Dr hab. inz. Krzysztof Durka AR XV)’dZiQ%

Katedra Chemii Fizycznej H R . .
Wydziat Chemiczny S 4-he Micz
Politechniki Warszawskiej .

ny

ARSZA

Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa
email: krzysztof.durka@pw.edu.pl

Recenzja rozprawy doktorskiej Ivana Gusev

“Phthalocyanine-based photoactive layers: formation, characterization and
application as singlet oxygen source”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska powstala w Katedrze Fizykochemii i
Technologii Polimeréw Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej pod kierunkiem
Prof. dr hab. inz. Agaty Blachy-Grzechnik oraz pod opieka dr Marli Ferreira.

Zaprezentowana rozprawa doktorska po$wigcona jest projektowaniu fotouczulaczy
tlenu singletowego oraz odpowiednich materialéw heterofazowych. Fotosensybilizatory tlenu
singletowego znalazly liczne zastosowania w fotokatalizie, oczyszczaniu wody i powietrza,
inaktywacji drobnoustrojow oraz przeciwnowotworowej terapii fotodynamicznej (PDT).
Przejscie od ukladéw homogenicznych do heterogenicznych znaczaco poszerza praktyczne
mozliwosci zastosowania fotouczulaczy m. in. mozliwe jest wielokrotne wykorzystanie uktadu
katalitycznego w procesach jednostkowych czy zastosowanie proceséw ciaglych.
Immobilizacja na powierzchni znaczacg zwieksza réwniez stabilno$¢ fotouczulacza. Moze
rowniez zapobiega¢ niekorzystnym efektom wygaszania stanow trypletowych zwigzanych z

agregacja czasteczek, co czgsto obserwowane jest w roztworach.

Ze wzgledu na wysoka stabilnosé, wysoka absorpcje promieniowania w zakresie $wiatta
widzialnego oraz bliskiej podczerwienie (NIR), wysokie wydajnosci kwantowe generowania
tlenu singletowego oraz tatwos¢ wprowadzania réznego rodzaju modyfikacji strukturalnych,
ftalocyjaniny oraz ich kompleksy z metalami cieszg sie¢ szczegdélnym zainteresowaniem
badaczy. Rozprawa przedstawia wyniki syntezy i immobilizacji na powierzchniach statych
barwnikow ftalocyjaninowych, a takze kompleksowg charakterystyke otrzymanych materialow
pod katem ich zastosowan w fotokatalitycznym utlenianiu zwigzkow organicznych oraz w
tworzeniu przeciwdrobnoustrojowych powlok funkcyjnych. Autor wybral trzy grupy
ftalocyjanin (Pc), obejmujace tetraaminoflalocyjaniny zawierajgce metale Zn(II), Cu(Il) i

AI(III), kompleksy Zn-Pc funkcjonalizowane podstawnikami alkilowymi, alkoksylowymi badz



tioalkilowymi oraz uktady nie zawierajgce metali, w tym m. in. jodki tetrametyloamoniowe.
Autor otrzymat takze bardzo interesujacy uklad ftalocyjaniny skompleksowanej z atomem
krzemu. Sumarycznie otrzymano i scharakteryzowano 11 barwnikéw. Zostaly one nastepnie
naniesione na powierzchnie state wykorzystujac metody elektroosadzania oraz powlekania
obrotowego. W celu powiazania wlasciwosci strukturalnych i elektronowych z aktywnoscia
fotokatalityczng otrzymane materiaty zbadano przy uzyciu metod AFM, XPS i spektroskopii

oscylacyjne;j.

Rozprawa doktorska zostata podzielona na kilka rozdzialow zgodnie z ogédlnie przyjeta
struktura, obejmujaca wstep (rozdzial 2), czes¢ eksperymentalng, w ktérej opisano synteze
ftalocyjanin (rozdziat 4), wyniki i dyskusj¢ (rozdzial 5) oraz wnioski (rozdziat 6). Praca
napisana jest w sposob zwiezty i zrozumialy dla czytelnika. Autor cytuje 372 pozycji
literaturowych. Cytowane prace sa S$cisle zwigzane z tematykg rozprawy. Materiaty

uzupetniajgce zawieraja kopie widm NMR i HR-MS. Zostaly one umieszczone na koncu

rozprawy.

We wstepie literaturowym omoéwiono podstawowe wiasciwosci, reaktywnos$é i
zastosowanie fotouczulaczy tlenu singletowego uzasadniajac wybér ftalocyjanin jako obiektu
badan. Nastepny podrozdzial omawia ogélne wiasciwosci, zastosowania oraz metody syntezy
barwnikow ftalocyjaninowych i ich kompleksow z metalami. Autor podkresla zalety tej klasy
barwnikéw, jednoczesnie jednak wskazuje na trudnosci zwigzane z ich synteza oraz problemy
z selektywnoscig reakcji, w szczegdlnosci w otrzymywaniu uktadéw niesymetrycznych. W
koncowej czgsei przegladu autor wymienia metody wytwarzania warstw fotoaktywnych.
Analiza ta jest jednak stosunkowo ogélnikowa. Ponadto brakuje informacji dotyczacych
wytwarzania 1 zastosowan materialdéw hybrydowych taczacych fotouczulacze z kropkami
kwantowymi (QD) lub nanokropkami weglowymi (CND). Niemniej jednak autor trafnie
wskazuje najwazniejsze cechy fotosensybilizatoréw istotne dla ich immobilizacji na

powierzchniach statych i dalszych zastosowan.

Synteza barwnikéw ftalocyjaninowych zostata opisana w rozdziale czwartym pracy.
Struktury otrzymanych zwiazkéw potwierdzono za pomoca spektrometrii mas oraz
spektroskopii 1H NMR i IR. Nalezy podkreslié, ze autor opracowat nowa,
bezrozpuszczalnikowa metode syntezy kompleksow ftalocyjanin z cynkiem, a wiekszo$é

produktéw uzyskano z dobrymi wydajnosciami.



W rozdziale dyskusji wynikow autor kompleksowo analizuje wlasciwosci optyczne i
fotokatalitycne barwnikow. Tetraaminoftalocyjaniny zostaly immobilizowane na powierzchni
potprzewodnika (tlenku indowo-cynowego) metoda elektrochemicznego osadzania. W drugim
podejsciu  zastosowano metode powlekania obrotowego do immobilizacji komplekséw
ftalocyjanin z Zn(II) na powierzchni szkta. Sktad i wlasciwosci optyczne materiatow zostaty w
pelni scharakteryzowane za pomocg spektroskopii UV-Vis, spektroskopii oscylacyjnej IR oraz
Ramana, spektroskopii fotoelektronéw w zakresie promieniowania rentgenowskiego (XPS).
Morfologi¢ materialéw zbadano przy uzyciu mikroskopii sit atomowych (AFM). Wszystkie
otrzymane warstwy wykazaly wlasciwosci fotokatalityczne, co potwierdza gtowng teze pracy.
Autor otrzymat réwniez bardzo interesujace uktady hybrydowe, pokazujgc, ze dodatek kropek
kwantowych CdSe/ZnS lub nanoczastek weglowych poprawia wiasciwosci fotokatalityczne
materialdw. Ostatni rozdzial pracy poswiecony zostal aspektom praktycznym. Autor bada
mozliwos¢ zastosowania wybranych materialow w roli powlok przeciwdrobnoustrojowych
(fotoinaktywacji poddano szczep bakterii Gram-dodatnich Staphylococcus aureus) oraz w
fotokatalitycznym utlenianiu a-terpinenu do askorydolu. Autor podkresla, ze sg to wstepne
wyniki wskazujace na potencjalne zastosowania otrzymanych materiatéw, jednak moim
zdaniem zakres testowanych substratow organicznych moglby by¢ nieco szerszy. Poza tym

mam kilka ogélnych uwag oraz komentarzy:
1. Analiza widm IR

-Widmo IR PN-NHAc¢ acetamidu zawiera zbyt wiele sygnatéw. Pasma 1709 cm™ i 1679 cm™!
wskazuja na obecnos¢ dwoch réznych grup karbonylowych. Sygnat przy 1709 cm™ nie moze
by¢ przypisany drganiu rozciagajacemu grupy karbonylowej w amidzie, gdyz drganie to daje
pasmo w zakresie 1650-1680 cm™. Z kolei w zakresie charakterystycznym dla drgania
rozciagajacego wigzania potrdjnego CN (ok. 2200 cm™) zaobserwowano dwa pasma o rdznej
intensywnosci (Figure A14). Czy Autor moze wyjasni¢ pochodzenie tych dwoch sygnatéw?

Jednoczesnie nalezy zaznaczy¢, ze widmo '"H NMR potwierdza wysokg czystos¢ zwigzku.
- W widmie IR AIPcNHA ¢ wystepuje szereg nienaturalnych pasm w zakresie 2000-2500 cm ™.

-W widmie IR ZnPc¢TMA zaobserwowano nieoczekiwane pasmo przy 3397 cm’,
charakterystyczne dla drgan rozciggajacych N-H. Dodatkowo w widmie 'H NMR (Figure A5)
ustalono zbyt szeroki zakres calkowania sygnatu ¢ = 4,16 ppm. Nalezy zaznaczy¢, ze ze
wzgledu na krétszy czas relaksacji protondw alifatycznych C-H, intensywnosci odpowiednich

sygnatoéw sg zwykle nieco zawyzone w stosunku do catek sygnatow aromatycznych. Wszystkie



te obserwacje moga sugerowac niepelne przereagowanie grup NH, w reakcji z jodkiem metylu.

W moim przekonaniu nie bgdzie to jednak znaczaco wplywato na whasciwosci zwigzku.

-W opisie skroconym widma IR zwigzku 3 wskazano dwa pasma 1767 cm™ i 1716 cm™. Czy

Autor moze przypisac te pasma odpowiednim drganiom?
2. Widma 1H NMR:

-W mojej ocenie jako$¢ danych NMR jest ogdlnie dobra, potwierdza strukture oraz czystosé
zaktadanych produktéw. Brakuje jednak kilku widm 'H NMR: AIP¢NHAc, AIPcNH: i
SiOHPcOPe. W pracy brakuje rowniez widm '*C NMR. Przy przygotowaniu odpowiednich

tekstow manuskryptow zaleca si¢ uzupetnienie tych brakow.

-Czy na podstawie analizy widma 'H NMR dla ZnPcNHAc¢ mozliwe byloby oszacowanie

stosunku izomerow?

- Zdaniem Autora, obserwowane poszerzenie sygnalow w widmach 'H NMR zwigzkéw
ZnPcOPe 1 ZnPcSPe moze by¢ wynikiem obecnosci zanieczyszczen o charakterze
paramagnetycznym. Moim jednak zdaniem, efekt ten prawdopodobnie wynika z istnienia
proceséw dynamicznych w roztworze. Efekt ten mozna bytoby zbada¢ mierzac widma zwiazku

w roznych rozpuszczalnikach jak rowniez wykonujac pomiary NMR w r6znych temperaturach.

3. W pracy nie zamieszczono procedury syntezy oraz odpowiednich analiz zwigzku

ZnPctBu.

4. Czy Autor zaobserwowal kondensacj¢/polikondensacje silanolowej pochodnej

ftalocyjaniny (SIOHPcOPe)? Jaka jest stabilnos¢ tego zwigzku na powietrzu?

5. Dyskusja nad wilasciwosciami optycznymi badanych zwiazkéw moglaby zostaé
wzbogacona o obliczenia kwantowo-mechaniczne (np. ukazujace rozklad orbitali

molekularnych, rodzaje przejs¢ elektronowych itp.).

6. Czy nizsza wydajnos¢ kwantowa generowania tlenu singletowego w ukladach H:Pc
moze wynika¢ z efektu wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu w stanie

wzbudzonym (ESIPT) ?

7. Czy w pracy badano trwato$¢ materiatow, np. w celu sprawdzenia mozliwosci ich
ponownego wykorzystania w kolejnych cyklach reakcyjnych? Czy zaobserwowano
oznaki degradacji po testach fotokatalitycznych (np. w serii badan nad utlenianiem o-

terpinenu z wykorzystaniem kompleksow metali ftalocyjaniny)?



8. Pomimo nizszej wydajnosci generowania tlenu singletowego, kompleks AIPcNH:
wykazuje najwyzsza aktywnos$¢ w utlenianiu o-terpinenu sposrod badanych uktadow.
Jak stusznie zauwaza Autor, sugeruje to udziat innych reaktywnych form tlenu. Czy
autor prébowal potwierdzi¢ powstawanie innych ROS w tych uktadach? Czy Autor
analizowal produkty reakcji utleniania o-terpinenu (np. metodami NMR Ilub

chromatograficznymi)?

9. Czy Autor moglby pokusi¢ si¢ o zaproponowanie mechanizmu odpowiedzialnego za

wyzsza aktywno$¢ fotokatalityczng uktadow hybrydowych QD/CNDs-PS.

Wszystkie przedstawione uwagi maja charakter komentarzy, stanowia ewentualny punkt
wyjscia do dyskusji w trakcie obrony. Nie oczekuj¢ uzupetnienia materialu o nowe wyniki

eksperymentalne.

Dodatkowo w pracy pojawiaja si¢ drobne bledy oraz literéwki. Z obowigzku recenzenta

wymieniam kilka z nich:

-Str. 11. Tlen singletowy, pomimo posiadania sparowanych elektronéw, wykazuje resztkowe
wlasciwosci paramagnetyczne. Zwigzane sa one z asymetryczng dystrybucjg elektronéw na

orbitalach ©* generujac niezerowy orbitalny moment pedu.
-Str. 26: “strictures”

-Str. 39. Dyskusja na temat J- oraz H-agregatow powinna zostaé opatrzona odpowiednim

rysunkiem.

-Niektore rysunki i schematy sa troch¢ niewyrazne (np. schemat 6). Wszystkie struktury

powinny zosta¢ narysowane w tym samym stylu.

Wszystkie te uwagi maja drugorzgdne znaczenie i nie wpltywaja na wysokg ocene pracy.

Podsumowujac, zaprezentowana rozprawa doktorska jest dzietem o istotnych walorach
poznawczych oraz aplikacyjnych, stanowi réwniez oryginalne rozwigzanie problemu
badawczego. Autor jasno zdefiniowat cel pracy doktorskiej i logicznie przeprowadzit wszystkie
eksperymenty z wykorzystaniem nowoczesnych metod badawczych. Szczegdtowo
przeanalizowal wplyw centrum metalicznego oraz grup funkcyjnych na wiasciwosci optyczne
i fotokatalityczne barwnikow ftalocyjaninowych. Immobilizacja barwnikéw na podtozu jest

kolejnym etapem w rozwoju wigkszosci materiatow fotoaktywnych, a ich praktyczne



wykorzystanie zostato udokumentowane przeprowadzonymi badaniami nad fotoinaktywacja
mikroorganizméw oraz w utlenianiu modelowego zwiazku organicznego. Wyniki tych prac
potwierdzity, ze immobilizowane systemy zachowuja aktywnos¢ fotokatalityczng, skutecznie
generujac reaktywne formy tlenu, co otwiera droge do ich zastosowan w oczyszczaniu
srodowiska, syntezie organicznej oraz medycynie. Warto podkresli¢, ze czes¢ przedstawionych
wynikow zostata opublikowana w dwochczasopismach (Dyes and Pigments oraz Materials;
Pan Ivan Gusev jest pierwszym autorem w obu pracach). Pan Ivan Gusev jest rowniez
wspolautorem dwoch innych publikacji w czasopismach RSC Advances oraz European

Polymer Journal.

Bioragc pod uwage powyzsze argumenty, przedstawiona przez Pana Ivana Guseva
rozprawa doktorska pt. ,,Phthalocyanine-based photoactive layers: formation, characterization
and application as singlet oxygen source” spelnia wszystkie warunki niezbedne do nadania
stopnia naukowego doktora stawiane przez ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym
z dnia 14 marca 2003 roku (Dz.U. z 2003 r., nr 65, poz 595 z p6zn. zm.) oraz ustawe z dnia 20
lipca 2018 r *“Przepisy wsprowadzajqce ustawg — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (tekst
jednolity: Dz.U. 2022 r., poz. 574 z pdzn. zm.) i wnosze o dopuszczenie Pana Ivana Guseva do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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