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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Poli Cybulskiej
pt.: ,,Heterogeneous catalysts based on plant biomass accumulating metals: preparation and
application in organic chemistry” wykonanej na Wydziale Chemicznym Politechniki
Wroctawskiej pod kierunkiem prof. dr. hab. inz. Tomasza Olszewskiego

Kataliza stanowi jeden z najwazniejszych obszarow wspolczesnej chemii, a opracowy-
wanie nowych, aktywnych i selektywnych katalizatorow pozostaje jednym z podstawowych
kierunkéw rozwoju nowoczesnej syntezy organicznej. W ostatnich latach coraz wigkszego zna-
czenia nabiera jednak nie tylko efektywno$¢ samego procesu katalitycznego, ale rowniez po-
chodzenie wykorzystywanych materiatéw, mozliwo$¢ ich ponownego uzycia oraz ograniczenie
wplywu catego procesu na srodowisko. Szczegolnie interesujacym kierunkiem badan jest w
tym konteks$cie wykorzystanie materiatéw pochodzenia biologicznego jako zrédia metali sto-
sowanych nastgpnie w katalizie. Jedng z takich koncepcji jest ekokataliza, taczaca fitogospo-
darowanie terendOw zanieczyszczonych metalami z mozliwoscia wykorzystania powstajacej
biomasy do otrzymywania materialow katalitycznych. Rosliny zdolne do hiperakumulacji me-
tali pobieraja je z gleby 1 gromadza w swoich tkankach, a uzyskana biomasa, zamiast by¢ trak-
towana wylacznie jako problematyczny produkt procesu fitoremediacji, moze sta¢ si¢ warto-
sciowym surowcem. Koncepcja ta jest szczeg6lnie interesujaca, poniewaz pozwala potaczy¢
dwa pozornie odlegle zagadnienia — remediacje¢ Srodowiska oraz synteze organiczna.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Poli Cybulskiej zostata zreali-
zowana na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem prof. dr. hab.
inz. Tomasza Olszewskiego i wpisuje si¢ wlasnie w ten obszar badan. Gtownym przedmiotem
pracy bylo otrzymanie z biomasy Arabidopsis halleri polimetalicznych, heterogenicznych ka-
talizatorow Eco-MgZnOx, ich charakterystyka oraz zastosowanie w reakcjach prowadzacych
do tworzenia wigzanh C-P i C—C, ze szczeg6lnym uwzglednieniem syntezy zwigzkoéw fosforo-
organicznych. Manuskrypt liczy 370 stron i zostat napisany w jezyku angielskim. Praca posiada
uktad typowy dla obszernej rozprawy z zakresu chemii organicznej i katalizy. Po streszczeniu,
przedmowie oraz jasno przedstawionych celach badawczych znajduje si¢ rozbudowany roz-
dziat wprowadzajacy, po ktorym Autorka przedstawia wyniki badan witasnych dotyczacych
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kolejno: hydrofosfonylowania, kondensacji Knoevenagla, addycji fosfa-Michaela oraz kaska-
dowej reakcji Knoevenagel—-fosfa-Michael. Prace zamykaja wnioski, obszerna cz¢$¢ ekspery-
mentalna oraz spis cytowanej literatury. Czgs¢ wynikow dotyczacych zastosowania ekokatali-
zatora w reakcji hydrofosfonylowania zostala opublikowana w czasopismie ,,Molecules”. Dok-
torantka jest pierwsza autorka tej publikacji. Wyniki prowadzonych badan byly réwniez pre-
zentowane podczas szeregu krajowych i miedzynarodowych konferencji naukowych, migdzy
innymi podczas Tetrahedron Symposium, International Conference on Phosphorus Chemistry,
Balticum Organicum Syntheticum oraz zjazdéw Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

Na wstepie rozprawy Doktorantka jasno sformutowata gldwny cel badan, ktérym bylo
rozwinigcie 1 zweryfikowanie koncepcji ekokatalizy polegajacej na wykorzystaniu biomateria-
tow otrzymanych z ro$lin hiperakumulujacych metale do przygotowania efektywnych, selek-
tywnych i mozliwych do ponownego wykorzystania katalizatorow heterogenicznych. Cel
glowny zostal nastgpnie podzielony na kilka logicznych etapéw obejmujacych otrzymanie 1
charakterystyke materiatu Eco-MgZnOx, oceng jego wiasciwosci katalitycznych w reakcjach
tworzenia wigzan C—P 1 C—C, okres$lenie trwalo$ci i mozliwo$ci ponownego wykorzystania ka-
talizatora, ocen¢ mozliwosci skalowania procesdw oraz probe wyjasnienia mechanizmu dzia-
tania materiatu na podstawie wynikow eksperymentalnych i obliczen teoretycznych.

Nalezy zaznaczy¢, ze tematyka pracy jest interesujgca i aktualna. Jej niewatpliwg zaleta
jest polaczenie zagadnien z kilku obszaréw nauki: chemii organicznej, chemii fosforoorganicz-
nej, katalizy heterogenicznej oraz zagadnien zwigzanych z wykorzystaniem biomasy pocho-
dzacej z fitogospodarowania terenow zanieczyszczonych metalami. W pierwszym rozdziale
swojej dysertacji Doktorantka przedstawita obszerny przeglad literatury, ktory mozna podzieli¢
na dwa zasadnicze obszary. Pierwszy z nich dotyczy chemii zwigzkéw fosforoorganicznych,
ich budowy, wlasciwosci, zastosowania oraz metod syntezy. Drugi natomiast wprowadza czy-
telnika w zagadnienia katalizy, dostgpnosci metali, fitogospodarowania i wreszcie ekokatalizy.
Autorka omawia znaczenie zwigzkow fosforoorganicznych, zwracajac uwage zarowno na ich
obecno$¢ w ukladach biologicznych, jak i szerokie wykorzystanie w przemysle, rolnictwie,
chemii materiatlowej czy chemii medycznej. Nastepnie przechodzi do zagadnien zwigzanych z
ich synteza i rolg katalizy w tworzeniu wigzan z udzialem atomu fosforu. Druga cz¢$¢ rozdziatu
wprowadzajacego jest bezposrednio zwigzana z zasadnicza tematyka rozprawy. Doktorantka
przedstawia podstawowe zagadnienia katalizy oraz problemy zwigzane z dost¢pnoscia metali i
srodowiskowymi kosztami ich pozyskiwania. Nast¢gpnie omawia techniki fitogospodarowania
oraz koncepcj¢ wykorzystania ro$lin hiperakumulujacych metale. Szczeg6lne miejsce poswig-
cono gatunkowi Arabidopsis halleri, ktory stanowit zrédto biomasy wykorzystywanej w bada-
niach wiasnych. Omoéwiono rowniez wcezesniejsze przyktady ekokatalizatorow zawierajacych
mi¢dzy innymi miedz, mangan i cynk.

Takie skonstruowanie czgsci literaturowej uwazam za wilasciwe. Czytelnik jest stop-
niowo prowadzony od chemii zwigzkow, ktérych synteza stanowi zasadniczy cel prowadzo-
nych reakcji, poprzez kataliz¢, az do zagadnienia bedacego istota rozprawy, czyli wykorzysta-
nia biomasy roslin hiperakumulujgcych metale jako prekursora materiatu katalitycznego. Cze$¢
literaturowa jest bardzo obszerna i $wiadczy o duzej pracy wykonanej przez Doktorantke pod-
czas przygotowywania rozprawy. Jednoczesnie w niektdérych miejscach zakres przedstawio-
nych informacji jest bardzo szeroki i wykracza poza zagadnienia bezposrednio potrzebne do
interpretacji wynikdw badan wiasnych. Bardziej syntetyczne przedstawienie wybranych
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fragmentow poprawiloby proporcje pomiedzy czgscig literaturowg i eksperymentalng. Nie trak-
tuje jednak tej uwagi jako istotnego uchybienia — jest ona raczej konsekwencja przyjetej przez
Autorke koncepcji rozprawy.

Najwazniejsza czescig rozprawy sg oczywiscie badania wlasne. Ich zasadniczym ele-
mentem jest zastosowanie katalizatora Eco-MgZnOx otrzymanego z biomasy Arabidopsis hal-
leri. Material ro$linny pochodzit z dwodch terendw zanieczyszczonych metalami — z okolic Za-
ktadow Gorniczo-Hutniczych ,,Bolestaw” w rejonie Olkusza oraz z dawnego obszaru przemy-
stowego w Auby we Francji. Biomasa byla suszona, rozdrabniana, a nast¢pnie poddawana ob-
rébce termicznej w temperaturze 550°C. W ten sposob otrzymywano bogaty w sktadniki mine-
ralne material wykorzystywany jako polimetaliczny katalizator heterogeniczny. Szczegdlnie
istotnym elementem pracy jest charakterystyka otrzymanych materiatéw i1 proba powigzania
ich sktadu oraz struktury z aktywnoscig katalityczng. Badania wskazaty na obecno$¢ faz zawie-
rajacych magnez i cynk, w tym mieszanej fazy Mg(Zn)O. Zaproponowana przez Autorke in-
terpretacja zaklada wspotdziatanie centrow zasadowych zwigzanych z MgO oraz kwasowych
centréw Lewisa zwigzanych z ZnO. Takie bifunkcyjne dziatanie katalizatora stato si¢ nast¢pnie
wspolnym elementem interpretacji wynikow uzyskanych dla kilku badanych reakcji.

Pierwszym zastosowaniem otrzymanego materiatu byla reakcja hydrofosfonylowania
zwigzkow karbonylowych, czyli reakcja Pudovika. Doktorantka przeprowadzita optymalizacje
procesu, analizujagc migedzy innymi temperature, czas reakcji, ilo$¢ katalizatora oraz wplyw roz-
puszczalnika. Opracowane warunki pozwolity prowadzi¢ reakcje bez uzycia rozpuszczalnika,
zazwyczaj w temperaturze 50—70°C, przy stosunkowo niewielkiej ilosci katalizatora. Wyka-
zano mozliwo$¢ wykorzystania r6znych aldehyddéw aromatycznych, heteroaromatycznych i ali-
fatycznych oraz r6znych H-fosfonianéw. Dla wielu badanych uktadow uzyskiwano konwersje
siegajace 95-100%. Niewatpliwg zaleta opracowanego procesu jest mozliwos$¢ prowadzenia
reakcji bezrozpuszczalnikowo oraz stosunkowo prosta izolacja produktow. Interesujacym ele-
mentem badan jest pordwnanie wtasciwosci Eco-MgZnOx z wlasciwo$ciami prostych tlenkow.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze wysoka aktywno$¢ materiatu nie jest jedynie prosta sumg ak-
tywnosci jego poszczegodlnych sktadnikéw. Autorka wigze ja z sasiedztwem centrow zasado-
wych MgO i1 kwasowych centrow Lewisa ZnO, ktére moga odpowiednio aktywowaé nukleofil
fosforowy oraz elektrofilowy zwiazek karbonylowy.

Na uwage zastuguja roéwniez badania trwatosci katalizatora. W przypadku materiatu
otrzymanego z biomasy pochodzacej z Polski mozliwe bylo jego kilkukrotne wykorzystanie
bez gwalttownego spadku aktywnosci. Jednoczesnie dla materiatu pochodzacego z biomasy
francuskiej zaobserwowano znacznie szybsza dezaktywacje podczas hydrofosfonylowania.
Autorka powigzata to z réznicami w sktadzie mineralnym materiatow oraz wymywaniem Mg i
Zn. Jest to warto§ciowa obserwacja, poniewaz pokazuje zarowno potencjal ekokatalizatorow,
jak réwniez jeden z problemo6w charakterystycznych dla materiatow otrzymywanych ze Zrddet
biologicznych — naturalng zmienno$¢ ich sktadu. Doktorantka przeprowadzila takze probe
zwigkszenia skali procesu. Hydrofosfonylowanie wykonane w skali okoto dwudziestokrotnie
wigkszej pozwolito uzyskac okoto 1 g produktu z wydajnoscia 88%, przy czym produkt mozna
byto wyizolowa¢ poprzez krystalizacj¢. Bardzo warto$ciowym uzupelnieniem czgsci ekspery-
mentalnej sg obliczenia DFT wykorzystane do zaproponowania mechanizmu dziatania katali-
zatora. Obliczenia wspieraja hipotez¢ o kooperatywnym mechanizmie kwasowo-zasadowym,
w ktorym centra MgO uczestnicza w aktywacji nukleofila fosforowego, natomiast centra ZnO
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— w aktywacji aldehydu. W modelu teoretycznym uwzgledniono réwniez podstawienie Zn w
sieci MgO, co pozwolito racjonalizowaé obserwowany eksperymentalnie efekt synergistyczny.
Potaczenie charakterystyki materiatu, wynikow reakcji modelowych oraz obliczen teoretycz-
nych uwazam za jeden z najbardziej warto§ciowych elementéw rozprawy.

W kolejnym rozdziale Doktorantka rozszerzyta zastosowanie Eco-MgZnOx na reakcj¢
kondensacji Knoevenagla. W tym przypadku podstawowe centra katalizatora moga uczestni-
czy¢ w aktywacji zwigzku zawierajacego aktywna grupe metylenowa, natomiast centra kwa-
sowe Lewisa — w aktywacji grupy karbonylowej. Rowniez dla tej reakcji przeprowadzono op-
tymalizacj¢ warunkow. Ostatecznie bardzo dobre wyniki uzyskano w warunkach bezrozpusz-
czalnikowych w temperaturze 70°C. W modelowej kondensacji benzaldehydu z malononitry-
lem katalizator zachowywat wysoka aktywnos$¢ w kolejnych cyklach, a konwersje na poziomie
97-99% utrzymywaly si¢ przez pierwsze cztery cykle. Doktorantka wykazala rowniez mozli-
wos$¢ zwigkszenia skali procesu — w doswiadczeniu prowadzonym w skali 4,6 mmol uzyskano
okoto 1 g produktu przy konwersji 99% i wydajnosci izolowanej 97-98%. Zakres substratowy
obejmowal mi¢dzy innymi aldehydy aromatyczne, heteroaromatyczne i alifatyczne oraz malo-
nonitryl 1 cyjanooctan etylu jako zwigzki zawierajace aktywna grupe metylenowa. Badania te
sg istotne rowniez z punktu widzenia kolejnych etapéw pracy, poniewaz produkty kondensacji
Knoevenagla stanowig aktywowane alkeny wykorzystywane nastepnie w addycji fosfa-Micha-
ela.

Kolejny rozdzial rozprawy poswigecono witasnie addycji fosfa-Michaela. Doktorantka
zbadala mozliwo$¢ wykorzystania Eco-MgZnOx do tworzenia wigzania C—P poprzez addycje
H-fosfonianéw do aktywowanych alkenow. Takze w tym przypadku przeprowadzono optyma-
lizacje warunkoéw, porownano dziatanie ekokatalizatora z prostszymi materiatami tlenkowymi
oraz zbadano mozliwos¢ jego odzysku i ponownego wykorzystania. Dla modelowego ukladu
obydwa warianty Eco-MgZnOx zachowywaly bardzo wysoka aktywnos$¢ w kolejnych cyklach,
a uzyskiwane konwersje pozostawaty w zakresie okoto 93—-96%. Rowniez zwigkszenie skali
reakcji z 0,23 do 6,4 mmol nie prowadzito do pogorszenia wyniku — uzyskano 99% konwersji
1 96-97% wydajnosci izolowanej. Zakres substratowy tej reakcji jest szeroki w obrgbie silnie
aktywowanych alkenow. Przetestowano takze r6zne H-fosfoniany, w tym pochodne dimety-
lowe, dietylowe, diizopropylowe, dibutylowe, dibenzylowe i difenylowe. Autorka nie pomija
przy tym ograniczen opracowanego uktadu. Spadek efektywnosci obserwowano dla bardziej
wymagajacych sterycznie reagentdw, a zasadniczym ograniczeniem jest konieczno$¢ odpo-
wiednio silnej aktywacji wigzania C=C. Proby wykorzystania stabiej aktywowanych alkenow,
mi¢dzy innymi 2-cykloheksenonu, nitrostyrenu czy akrylanu metylu, nie dawaty wynikéw po-
réwnywalnych z arylidenomalononitrylami. Uwazam, Ze wskazanie tych ograniczen jest
wazne, poniewaz pozwala wiasciwie okresli¢ rzeczywisty zakres stosowalno$ci opracowanego
systemu.

Logicznym zwienczeniem badan byto polaczenie dwdch ostatnich transformacji w ka-
skadowa reakcje Knoevenagel-fosfa-Michael. Jest to w mojej ocenie szczegdlnie interesujacy
fragment rozprawy, poniewaz pokazuje mozliwos¢ wykorzystania bifunkcyjnos$ci katalizatora
w bardziej ztozonym procesie wielosktadnikowym, prowadzacym kolejno do utworzenia wig-
zan C—C i C-P. Istotnym problemem podczas projektowania tej transformacji byta mozliwos¢
konkurencyjnego hydrofosfonylowania aldehydu i powstawania a-hydroksyfosfonianu zamiast
oczekiwanego produktu kaskady. Doktorantka poczatkowo zastosowata wariant sekwencyjny,
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w ktorym najpierw prowadzono kondensacj¢ Knoevenagla, a nastgpnie dodawano H-fosfonian.
Po potwierdzeniu efektywnosci tego rozwigzania opracowano bezposrednig procedure one-pot,
w ktorej wszystkie trzy substraty znajdowaly si¢ w mieszaninie od poczatku procesu.

W zoptymalizowanych warunkach reakcj¢ prowadzono bez rozpuszczalnika, w tempe-
raturze 70°C, stosujac ilo$¢ katalizatora odpowiadajaca okoto 5 mol% Zn. Uzyskiwano bardzo
wysokie konwersje oraz wysoka selektywnos$¢ w kierunku oczekiwanego produktu. Co wazne,
katalizator skutecznie ograniczal konkurencyjng reakcje Pudovika. Takze w tym przypadku
wykonano badania odzysku katalizatora. Obydwa materialy zachowywaty wysoka aktywno$¢
w pieciu kolejnych cyklach. Doktorantka przeprowadzita ponadto reakcje w zwigkszonej skali,
otrzymujac okoto 1,8 g czystego produktu przy konwersji 98-99% 1 wydajnosci izolowanej
wynoszacej 96%. Ogolnie, cze$¢ badan wlasnych oceniam bardzo pozytywnie. Eksperymenty
zostaly zaplanowane w logiczny sposob: od otrzymania i charakterystyki materiatu, poprzez
badanie pojedynczych transformacji, az do wykorzystania katalizatora w procesie kaskado-
wym. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze Autorka nie ograniczyta badan wylacznie do wykaza-
nia aktywnosci katalitycznej materiatu. Przeprowadzita optymalizacj¢ warunkéw, badania za-
kresu substratowego, porownania z prostymi tlenkami, eksperymenty odzysku i ponownego
wykorzystania katalizatora, proby zwigkszenia skali reakcji, a w przypadku hydrofosfonylowa-
nia takze analiz¢ mechanistyczng wspartg obliczeniami teoretycznymi. W mojej opinii wiasnie
kompleksowos¢ badan stanowi jedng z najwickszych zalet przedstawionej rozprawy.

Ostatnia cze$¢ dysertacji zawiera szczegdtowy opis procedur eksperymentalnych oraz
charakterystyke otrzymywanych produktow. Postep reakcji zawierajacych zwiazki fosforu mo-
nitorowano glownie za pomoca spektroskopii *'P NMR, natomiast kondensacje Knoevenagla
—za pomocg '"H NMR. Otrzymane produkty scharakteryzowano metodami spektroskopowymi.
Cze$¢ eksperymentalna jest obszerna i umozliwia przesledzenie sposobu prowadzenia poszcze-
golnych doswiadczen. Praca zostata przygotowana starannie, chociaz ze wzgledu na jej znaczng
objetos¢ mozna znalez¢ w niej drobne btedy jezykowe, redakcyjne i terminologiczne. Nie wpty-
waja one jednak na odbior wynikdw ani ich warto§¢ merytoryczng. Warto natomiast przed
ewentualnym wykorzystaniem fragmentoéw rozprawy w kolejnych publikacjach zweryfikowac
konsekwencje stosowanej nomenklatury katalizatorow. Przyktadowo w czgsci dotyczacej od-
zysku katalizatora w reakcji Knoevenagel-fosfa-Michael pojawiaja si¢ oznaczenia Eco-ZnOx-
P i Eco-ZnOx-F, podczas gdy zasadniczo w rozprawie materiaty okreslane sa jako Eco-
MgZnOx-P i Eco-MgZnOx-F.

Uwagi dyskusyjne i pytania

1) Jednym z najciekawszych wynikow przedstawionych w rozprawie jest roznica trwatos$ci ka-
talizatorow Eco-MgZnOx-P 1 Eco-MgZnOx-F obserwowana podczas hydrofosfonylowania.
Materiat pochodzacy z biomasy polskiej zachowywatl wysoka aktywnos¢ przez kilka cykli,
podczas gdy katalizator otrzymany z biomasy francuskiej ulegal znacznie szybszej dezaktywa-
cji. Autorka wigze ten efekt migdzy innymi z réZnicami zawartosci Mg i Zn oraz ich wymywa-
niem. Jednocze$nie w reakcjach fosfa-Michaela i Knoevenagel—fosfa-Michael trwato$¢ oby-
dwu materiatow jest znacznie bardziej zblizona. Jak Doktorantka ttumaczy te roznicg? Czy de-
cydujace znaczenie moze mie¢ charakter poszczegélnych substratow lub produktow i ich zdol-
no$¢ do wymywania albo blokowania okreslonych sktadnikéw powierzchni katalizatora?
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2) Sktad ekokatalizatora wynika bezpos$rednio ze sktadu biomasy Arabidopsis halleri, a ten za-
lezy od miejsca wzrostu rosliny i warunkoéw srodowiskowych. Jak Doktorantka ocenia mozli-
woS$¢ standaryzacji takiego katalizatora w przypadku przej$cia od badan laboratoryjnych do
jego przygotowywania w wigkszej skali? Czy nalezatoby definiowa¢ minimalne lub optymalne
zakresy zawarto$ci Mg i Zn albo stosunek Mg/Zn zapewniajacy odpowiednig aktywno$¢ mate-
riatu?

3) Obliczenia DFT przeprowadzone dla reakcji hydrofosfonylowania wykorzystuja uprosz-
czony model centrum aktywnego oparty na klastrze MgO i uwzgledniaja podstawienie Zn w
jego strukturze. Jest to uzasadnione ograniczeniami obliczeniowymi, ale rzeczywisty ekokata-
lizator jest materiatem znacznie bardziej ztozonym. Ktoére z pozostatych sktadnikow kataliza-
tora mogg, zdaniem Doktorantki, wptywaé na jego aktywno$¢? Czy ich rola jest wylacznie
strukturalna, czy mozna zaktada¢ ich bezposredni udziat w procesie katalitycznym?

4) Wyniki przedstawione w pracy wskazuja, ze podstawowym ograniczeniem reakcji fosfa-
Michaela jest konieczno$¢ silnej aktywacji wigzania C=C. Dla 2-cykloheksenonu, nitrostyrenu
czy akrylanu metylu warunki zoptymalizowane dla arylidenomalononitryli nie byty efektywne.
Czy Doktorantka widzi mozliwos$¢ rozszerzenia zakresu stosowalnosci katalizatora na mniej
aktywowane alkeny poprzez modyfikacj¢ samego materiatu, zmiang stosunku Mg/Zn, tempe-
ratury lub innych parametréw reakcji?

5) W pracy wielokrotnie podkreslono mozliwos$¢ regeneracji katalizatora poprzez ponowna kal-
cynacj¢ w temperaturze 550°C przez 6 godzin. Procedura ta skutecznie pozwala przywracac
aktywno$¢ materiatu, jednak jest procesem energochtonnym. Jak Doktorantka ocenia ten etap
z punktu widzenia calo$ciowego bilansu srodowiskowego procesu? Czy rozwazano tagodniej-
sze metody regeneracji materiatu?

6) Jednym z argumentow przemawiajacych za praktycznym znaczeniem opracowanych metod
jest ich skuteczne zwigkszenie do skali gramowej. Czy zdaniem Doktorantki kolejnym etapem
badan powinno by¢ zwigkszenie skali otrzymywania samego katalizatora i ocena powtarzalno-
$ci jego sktadu pomigdzy roznymi partiami biomasy? Ktory etap — przygotowanie katalizatora
czy prowadzenie samej reakcji organicznej — moze stanowi¢ najwigksze wyzwanie przy dal-
szym skalowaniu?

7) W przypadku reakcji Knoevenagel-fosfa-Michael szczegolnie interesujaca jest zdolnos¢
Eco-MgZnOx do kierowania procesu w stron¢ produktu kaskadowego i ograniczania konku-
rencyjnej reakcji Pudovika. Jak Doktorantka interpretuje t¢ selektywno$¢ na poziomie po-
wierzchni katalizatora? Czy mozna zaklada¢, Zze kondensacja Knoevenagla zachodzi na tyle
szybko, ze aldehyd zostaje przeksztalcony w akceptor Michaela przed efektywng hydrofosfo-
nylacja, czy tez istotng role odgrywa preferencyjna adsorpcja poszczegdlnych substratow na
centrach aktywnych?

8) W czgsci dotyczacej hydrofosfonylowania przedstawiono interesujace wyniki reakcji z op-
tycznie czynnym H-fosfonianem, dla ktérego w odpowiednich warunkach uzyskano wyrazng
diastereoselektywno$¢. Sam Eco-MgZnOx nie jest oczywiscie katalizatorem chiralnym. Jak
Doktorantka thumaczy obserwowana poprawe diastereoselektywnos$ci w obecno$ci materiatu
heterogenicznego i czy, jej zdaniem, funkcjonalizacja powierzchni takiego ekokatalizatora chi-
ralnym modyfikatorem mogtaby stanowi¢ interesujacy kierunek dalszych badan?



Konkluzja

Reasumujac, przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr inz. Poli Cybulskiej stanowi
obszerne 1 warto$ciowe opracowanie dotyczace wykorzystania biomasy roslin hiperakumulu-
jacych metale do przygotowania heterogenicznych katalizatoréw polimetalicznych oraz ich za-
stosowania w syntezie organicznej. Za szczegolnie warto$ciowe uwazam wykazanie, ze mate-
riat Eco-MgZnOx otrzymany z biomasy Arabidopsis hallerimoze by¢ wykorzystany jako efek-
tywny katalizator kilku r6znych transformacji prowadzacych do tworzenia wigzah C-P i C—-C.
Doktorantka wykazata jego aktywno$¢ w hydrofosfonylowaniu zwigzkéw karbonylowych,
kondensacji Knoevenagla i addycji fosfa-Michaela, a nastgpnie wykorzystala wiasciwosci ka-
talizatora w bardziej ztozonej kaskadowej reakcji Knoevenagel—fosfa-Michael. Na podkresle-
nie zastuguje rowniez sposob przeprowadzenia badan. Autorka nie ograniczyla si¢ do wykaza-
nia aktywnosci otrzymanego materiatu, lecz przeprowadzita systematyczng optymalizacj¢ pro-
cesOw, badania zakresu substratowego, eksperymenty poréwnawcze z prostymi tlenkami, ba-
dania trwalo$ci 1 mozliwosci ponownego wykorzystania katalizatora oraz proby zwigkszenia
skali reakcji. Szczegdlnie warto$ciowe jest polaczenie wynikéw eksperymentalnych dotycza-
cych hydrofosfonylowania z obliczeniami teoretycznymi, ktore pozwolily zaproponowac ra-
cjonalne wyjasnienie synergistycznego dziatania centréw MgO i ZnO. Istotnym osiggnieciem
pracy jest rowniez wykazanie ograniczen opracowanego uktadu katalitycznego, w tym wptywu
zawady sterycznej, konieczno$ci odpowiednio silnej aktywacji wigzania C=C oraz ro6znic w
trwato$ci materiatow wynikajacych z pochodzenia biomasy. Swiadczy to o krytycznym podej-
$ciu do uzyskanych wynikéw i pozwala wlasciwie okresli¢ zakres stosowalnosci opracowanych
metod. W mojej ocenie cele postawione w rozprawie zostaty zrealizowane. Przeprowadzone
badania majg znaczng warto$¢ poznawczg 1 stanowig interesujacy wktad w rozwoj ekokatalizy
oraz metod syntezy zwigzkow fosforoorganicznych. Jednocze$nie pokazujg interesujaca moz-
liwo$¢ polaczenia zagadnien zwigzanych z fitogospodarowaniem terenéw zanieczyszczonych
metalami z otrzymywaniem materialdow o rzeczywistej warto$ci uzytkowej w syntezie orga-
nicznej. Biorgc pod uwagg zakres wykonanych badan, sposob ich zaplanowania, analiz¢ uzy-
skanych wynikéw oraz ich warto§¢ naukowsa stwierdzam, ze przedtozona do oceny rozprawa
doktorska mgr Poli Cybulskiej spetnia ustawowe i zwyczajowe wymagania stawiane rozpra-
wom doktorskim zgodnie z Ustawg z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce. W zwigzku z tym wnioskuj¢ do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Politech-
niki Wroctawskiej o dopuszczenie mgr inz. Poli Cybulskiej do dalszych etapow postgpowania
o nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki
chemiczne.
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