefnia wymagania stawiane pracom doktorskim okreslone w art, 187 ust. 1-3
Ustawy Prawo o szkolnictwie wyZszym i nauce, z dnia 20 lipca 2018 r. (t.j. Dz. U. 2022, poz. 574
z poin. zm.) | wnosze do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Slaskiej o dopuszczenie
mgr inz. Moniki Heby do dalszych etapéw przewodu o nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk
scistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauk chemicznych.

FPodpizane odrecznie proez autora



