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Okres ostatniej dekady pokazat, jak coraz trudniej jest zwalcza¢ patogeny, takie jak bakterie i
wirusy odporne na antybiotyki. Z tego powodu mozna zaobserwowac duze zainteresowanie
tlenem singletowym, ktéry moze inaktywowac patogeny, a ponadto znale#¢ zastosowanie w
innych dziedzinach, takich jak oczyszczanie <ciekéw i terapia fotodynamiczna. Materiaty
fotoaktywne mogg dziata¢ jako efektywne zrddto tlenu singletowego. Przedmiotem badar Pana
lvana-Guseva jest opracowanie nowych, wydajnych fotoaktywnych warstw na bazie ftalocyjaniny
0 wysokiej wydajnosci kwantowej przy generowaniu tlenu singletowego. Praca zostata
przygotowana pod kierunkiem dr hab. inz. Agaty Blachy-Grzechnik, prof. PS oraz pod opieka
naukowa dr Marli Ferreiry.

Przedtozona do recenzji praca doktorska mgr Ivana Guseva ma klasyczny uktad. Praca liczy, wraz
ze spisem cytowanej literatury, 170 stron; tekst zostat podzielony na 6 rozdziatéw (nie liczac
pismiennictwa, spisu: tabel, rycin, schematoéw, osiggnie¢ naukowych i aneksu).
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Prezentowane badania koncentruja sie na takim podejsciu do projektowania materiatéw
bedacych pochodnymi ftalocyjaniny, aby uczynic je uzytecznymi do zastosowan w fotokatalizie i
inaktywacji patogendéw na powierzchniach statych. Dlatego tez prezentowane badania obejmuja
wiele aspektow: od syntezy materiatow, poprzez szerokie badania ich wtasciwosci optycznych,
wtasciwosci powtokotwérczych i wydajnosci kwantowej generowania tlenu singletowego.

Pierwsze rozdziaty pracy poswigcone sg chemii tlenu singletowego i metodom jego wytwarzania.
Zawierajg bardzo dobry opis Zjawiska termicznie aktywowanej opédznionej fluorescencji oraz

metod badawczych pozwalajacych na potwierdzenie i scharakteryzowanie tego zjawis}!(ai.,_,,wm
dalszej czesci pracy autor kompleksowo opisat bezposrednie i posrednie metody de'ggk'éji ,tl'e‘nu‘ X
singletowego. Czes¢ teoretyczna pracy zawiera réwniez bardzo obszernie opracowanyﬁbod_rozdziéf

(2.1.4) przedstawiajacy szerokie zastosowanie tlenu singletowego. Rozdziat trzeci poéwiétony‘jest



i

opisowi ftalocyjanin, ktére sa przedmiotem niniejszej pracy. Autor przedstawit w nim:\podejéczié :
do projektowania i syntezy ftalocyjanin, a takze opisat wiasciwosci optyczne tych materiaiéyv. Na -

podstawie przegladu literatury Doktorant bardzo dobrze przeanalizowat i ocenit, w jaki spé’é’éb ™

nalezy modyfikowaé ftalocyjaniny, aby poprawic ich stabilnos¢ fotochemiczng, zmniejszyc ich
tendencje do agregacji, a co najwazniejsze, zwiekszy¢ ich zdolnos¢ do generowania tlenu
singletowego. Teoretyczng cze$é pracy koriczg rozdziaty (2.3 i 2.4) przedstawiajace opis metod
wytwarzania cienkich warstw (powtok) z réznych materiatéw i ftalocyjanin oraz funkcjonalnos¢ w
zakresie inaktywacji réznych patogendéw. W mojej ocenie, wszystkie rozdziaty czesci teoretycznej
zostaty bardzo dobrze przygotowane, w oparciu o szeroki przeglad literatury, i moga stuzy¢ jako
swoiste kompendium wiedzy, przedstawiajace w przejrzysty sposéb metody wytwarzania tlenu
singletowego, metody jego detekcji oraz szerokie mozliwosci zastosowania tlenu singletowego w
medycynie, ochronie $rodowiska i syntezie wysokowartosciowych chemikaliow.

W rozdziale trzecim Autor okreéla cel i zakres swoich badan. Przedmiotem prezentowanych badan
s ftalocyjaniny, ktére zostaty zsyntetyzowane w celu wykorzystania ich w postaci cienkich warstw
(powtok) do zastosowarn jako zrédfo tlenu singletowego. Pan Gusev wykorzystat dwie metody
tworzenia warstw fotoaktywnych: osadzanie elektrochemiczne i powlekanie spinowe. Przyjmujac
dwie strategie, Doktorant odpowiednio zaprojektowat czasteczki ftalocyjaniny, aby zbadac wptyw
centralnego atomu metalu, a takze rodzaju podstawnikdéw na wydajnos¢ kwantowg generowania
tlenu singletowego. Ponadto, w celu zwigkszenia wiasciwosci fotoaktywnych warstw, Autor
zastosowat uktady hybrydowe zawierajagce wybrang pochodng ftalocyjaniny oraz kropki
kwantowe lub nanokropki weglowe.
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Rozdziat piaty zawiera opis materiatéw wykorzystanych w pracy oraz opis metod zastosowanych
do charakterystyki produktéw posrednich i koricowych przeprowadzonych syntez. W tym miejscu
Autor opisat rowniez synteze jedenastu zaprojektowanych pochodnych ftalocyjaniny, ktore
postuzyty do dalszych badai. Wydajnos¢ reakcji syntezy zaprojektowanych pochodnych
ftalocyjaniny byta stosunkowo wysoka. Do charakterystyki wifasciwosci optyeznych i
fotouczulajacych ftalocyjanin wykorzystano spektroskopie UV-Vis, a wydajnos¢ kwantowq
fotogeneracji tlenu singletowego wyznaczono metoda DPBF. Doktorant dobrat odpowiednie
metody badawcze do oceny jakosci fotoaktywnych cienkich powtok oraz ich funkcjonalnosci w
aspekcie aktywnosci bakteriobojczej wobec wybranego szczepu bakterii.

W rozdziale pigtym Doktorant przedstawit wyniki swoich prac badawczych wraz z dyskusja.
Podrozdziat 5.1 przedstawia wiasciwosci ftalocyjanin w roztworach. Na podstawie widm
absorpcyjnych dla roztworéw pochodnych ftalocyjaniny posiadajgcych rézne atomy centralne (Zn,
Al, Cu), Doktorant stwierdzit, ze zmiana centralnego atomu metalu nieznacznie wpiywa na
potozenie maksimum pasma Q, ktdre jest zwigzane z przejsciem ze stanu podstawowego (S0) do
pierwszego wzbudzonego stanu singletowego (S1). Jednak brak centralnego atomu metalu
powoduje znaczne rozszczepienie pasma Q (Rys.15). W tym miejscu mam pewna uwage do
rysunku przedstawiajacego ten efekt (Rys. 15). Powiekszenie tego rysunku i wydtuzenie skali osi
dtugosci fali znacznie utatwitoby analize potozenia i ksztaftu poszczegdlnych pokazanych tu widm.
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qu,\oienjé pasma Q zmienia sie w zaleznosci od charakteru podstawnikéw i miejsca ich

~—"p\riy{qc’£enia do rdzenia ftalocyjaniny. Na przyktad obecnos¢ podstawnikéw tert-butylowych i 2-

*b‘ﬂt&looktylowych (grupy elektronodonorowe) powoduje przesunigcie pasma Q w kierunku
Czerwieni w stosunku do ftalocyjaniny niepodstawionej. Tabela 11 przedstawia najbardziej
interesujace wyniki, pokazujgce wydajnog¢ kwantowa generagji tlenu singletowego. Najwyzsze
wydajnosci fotogeneraciji tlenu singletowego otrzymano dla ftalocyjanin cynku z podstawnikami
pentoksy (62%) i pentylotio (55%). Wysoka wartoé¢ wydajnosci fotogeneracji tlenu singletowego
otrzymano dla SiOHPcOPe (46%). Czy ostabienie przejscia migdzysystemowego jest jedyna
Przyczyna nizszej wydajnosci generowania tlenu singletowego w poréwnaniu do tej uzyskanej dla
ZnPcOPe?
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W toku dalszych badan Doktorant testowat mozliwoé¢ wytwarzania cienkich powtok 7z
wykorzystaniem zsyntetyzowanych ftalocyjanin. Na podstawie przeprowadzonych badan
stwierdzit, ze ftalocyjaniny moga by¢ osadzane metodami elektrochemicznymi, jednak kluczowe
jest odpowiednie zaprojektowanie ich struktury. Morfologie warstw badano za pomocy
mikroskopii sit atomowych. W tym miejscu moje pytanie brzmi, jaka byta grubos¢ uzyskanych w
ten sposéb warstw?

Podrozdziat 5.2.2 przedstawia wyniki dla warstw otrzymanych metoda spin-coating. Metoda spin-
coatirig zostata réwniez wykorzystana do wytworzenia warstw hybrydowych z kropkami
kwantowymi (CdSe/zns) i nanoczastkami wegla (CNDs). Badania AFM wykazaty, ze wprowadzenie
nanoczastek zwieksza chropowatoé¢ powlekanych warstw. Szkoda, 7e Autor nie okreslit rowniez
grubosci wytworzonych warstw. W kolejnym kroku zbadano fotogeneracje tlenu singletowego
przez warstwy spin-coated na bazie ZnPcTMA, ZnPcTMA z CdSe/ZnS oraz CNDs metoda posrednia
2 TPCPD jako putapka chemiczng. Doktorant zaobserwowat wiekszy spadek absorbancji w czasie,
wskazujacy na reakcje TPCPD z tlenem singletowym generowanym przez warstwe, dla uktadéw
hybrydowych w poréwnaniu do warstw organicznych. Brakuje tutaj informacji o wydajn~os'ci
fotogeneracji tlenu singletowego wyznaczonej dla warstw otrzymanych metodg spin-coating.
Prosze skomentowa¢ trudnosci w okresleniu wydajnogci generowania tlenu singletowego przez
warstwy przy uzyciu metody stosowanej przez Autora.

W rozdziale 5.3 przedstawione $a mozliwosci zastosowania warstw fotoaktywnych na bazie
ftalocyjaniny. Do tego celu wybrano elektrodepozytowana warstwe ZnPcNH,. Autor nie uzasadnit
dostatecznie, dlaczego do badari mikrobiologicznych wykorzystano elektrochemicznie nanoszong
ftalocyjanine podstawiong amina. Czy warstwy otrzymane metod3 spin coating nie nadawaty sie
do takich badan? Wykazano, ze liczba kolonii S. Aureus zmniejszyta sie znaczaco (o 99,8%) w
przypadku stosowania podtozy pokrytych ftalocyjaning po aktywacji $wiattem. Wynik ten
potwierdza wysokg zdolnoé¢ ftalocyjanin do inaktywacji patogendw.
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W ostatnim podrozdziale czesci eksperymentalnej Autor wykazat mozliwo$¢ wykorzystania
ftalocyjanin jako heterogenicznego zrédta tlenu singletowego w syntezie zwigzkdw chemicznych.
Elektrochemicznie naniesione warstwy ftalocyjaninowe z podstawnikami aminowymi
zawierajgcymi rézne atomy centralne zostaly wybrane do reakcji utleniania a-Terpinenu do
askaridolu. Najwyzszg szybko$¢ utleniania a-Terpinenu odnotowano dla ftalocyjaniny
zawierajacej Al [glin]. Co wiecej, warto zauwazy¢, ze ftalocyjanina zawierajaca Cu [miedZ] jest
réwniez uzyteczna w utlenianiu a-Terpinenu, co jest prawdopodobnie zwigzane z generowaniem
reaktywnych form tlenu innych niz tlen singletowy.

W rozdziale szdstym Autor zawart podsumowanie i wnioski. Przedstawione wnioski zostaty
sformutowane w sposdb klarowny i odnoszg sie do zatozonych celéw. Nalezy réwniez podkreslic,
7e Doktorant wfozyt znaczny naktad pracy w synteze i petng charakterystyke nowo
zaprojektowanych ftalocyjanin, zgodnie ze sformufowang strategia uwzgledniajacg ostateczne
zastosowanie zsyntetyzowanych zwigzkow.

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska stanowi bardzo dobre usystematyzowanfe wiedzy
dotyczacej syntezy i potencjalnych szerokich zastosowan ftalocyjanin. Chciatabym podkredli¢, ze
moje nieliczne pytania i uwagi krytyczne zawarte w recenzji majg charakter dyskusyjny i w zaden
spos6b nie umniejszaja mojej dobrej oceny uzyskanych wynikéw i ich dyskusji. Ponadto praca jest
bardzo dobra pod wzgledem edytorskim, tekst jest ptynny i ciekawie si¢ go czyta. Przedstawione
wyniki zostaty opublikowane w trzech publikacjach, z ktérych w dwoch Doktorant jest pierwszym
autorem. Ponadto Doktorant odbyt dwa staze naukowe w wiodgcych osrodkach naukowych: na
Uniwersytecie w Zurychu oraz na Uniwersytecie Federalnym Santa Catarina (Brazylia).

Stwierdzam, ze praca doktorska Pana mgr Ivana Guseva zatytutowana: "Phthalocyanine-based
photoactive layers: formation, characterization and application as singlet oxygen source [Warstwy
fotoaktywne na bazie ftalocyjaniny: tworzenie, charakterystyka i zastosowanie jako zrdédto tlenu
singletowego]" spetnia wymogi formalne stawiane pracom doktorskim okreslone w art. 187 ust.
1i 2 ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. i w mojej opinii Pan Ivan
Gusev moze zosta¢ dopuszczony do dalszych procedur niezbednych do uzyskania stopnia
naukowego doktora.

[podpis odreczny]
Dr hab. inz. Beata tuszczynska, prof. Pt
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Ja, Malgorzata Sokotowska, tlumacz przysiegtly jezyka angielskiego w Gliwicach,
nr wpisu na liste tlumaczy przysiegtych TP/1509/05. Poswiadczam zgodnosc 4 ; el
niniejszego tlumaczenia z okazanym mi dokumentem pdf sporzgdzonym w s \
jezyku angielskim. Gliwice, dnia 12 czerwca 2025 r. Repertorium nr 238/2025. I L
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