UNIWERSYTET SLASKI

W KATOWICACH

(7 4

Dr hab. Aneta Stodek, prof. US Katowice, 23.05.2025
Uniwersytet Slgski w Katowicach

Wydzial Nauk Scistych i Technicznych

Instytut Chemii

ul. 5zkolna 9, 40-006 Katowice

e-mail: aneta.slodek@us.edu.pl

RECENZIA

pracy doktorskiej Pana mgr Ivana Guseva pt.: ,Phthalocyanine-based photoactive layers:
formation, characterization and application as singlet oxygen source” pod kierunkiem
Pani dr hab. inz. Agaty Blachy-Grzechnik, prof. PS.

Wspdlczesna chemia materiatlowa i fotochemia intensywnie poszukuje wydajnych,
trwatych i bezpiecznych materialéw zdolnych do generacji reaktywnych form tlenu,
zwilaszcza tlenu singletowego, ktory odgrywa kluczowg role w wielu procesach
biologicznych i chemicznych. Zwigzek ten, jako wysokoenergetyczna forma tlenu
czasteczkowego, znajduje zastosowanie m.in. w terapiach fotodynamicznych (PDT) do
leczenia nowotworow i infekeji bakteryjnych, w zielonej chemii stosowany jako utleniacz
w reakcjach organicznych oraz w technologiach dezynfekcyjnych i sSrodowiskowych.

Wsréd materiatow generujgcych tlen singletowy szczegding uwage poswieca sie
ftalocyjaninom — zwigzkom makrocyklicznym o wyjatkowych wiasciwosciach
aptoelektronicznych, wysokiej stabilnosci chemicznej i fatwe] modyfikacji strukturalnej.
Obecnie badania koncentrujg sie na ich modyfikacjach pozwalajgcych na zwiekszenie ich
rozpuszczalnosci, selektywnosci, wydajnosci kwantowej oraz stabilnoéci w $rodowisku
biologicznym. Rosnie takie zainteresowanie formowaniem ftalocyjanin w postaci
cienkowarstwowych materiatow statych, ktdore moglyby by¢ stosowane jako trwale
powloki fotoaktywne stanowigc altermatywe dla klasycznych rozpuszczalnych
fotosensybilizatoréw.

Aktualne badania wskazujg na koniecznosc dalszego doskonalenia metod syntezy,
kontroli morfologii cienkich warstw oraz dokiadnego zrozumienia mechanizmow
fotofizycznych zwigzanych z generacjg tlenu singletowego w warunkach zastosowan
aplikacyjnych. Szczegdlnie istotne jest takie igczenie tych materiatéw z ukiadami
aplikacyjnymi — np. powierzchniami antybakteryjnymi — co wymaga interdyscyplinarnego
podejscia.
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Z tego wzgledu temat rozprawy doktorskiej Pana mgr Ivana Guseva wpisuje sie w
aktualny, dynamicznie rozwijajgcy sie nurt badarn nad funkcjonalnymi materiatami
fotoreaktywnymi | odpowiada na istotne wyzwania w dziedzinach takich jak medycyna,
inzynieria srodowiska czy synteza zwigzkow organicznych. Znaczenie tych badan ma
charakter nie tylko poznawczy, ale rowniez potencjalnie wdrozeniowy, odpowiadajaey
wspotczesnym trendom zrownowazonego rozwoju | chemii przyjaznej srodowisku.

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pana Ivana Guseva sklada sie z 170
stron i jest podzielona na czesc literaturowg (47 stron), eksperymentalng (23 strony)
badawczg (27 stron), podsumowanie wraz z wnioskami (2 strony), bibliografie, wykaz
rysunkow (38 pozycji), schematow (43 pozycje) i tabel (17 pozycji) oraz zatgcznik
zawierajgcy widma otrzymanych zwiazkow liczacy 20 stron. Czesc literaturowa
poprzedzona jest wykazem skrotow, spisem tresci oraz streszczeniem, ktdre stanowi
oméwienie tematyki i celéw badan. W mojej ocenie objetos¢ pracy jest w petni
wystarczajgca do przedstawienia i omoéwienia uzyskanych wynikéw badan w sposdb
zwiezly i przejrzysty. Ponadto umieszczony na poczatku wykaz skrotow i oznaczen utatwia
czytanie oraz zrozumienie treSci pracy. Spis cytowanej literatury, w wiekszosci
opublikowanej w ciggu ostatnich 25 lat, jest bardzo obszerny w liczbie 372 pozycji.
Jednoczesnie jej dobor jest bardzo trafny odpowiadajgcy aktualnemu stanowi wiedzy w
obszarze syntezy i wiasciwosci ftalocyjanin czynigc z pracy dobry artykut przegladowy.
Cytowania s3 jednolicie sformatowane, a ich numeracja jest poprawna i zgodna z trescia
pracy.

W toku badan zaprojektowano i otrzymano szereg nowych pochodnych ftalocyjaniny z
roznymi podstawnikami oraz réinymi atomami centralnymi (Cu, Zn, Al) oraz szerokg game
zwigzkow posrednich. Pochodne ftalocyjaniny zostaly wykorzystane do wytworzenia
cienkich warstw metods elektrochemicznej depozycji lub powlekania wirowego (spin-
coatingu). Warstwy te zostaly poddane kompleksowej charakterystyce fizykochemicznej i
fotofizycznej, w tym badaniom ich zdolnosci do generacji tlenu singletowego pod
wplywem swiatfa. Wykazano, ie struktura chemiczna ftalocyjanin —w tym podstawnik oraz
metal centralny — ma istotny wplyw na wydajnoic fotoindukowanej generacji tlenu
singletowego.
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Praktyczne znaczenie opracowanych materiatow potwierdzone w dwdch
zastosowaniach: jako powlok przeciwdrobnoustrojowych skutecznych wobec biofilmu
Staphylococcus aureus oraz jako katalizatorow w syntezie askarydolu z a-terpinenu.
Wyniki pracy stanowig istotny wkiad w rozwdj nowoczesnych systemow fotoaktywnych,
ktore moga znaleié zastosowanie w terapiach fotodynamicznych, ekologicznych reakcjach
utleniania oraz w powierzchniach antybakteryjnych. Badania majg zardowno charakter
podstawowy, jak i aplikacyjny, a ich rezultaty wpisuja sie w aktualne kierunki rozwoju
zielonej chemii i fotoniki funkcjonalnej.

W ramach pracy doktorskiej zastosowano podejicie eksperymentalne 13czace synteze
organiczng, chemiczne modyfikacje zwigzkdw makrocyklicznych oraz techniki tworzenia
cienkowarstwowych materiatéw fotoaktywnych. Punktem wyjscia bylo opracowanie i
otrzymanie serii pochodnych ftalocyjaniny wolnych od metali i z metalami (Cu, Zn, Al)
zawierajacych rézne grupy funkcyjne — aminowe, alkilowe i kationowe — pozwalajgce na
dalsze przetwarzanie i modyfikacje powierzchniowa.

Syntezowane zwigzki poddano charakterystyce spektroskopowej (UV-Vis, IR, NMR,
MS} i zastosowano do formowania warstw stalych dwiema technikami: elektrochemiczng
polimeryzacja pochodnych aminowych oraz metodg spin-coatingu dla ftalocyjanin o
odpowiedniej rozpuszczalnosci. Warstwy osadzano na podiozach kwarcowych i
przewodzacych, a ich morfologia i topografia analizowana byfa za pomocg mikroskopii SEM
i AFM.

Badania funkcjonalne skupiaty sie na ocenie zdolnosci generowania tlenu singletowego
po wzbudzeniu swiattem widzialnym. Wydajnosc tej konwersji analizowano za pomoca
reakcji 2 selektywnymi putapkami chemicznymi, takimi jak DPBF, oraz metod
spektrofotometrycznych. Dodatkowo, wydajnosc fotooksydacyjng testowano w reakeji
utleniania a-terpinenu do askarydolu — zwiazku o wlasciwosciach przeciwrobaczych.

Jednym z najwainiejszych rezultatéw pracy bylo wykazanie, ie warstwy ftalocyjanin
cynku charakteryzujg sie najwyisza wydajnoscig generacji tlenu singletowego sposrod
analizowanych uktadow. Elektrochemicznie osadzone warstwy ftalocyjanin miedzi rowniei
wykazywaty dobrg fotostabilnosc i efektywnosé dziatania. Warstwy testowane byty takie
w warunkach biologicznych — przeciwko 5. gureus — gdzie wykazaly skutecznosc w
inaktywacji bakterii pod wplywem sSwiatla, potwierdzajgc potencial aplikacyjny
opracowanych materiatow.

Zgromadzone wyniki wskazujg na moiliwos¢ dalszego rozwoju opracowanej
metodologii w kierunku zastosowari w terapii fotodynamicznej, ochronie powierzchni
przed drobnoustrojami i ekologicznej syntezie zwigzkéw organicznych.
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Pomimo wysokiej jakosci merytoryczne] rozprawy, nalezy wskazaé kilka aspektéow,
ktére moglyby zosta¢ rozwiniete lub uzupeinione, aby nadac pracy jeszcze pelniejszy
wymiar naukowy i aplikacyjny.

Pomimo podania w czeéci eksperymentalnej zakresu stejenn roztwordw badanych
zwigzkow w ktorych byty wykonywane pomiary widm absorpeyjnych i emisyjnych, wartosci
te powinny by€ uwzglednione w opisach rysunkdw prezentujgcych widma emisyjne i UV-
Vis. Utatwitoby to interpretacje wynikow oraz lepsze pordwnanie uzyskanych danych 2z
literatura.

Na stronie 13 doktorant stwierdza, ie ,The ahsorption spectra of phenothiazine
derivatives are observed in the range of 600-750 nm". Jest to zapewne skrot myslowy
bowiem pochodne fenotiazyny wykazujg absorpcje w znacznie szerszym zakresie,
obejmujgcym réwniez rejon UV i absorbujg od 250 do okoto 700 nm.

W przypadku kompleksu ZnPcTMA (strona 83) zauwaiono wyraine przesuniecie pasma
absorpcji w kierunku fal krétszych w poréwnaniu z ZnPcNH,;, co przypisano efektowi
metylowania grupy aminowej. W tym miejscu nalety wyjasni¢ wplyw charakteru
podstawnikéw (elektronodonorowy czy elektronoakceptorowy) na potoienie |
intensywnos¢ pasm absorpcji — zarowno w kontekicie sprzezenia m, jak i efektu
indukcyjnego i mezomerycznego.

Pomiary fluorescencji 0.01 mM roztwordw ftalocyjanin w DMF wykonywano przy
wzbudzeniu swiatlem o diugosci fali 390 nm, odpowiadajgcym maksimum pasma Soreta.
Prosze wyjasnic, dlaczego zdecydowano sie na wzbudzanie wytgcznie maksimum pasma
Soreta, a nie maksimum pasma niskoenergetycznego - pasma Q, ktére jest istotne 2z
punktu widzenia wiasciwosci fotofizycznych ftalocyjanin w regionie bliskiej podczerwieni.

Doktorant podkresla, iz podstawienie pierscienia ftalocyjaninowego grupami tert-
butylowymi oraz 2-butyloktyloksylowymi powoduje niewielkie przesuniecie pasma Q w
kierunku fal diuiszych wzgledem niepodstawione] ftalocyjaniny ZnPc. W tym miejscu,
naleiy szerzej omowic, jak efekt indukcyjny tych grup wptywa na poziomy energetyczne
uktadu m oraz w jaki sposéb modyfikuje strukture elektronowa czasteczki.

W czesci eksperymentalnej (str. 65) doktorant bez glebszego wyjasnienia
pozostawia fakt zastosowania ,znacznego nadmiaru bezwodnika octowego” w celu
poprawy wydajnosci i utatwienia oczyszczania produktu w trakcie modyfikacji reakeji
acylowania. W tym miejscu nalezy wyjasnic jak duzy byl nadmiar bezwodnika oraz czy
przeprowadzono praby optymalizacji ilosci bezwodnika octowego.
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Ciekawym i zaskakujacym wynikiem uzyskanym przez doktoranta s3 szerokie pasma
absorpcyjne (zar6wno pasmo B, jak | pasmo Q) dla ftalocyjaniny z cynkiem (Rysunek 16) w
pordwnaniu z jej odpowiednikiem wolnym od metalu. W wigkszosci ftalocyjaniny z
metalami posiadajq waskie pasmo Q. Zjawisko to powinno zostaé omdwione np. w
kontekécie  ewentualnej  agregacji  czasteczek,  silniejszych  oddzialywan
miedzyczasteczkowych lub innych efektow, ktére moga prowadzic¢ do poszerzenia pasm
absorpcyjnych ftalocyjaniny cynku. W odniesieniu do obserwowanego maksimum
fluorescencji dla ZnPcOPe przy 705 nm (Rysunek 15), ktdre jest zgodne z literatura, brakuje
wyjasnienia, dlaczego podstawienie elektronodonorowymi grupami w pozycji peryferyjnej
sprzyja wzrostowi intensywnosci emisji. We fragmencie dotyczgcym fluorescencji H.PcOPe
przy 741 nm (Rysunek 15) oraz H.PcSPe przy 741 nm (Rysunek 16) autor odwotuje sie do
wpodobnych analogéw” bez doktadnego wskazania, o jakie zwigzki chodzi. Na Rysunku 19
obserwuje sig znacznie wieksza intensywnos¢ pasma Q w stosunku do pasma Soreta (B).
Nalezy omowié, z czego moie wynikaé ta réZnica w intensywnosci — czy jest to efekt
podstawnikéw, specyfika srodowiska rozpuszczalnika, czy tez zmiana symetrii kempleksu,
ktéra wplywa na reguly przejic elektronowych.

Pan mgr Ivan Gusev zauwazyl, Ze znaczne obniZenie wydajnosci generacji tlenu
singletowego po depozycji fotosensybilizatora jest zgodne z danymi literaturowymi.
Jednakie warto doktadniej przedyskutowad, jakie konkretne czynniki mogg wplywac na to
zjawisko. Oprécz wymienionego efektu agregacji fotosensybilizatora, istotne mogg byc
rdwniei np. ograniczona dyfuzja tlenu w porowatej warstwie czy zmiana energii stanow
wzbudzonych w wyniku oddzialywarn miedzyczasteczkowych w warstwie. Doktorant
podkreéla réwniez o zmianach w strukturze chemicznej MePcs podczas elektroosadzania
— zachecam do rozwiniecia tego watku oraz wskazania, jakie konkretne procesy lub
mechanizmy (np. czesciowa degradacja piericienia makrocyklicznego, utlenianie) moga
prowadzit do spadku aktywnosci fotosensybilizatora.

Pragne rowniei zwroci¢ uwage na fakt, ze pomimo szerokiej charakterystyki zwigzkow
w pracy zabrakio widm *H NMR dla zwigzkow: CuPcNHAc, ZnPcNHAc, AIPcNHTS, CuPcNH;,
ZnPcNH;, AIPcNH;, oraz widm “C NMR dla wszystkich otrzymanych pochodnych
ftalocyjaniny co pozwolitoby na potwierdzenie w peini struktury syntezowanych
pochadnych.

Ponadto, zabraklo kompleksowej analizy fotostabilnosci warstw w dbuiszym
horyzoncie czasowym, szczegdlnie w warunkach rzeczywistego uzytkowania — np. przy
ekspozycji na wilgod, temperature czy sSwiatlo UV.
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Dodatkowo, w pracy zarysowano interesujacy watek zastosowania biologicznego,
jednakie eksperymenty przeciwdrobnoustrojowe skupiaty sig jedynie na jednym szczepie
bakterii (5. aureus) oraz jednym schemacie naswietlania. Wydaje sie, 7e w przyszlosci
warto byloby rozwaiy¢ poszerzenie tego zakresu o inne patogeny, w tym bakterie Gram-
ujemne, co mogloby istotnie wzbogacic wymiar aplikacyjny badanego materialu. Cenne
bytoby réwniez rozwazenie poréwnania z warstwami referencyjnymi oraz ewentualnego
zbadania toksycznosci w odniesieniu do np. komarek skéry. Takie badania pozwolityby na
jeszcze petniejsze zrozumienie potencjatu badanych materialéw oraz ich przydatnosci w
praktyce biologiczne).

Niemniej jednak, powyzsze uwagi nie umniejszajg wartosci naukowej pracy, a majg na
celu wskazanie mozliwych kierunkdow dalszego rozwoju badan oraz podniesienia ich
wartosci aplikacyjnej i publikacyjnej.

W podsumowaniu recenzji naleiy stwierdzic, iz praca przygotowana jest solidnie i
pozwala sadzic, Zze pan lvan Gusev jest kompetentnym, dobrze przygotowanym miodym
badaczem o bogatym warsztacie | wlasciwym podejsciu do nauki. Praca doktorska mgr
Ivana Guseva prezentuje wysoki poziom merytoryczny i stanowi istotny wklad w rozwdj
nauki o materiatach opartych na ftalocyjaninach, szczegélnie w kontekscie projektowania,
syntezy ftalocyjanin a przede wszystkim opracowania wydajnych fotoaktywnych warstw
na bazie otrzymanych zwigzkéw o wysokiej wydajnosci kwantowej generowania tlenu
singletowego. Nalezy docenic fakt, iz doktorant otrzymal szereg zwigzkow organicznych,
co niewgtpliwie wigzato sie ze 2mudng i diugotrwalg pracg laboratoryjna, a ponadto
przeprowadzil szeroko zakrojong analize tych zwigzkéw, obejmujaca rowniez badania
aplikacyjne. W tym miejscu pragne rowniez zwrdcic uwage na dorobek naukowy pana mgr
Ivana Guseva. Obejmuje on cztery prace opublikowane w renomowanych czasopismach
naukowych, z czego w dwéch jest pierwszym autorem. Aktywnosé doktoranta uzupetnia
udziat w konferencjach, a takie odbyte dwa staze naukowe. Warto podkresli¢, iz pan Ivan
Gusev uczestniczyt w realizacji czterech projektow naukowych.

Rozprawa spetnia wymagania ustawy Prawo o szkolnictwie wyZszym | nauce z dnia 20
lipca 2018 r., w czesci odnoszacej sie do tytutu i stopni naukowych (art. 187, Dz.U, 2023,
poz. 742 z p6iniejszymi zmianami). W zwigzku z powyiszym wnosze do Rady Dyscypliny
Nauki Chemiczne w Politechnice Slaskiej w Gliwicach o dopuszczenie Pana mgr Ivana
Guseva do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Dr hab. Aneta Stodek, orof. US

FPodpizana odreczrie preez autora
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