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~Synteza i wlasciwosci fotosensybilizatoréow hybrydowych opartych na
glinokrzemianach warstwowych”

Rozprawa doktorska p. mgr Dominika Drozda dotyczy wytwarzania i wlasnosci
fotosensybilizatorow i ich wykorzystania do fotochemicznego oczyszczania wody. Praca
zostata wykonana pod kierunkiem dr hab. Krzysztofa Szczubiatki w Zespole
Nanotechnologii Polimeréw i Biomateriatow, Zaktad Chemii Fizycznej i Elektrochemii na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie.

Przedstawiona rozprawa jest efektem kilkuletniej pracy p. Dominika Drozda w
zespole prof. Marii Nowakowskiej, co juz samo w sobie jest swietna rekomendacja,. Biorgc
jeszcze pod uwage, Ze recenzowana praca jest kontynuacja nurtu badan uprawianych w
tym zespble wielu lat, to nie dziwig wysokie oczekiwania zwigzane z recenzowang, praca,
Przypuszczenia te potwierdzajg sie w trakcie lektury pracy, ktérej wysoki poziom
naukowy hie ulega watpliwosci.

Praca jest poswiecona problemom waznym, bo czyz jest wazniejszy problem niz
powszechny dostep do czystej (oczyszczanej) wody? Przedmiotem badan sg materiaty
syntetyzowane na bazie glinokrzemiandéw warstwowych i chromoforéw, wykazujace
wilasnosci fotosensybilizacyjne. Badania te sa wazne nie tylko z powoddw poznawczych,
ale w szczegblnoéci ze wzgledu na potencjalne zastosowania badanych materiatow w

szczegoinosci w fotochemicznym oczyszczaniu wody i Sciekdw.

Praca ma nietypowy uktad: krotki (za krotki...) wstep, wstep teoretyczny
(charakterystyka materiatéw, podstawowe wlasnosci, metodyka badawcza, wreszcie
podstawy fotochemii — rozdziat V), krotki opis celéw pracy (czyli rozdziat VI umieszczony
po, a nie przed wstepem teoretycznym, co jest o tyle niedogodne, ze powoduje



zastanawianie si¢ czytelnika nad merytoryczng zawartoscig tego wstepu w aspekcie
nieznanych jeszcze celdw pracy), ,encyklopedyczny” opis badanych materiatéw (rozdziat
VII), opis aparatury i stosowanych procedur doéwiédczalnych (rozdziat VIII). Mozna
zadac pytanie, na ile tak szerokie wstepy sg konieczne dla zachowania spéjnosci pracy i
interpretacji wynikow uzyskanych przez Autora. Ale odpowiedz bedzie korzystna dla
Autora, ktéry w wigkszosci opisuje to, co w dalszej czesci pracy wydaje sie by¢
potrzebne. ‘

Czes¢ doswiadczalna, czyli opis prowadzonych doswiadczen i ich wynikéw (rozdziat
IX), rozpoczyna sie na stronie 67 i jest kontynuowany przez kolejnych 89 stron! Czesé
doswiadczalna to opis laboratoryjnej aktywnosci zawierajgcy detaliczne wyniki
prowadzonych pomiaréow. Rozdziat ten jest podzielony na cztery czesci bo autor badat
cztery rézne fotosensybilizatory hybrydowe (o czym zresztg - dlaczego akurat cztery,
czemu akurat te cztery, itp. - mozna przeczytac dopiero w ,Podsumowaniu”..... Nie ma
osobnej czesci, w ktdrej uzyskane wyniki bylyby dyskutowane, choéby w aspekcie celéw,
jakie postawit sobie autor, czy tez réznic pomiedzy poszczegdlnymi fotosensybilizatorami.
Praca konczy sig krétkim (2 strony) ,Podsumowaniem i Wnioskami”. Ostatnie 7 stron to
spis literatury. Spis rysunkdw i tabel (nigdy nie wiem po co sie takie spisy zamieszcza...),
czyli rozdziaty (?) II | I1I, jest umieszczony na samym poczatku pracy. taczna objetoséé
pracy to 166 stron.
_ Niestandardowa jest nie tylko systematyka pracy, ale takze numeracja rozdziatow,
ktéra tym samym ,poziomem” numeracji traktuje spis tresci (rozdz. I), jak i
kilkudziesieciostronicowy ,Wstep teoretyczny” (rozdz. V).

Rozpoczynajgc czytanie odczuwatem brak konkretnego; jasnego i jednoznacznego
wyjaénieriia celu pracy. We ,Wstepie” (na stronie 1) podwiecone jest temu tylko jedno
zdanie (,Niniejsza praca poéwiecona jest jednej z takich innowacyjnych metod
fotochemicznych oczyszczania wody z zanieczyszczen”) nie stanowigce jednak
wyjasnienia nawet ogélnej zawartosci rozprawy. Dopiero na stronie 59, w rozdziale VI (o
objetosci nieco wigkszej niz pot strony...) mozna przeczytaé cele pracy w punktach, a
ponizej kilka s#éw/zdaﬁ o ich umiejscowienie w trendzie aktualnych potrzeb
cywilizacyjnych, etc.

Do czesci ,teoretycznej” (rozdziat V) pracy nie mam wielu uwag, jakkolwiek
mozna mie¢ watpliwosci, czy w czasach, gdy doktoraty robi sie na podstawie publikacji,
konieczne jest opisywanie m.in. ztdz i mineralogii bentonitu, czy komercyjnych z6z
smektytow, w pracy doktorskiej poswieconej ,syntezie i whasciwosciom
fotosensybilizatoréw hybrydowych”. Podobnie mozna zapytaé, czy na tym poziomie
konieczne jest przytaczanie prawa Grotthusa i Drapera, czy tez prawa Einsteina-Starka.
Jakkolwiek musze przyznaé, ze opisy zjawisk i procesow fizycznych sg jasne i zrozumiate.



Oczywiscie takie podejscie wpltywa na objetosc pracy, ktéra moim zdaniem nie musiataby
przekraczac. 100 stron. Jednostronny druk czyni te 166-stronicowq prace dzietem o
pokaznej grubosci. _

Z niektérymi sformutowaniami w tej czesci pracy mozna by polemizowac z
autorem. Np. nie bardzo rozumiem.stwierdzenia ze strony 32 o atomach i czasteczkach,
ktére ,po przejsciu do stanu wzbudzonego nie moga pozostawac w tym stanie zbyt
dlugo”, albo uwaga o ,zbieraniu emitowanej fluorescencji” (strona 36). Na tej samej
stronie watpliwosci budzi tez ry5|.\lnek przedstawiajgcego schemat budowy
spektrofluorymetru (np. opis ,ruch w kierunku y”). Czasami brakuje tez odnosnikoéw
literaturowych, np. na stronie 37, gdzie omawiany jest zaproponowany przez M,
Smoluchowskiego opis dyfuzji. Oczywiscie takie usterki sa czyms zupetnie normalnym i
zdarzajg sie w kazdej rozprawie doktorskiej.

Rozdziat VII wymienia rézne ,materiaty”. Nalezy sig domyslac, Zze chodzi o
materiaty potrzebne do syntetyzowania fotosensybilizatoréw, jakkolwiek w dalszym ciggu
nie wiemy konkretnie jakich fotosensybilizatorow. Przydataby sie cho¢ minimalna
systematyka, ktéra porzadkowataby te materiaty np. wzgledem kolejnych
technologicznych etapdw- procesu otrzymywania fotosensybilizatoréw.

Podobnie skonstruowano rozdziat VIII, w ktérym autor nie omawia technik
eksperymentainych jako potrzebnych do pomiaru konkretnej wielkosci charakteryzujacej
oczekiwane (lub nie...) wlasnosci. Po prostu wymienia'co mierzono i z pomoca jakiego
urzadzenia, ewentualnie podajac podstawowe jego parametry. A Ze stosowane techniki
pomiarowe sg absolutnie standardowe, opis wszystkich stosowanych metod/urzadzen
zajat mniej ni 2 2 strony. Moim zdaniem Autor powinien krétko wyjasni¢ dlaczego stosuje
te wiasnie techniki pomiarowe, ewentualnie wymieni¢ bardziej przydatne a niedostgpne...
(jesli takie sg), etc. Z obowigzku recenzenta napiszeg, ze moim zdaniem podawanie
polskich nazw metod/technik pomiarowych, a w nawiasach skrétéw ich angielskich nazw,
nie jest pomystem najszczesliwszym...

Rozdziat IX jest niezwykie doktadnym i petnym opisem aktywnosci badawczej
Autora, zawierajgcym szczegdtowe informacje o ogromnej liczbie przeprowadzonych
eksperymentdw, ktérych szczegdtowe wyniki przedstawione sg w kilkudziesieciu tabelach
i na kilkudziesieciu rysunkach. Kazda z czterech czesci, dedykowana innemu
fotosensybilizatorowi, stanowi niejako osobng catos¢. Po ,wnioskach” jest juz tylko spis
118 dobrze dobranych pozycji literaturowych.

W pracy nie ma rozdziatu, w ktdérym Autor (i jego praca) stawiajg interesujgce
pytania (zwykle nie na wszystkie udaje sie odpowiedzieé pracujac nad doktoratem....)
otwierajgce pole do dalszych badan, co zwykle takze jest traktowane jako osiggniecie

Doktoranta.



Podsumowujac ocene zawartosci pracy, za mankament uwazam niejasno
sformutowany cel pracy w jej wstepnych rozdziatach i brak uzasadnienia wyboru

syntetyzowanych fotosensybilizatoréw.

Metodyka badan, a w szczegélnos’ci zastosowane techniki pomiarowe takie jak
pomiary fluorescencji, absorpcji, czy chromatografia sa, moim zdaniem, prawidtowe do
zalozonego celu pracy. Pomiary wiasnosci fotochemicznych zostaty uzupetnione
pomiarami struktury probek (dyf;'akcja i mikroskopia konfokalna) i skorelowane z
wynikami tych pomiardw. Przeprowadzona analiza wynikéw pomiarowych jest (poza
niewielkimi wyjatkami) petna i logiczna.

Oceniajgc naukowa strone pracy nalezy natychmiast zauwazyd¢, ze praca jest
przyktadem solidnego rzemiosta i duzej pomystowosci Autora. Bardzo podobat mi sie
rozdziat IX.2 poéwiecon‘y syntezie i wlasnosciom fotosensybilizatora F64PcZn-Ben, w
szczegolnosci z powodu interesujgcej fizyki zwigzanej z deficytem elektrondéw w tym
zwigzKku i wynikajgcej z tego mozliwosci przenoszenia elektronu indukowanego swiattem.
Autor rozpoczyna od badér’a strukturalnych pozwalajgcych na lokalizacje ftalocyjaniny w
bentonicie | od badarn wlasciwosci-fotofizycznych F64PcZn. Nastepnie dodaje ten zwigzek
do oranzu beta-naftolowego AO7 i obserwuje degradacje AO7 (m.in. na podstawie
pomiaru zaniku absorpcji dla okreslonej diugosci fali). Bada wptyw tlenu na proces
degradacji i formutuje hipotezy dotyczace mechanizmu degradacji. Najpierw testuje
hipoteze o udziale w procesie tlenu singletowego. Wydajnos¢ kwantowg produkcji tlenu
singletowego okresla metoda spektrofotometryczng i wylicza jej wartosci liczhowe.
Pozwala to na poréwnanie np. z wydajnoscig analogicznego procesu, ale zachodzacego w
liposomach. Wreszcie autor sprawdza hipoteze o zdoinosci fotosensybilizatora F64P¢cZn
do rozktadu oranzu beta-naftolowego AQ7 na drodze reakcji redoks, hipoteze oparta o
przypuszczenie przeniesienia elektronu z AO7 do majacej deficyt elektrondw czasteczki
F64PcZn. Najciekawszym wynikiem badan tego fotosensybilizatora jest wykazanie, ze
jest on zdolny do rozkiadu zanieczyszczen na drodze przeniesienia elektronu $wiattem
widzialnym.

Podobna konstrukcja logicznego prowadzenia opisu i wnioskowania jest
zastosowana w pozostatych trzech czesciach ,czesci doswiadczalnej” czyniac prace fatwa i
ciekawg w czytaniu. Niestety, nie mozna tego powiedzie¢ o przynajmniej dwoch seriach
rysunkéw: od rysunku 64 do rysunku 74 i od rysunku 86 do 96 pozbawionych
jakiegokolwiek ,przewodnika”, w ogdle nie wymienianych w tekscie pracy i praktycznie w
zaden sposdb nie dyskutowanych. |

Mozna oczywiscie dyskutowad, czy wnioski wyciagniete z pomiarow sq zawsze
stuszne czy tez nie sg zbyt pochopne. Przykladem moze by¢ tabela na stronie 102

pokazujgca ilosci Po wigzane przez 1 mg gliny: réznice sg na poziomie mikrograma, Bez



podania doktadnosci metody okreslania wigzanych ilosci Po, i okreslenia ilosci gliny uzytej

w eksperymencie, wycigganie wnioskow wydaje si¢ nieco ryzykowne.

Do interesujacych wynikéw pracy zaliczytbym m. in.:

- zsyntetyzowanie (z sukcesem) czterech roéznych fotosensybilizatoréw,

--wykazanie, ze fotosenSybi!Iizatory‘ te absorbujg sie na powierzchni gliny, a nawet
interkalujg do przestrzeni miedzypakietowej zastosowanych glinokrzemianow,

- pomyst zastosowania ba“rwnikéw w syntezie fotosensybilizatorow umozliwiajacy
absorbcje promieniowania widzialnego, a wiec wykorzystanie swiatta stonecznego do
fotosensybilizowania reakcji chemicznych,

- wykazanie, ze fotosensybilizatory hybrydowe sa efektywnymi generatorami
singletowego tlenu i fotosensybilizowanego rozkladu zanieczyszczen, m.in. fenolu i
pentachlorofenolu (a wigc typowych zanieczyszczen Srodowiska naturalnego),

- wykazanie, ze przynajmniej niektore z zsyntetyzowanych i badanych
fotosensybilizatoréw moga by¢ stosowane jako fotokatalizatory rozktadu zanieczyszczen
(ze wzgledu na ich fdtostébiinoéé umozliwiajgcq ich cykliczne uzywanie),

- zaobserwowanie wlasnosci absorpcyjnych fotosensybilizatordw hybrydowych
umozliwiajacych absorbowanie substancji organicznych zawartych w wodzie.

Za najwazniejsze osiggniecia Autora przedstawione w recenzowanej rozprawie
doktorskiej uwazam:

- zastosowanie glinokrzemianéw warstwowych (wystepujacych w przyrodzie) i
naturainych barwnikdow do syntezy fotosensybilizatoréw umozliwiajacego ich
zastosowania do oczyszczania wod w standardzie tzw. zielonej chemii,

- zsyntetyzowanie fotosensybilizatoréw hybrydowych w sposéb umozliwiajacy
wykorzystanie energii Swiatta stonecznego (barwniki) do wielokrotnego rozktadu
zanieczyszczen (fotostabilnosc).

Znamienne jest ,Podsumowanie”, w ktérym gtownag uwage zwraca autor na
spetnienie zalozen ,zielonej chemii” przez zsyntetyzowane przez niego sensybilizatory,
czy tez na fakt, Ze mozna sobie pozwoli¢ na ich swobodne osiadanie na dnie

oczyszczanych akwendw ze wzgledu na ich nieszkodliwos¢ dla $rodowiska.

Mam tez kilka drobnych uwag ,technicznych”, ktére wymieniam z obowigzku
recenzenta. Dotyczgc one np. podpiséw pod rysunkami, ktére czasami sg niepeine, nie
zawsze precyzyjnie objasniajac zawartos¢ rysunku. Np. na stronie 27 jest rysunek 2
bezposrednio skopiowany ze zrédta angielskoiezycznego; podtytut na stronie 52 powinien
brzmied ,Metody posrednie pomiaru wydajnosci kwantowej produkcji tlenu
singletowego”; na stronie 72 jest rysunek 12, na ktérym objetosc jest wyrazana w %;



rysunki na stronie 74 przedstawiajg widma fluorescencyjne, a ,wygaszanie emisji” jest
ich interpretacja; na stronie 130 jest rysunek 75 przedstawiajacy zmiane stezenia fenofu
(poprzez pokazanie zmian w czasie wartosci znorm-aiizowanej do wartosci poczatkowej),
na ktorym odpowiednia o$ jest opisana jako ,stezenie fenolu” i ma zZle dobrang skale, etc.
Za niepotrzebne i nieprzydatne uwazam spisy rysunkow i tabel zamieszczone na
poczgtku pracy. Poza drobnymi biédami jezykowymi jest tez w pracy troche bledéw
typograficznych. Zauwazone usterki nie umniejszajg oczywiscie wartosci merytorycznej
pracy. | |

Na szczegodine podkresienie zastuguje fakt, ze praca nie stanowi opisu dokonan
catego zespotu pracujgcego nad realizacjg projektu badawczego, lecz jest samodzielnym
opracowaniem wiasnych poczynan Autora. Przynajmniej takie odniostem wrazenie,
Wyraznie wskazuja tez na to ,Podzigkowania” zamieszczone na poczatku pracy.

Jeszcze bardziej{godr'lym podkreslenia jest dojrzatos¢ naukowa z jaka Autor
prowadzit swoje badania. Kazde posunigcie eksperymentaine wydaje sie by¢ przemyslane
i uzasadnione wynikami wczesniejszych eksperymentéw. Wiekszos¢ otrzymanych |
wynikéw jest szczegélow6 interpretowana, i wszystkie, nawet najdrobniejsze, obserwacje
do konca wyjasnione,

‘W pracy nie ma osobnego spisu wlasnych publikacji autora. Nasuwa sie pytanie,
czy do prowadzenia przewodu doktorskiego zastosowano tzw. starg, czy tzw. nowa
procedure? W spisie literatury nie znalaztem ani jednej publikacji, ktérej autorem lub
wspotautorem bytby p. mgr Dominik Drozd. Nie twierdze oczywiscie, ze publikowanie
wynikéw pracy doktorskiej musi nastagpic¢ przed jej obrona. Jednak spostrzezenie to jest
zgodne z wrazeniem, ze ,czes¢ doswiadczalna” jest wyczerpujacym ,raportem dokonan -
eksperymentalnych”, ktérego przygotowanie do syntetycznej publikacji wymaga jeszcze
troche pracy. Pan Dominik Drozd jest jednak wspotautorem 5 prac opublikowanych w
czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej, z ktérych 4 wydaja sie by¢ zwigzane z jego pracg
doktorska (jest ich pierwszym autorem). Wyniki swoich prac przedstawiatl na jednej
konferencji. Pan Dominik Drozd jest tez wspotautorem trzech zgtoszen patentowych.

Majac na uwadze pozytywnga ocene pracy doktorskiej p. mgr Dominika
Drozda, stawiam wniosek o jego dopuszczenie do dalszych etapow przewodu
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doktorskiego.
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