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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Niny Tarnowicz-Staniak zatytulowanej
“Gold Nanoparticles as Components of Advanced Hybrid Materials Employing Light
to Control the Course of Chemical Processes”

(“Nanoczastki zlota jako komponenty zaawansowanych materialow hybrydowych
wykorzystujacych Swiatlo do kontroli przebiegu procesow chemicznych”)

Uwagi ogolne i cel rozprawy doktorskiej

Mgr inz. Nina Tarnowicz-Staniak zrealizowata prace doktorska pod kierunkiem prof,
dr hab. inz. Katarzyny Matczyszyn w grupie zajmujacej si¢ nano-biofotonikg (obecnie jest to
Instytut Materialow Zaawansowanych) na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej,
a ko-promotorem byt dr Marek Grzelczak z Centro de Fisica de Materiales, w San Sebastian
w Hiszpanii.

Autorka sformutowata bardzo ambitne cele biorgc pod uwage zalecenia UE dotyczace
nowych, przysztosciowych materiatbw oraz rozwoju wspoOtczesnej nauki i1 technologii.
Sprecyzowata tez szczegotowe hipotezy, klarownie przedstawione w postaci graficznej
(Schemat 1, str. 15).

Celem Jej pracy bylo projektowanie, otrzymywanie i charakterystyka
wielofunkcyjnych uktadéw fotoaktywnych (plazmoniczno-fotochromowych) oraz ich
wykorzystanie do kontroli procesow chemicznych. Materiatami wybranymi jako przedmiot
badan sg zaréwno pochodne azobenzenu (Azo) jako substancje fotochromowe (znane jako
fotoprzetaczniki), plazmonowe nanoczgstki zlota 0 specyficznej (pretopodobnej lub
sferycznej) geometrii oraz nanowtokna celulozowe (CNF) petnigce role nosnikow substancji
aktywnych.

Aby zrealizowa¢ postawione cele, nalezalo wyjasni¢ zjawiska zachodzace pod
wpltywem $wiatla w badanych uktadach, mozliwe interakcje migdzy sktadnikami oraz okresli¢
czuto$¢ optyczng nanoczgstek ztota osadzonych na widknach celulozy oraz ich wptyw na
wiasciwosci chromoforow azowych. Z punktu widzenia konkretnych zastosowan konieczna
jest stabilno$¢ otrzymanych materiatow w ré6znych warunkach, co rowniez byto przedmiotem
badan.

W rezultacie powstata interdyscyplinarna, wiclowatkowa praca z zakresu nauk
chemicznych/fotochemicznych, inzynierii materialowej i nanotechnologii.

Efektem zrealizowanej rozprawy sa dwie publikacje w czasopismach o zasiggu
miedzynarodowym: pierwsza w ACS Applied Materials & Interfaces, 2020 i druga — aktualnie
W ponownej recenzji w czasopismie Small, Wiley (dostgpna w ChemRxiv). Dwa kolejne
artykuty sa w przygotowaniu.

Nalezy podkresli¢, ze nanoczastki metali szlachetnych ze wzgledu na swoje unikalne
wlasciwoscei optyczne, powierzchniowe i biologiczne sa obiektem wspotczesnych trendow
badawczych 1 znajdujg juz zastosowania np. w elektronice, katalizie, czy biomedycynie.
Rowniez zwigzki fotochromowe, ktore mozna zaliczy¢ do klasy materiatow inteligentnych,
od wielu lat cieszg si¢ niestabnagcym powodzeniem. Mimo duzego postgpu w badaniach nad
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tego typu materiatami, uzyskanie innowacyjnych, wielofunkcyjnych uktadéw przeznaczonych
do konkretnych zastosowan oraz petny opis zachodzacych w nich zjawisk nie nalezy do zadan
trywialnych. Zatem wybor tematyki i postawione cele uwazam za trafne.

Charakterystyka i ocena merytoryczna rozprawy

Po przedstawieniu motywacji i celu badan, Autorka zamiescita obszerne
wprowadzenie skladajagce si¢ z 4 podrozdzialdow SciSle zwigzanych tematycznie z Jej
badaniami.  Poczynajac od  wprowadzenia poje¢  podstawowych  (nanoczastki,
plazmony i efekty rezonansowe), szczegdétowo opisano tu m. in. syntez¢ nanoczastek Au,
zjawiska obserwowane pod wplywem dziatania plazmonow (lokalne wzmocnienie nat¢zenia
pola elektrycznego, wysokoenergetyczne nosniki tadunku, mechanizmy fotokatalizy, efekty
termiczne) - zilustrowane odpowiednimi przykladami; scharakteryzowano strukture
i wlasciwosci celulozy, jej modyfikacje oraz nanokompozyty celulozy ze zlotem
I barwnikami, a takze hybrydowe uktady zwiazkow azobenzenowych z nanoczastkami Au.

Rozdziaty te, w oparciu 0 przeglad wspoélczesnej literatury, w sposdb wyczerpujacy
ujmujg omawiane zagadnienia i stanowig dobre wprowadzenie do czesci eksperymentalnej.
Warto dodaé, ze w zwiazku z lawinowsa iloscia pojawiajacych si¢ na ten temat publikacji,
problemem jest czgsto nadmiar informacji, wobec czego Doktorantka musiata dokonac
odpowiedniego wyboru prac cytowanych. Bibliografia jest jednak bardzo obszerna, w sumie
liczy az 475 pozycji (sa to glownie oryginalne artykuty naukowe z ostatnich lat ale tez
monografie i informacje internetowe), co $wiadczy o pracowitosci Doktorantki i duzej
skrupulatno$ci w studiowaniu tematu. Stanowi tez zbior materiatdw do ewentualnej pracy
przegladowej. Moim zdaniem, cenne jest zestawienic prac dotyczacych materiatlow
hybrydowych na bazie azozwigzkow i nanoczastek Au (przedstawione w Tabeli 1, str. 75),
ktore pozwolito Doktorantce sprecyzowac kierunki badan wtasnych.

Czes$¢ eksperymentalna zatytutowana Results, discussion, and methodology sktada sie
z 4 kompletnych rozdzialow. Kazdy z nich rozpoczyna si¢ od ponownego podania
uscislonego celu (Motivation), po czym opisane sg materialy i techniki, a nastepnie wyniki
z dyskusjg i wnioski. Przy takiej strukturze nie udalo si¢ unikng¢ pewnych powtdrzen,
jednak nie uwazam tego za wade. Kazdy rozdziat stanowi odrebng publikacje ale taczy je
wspolna, stopniowo rozwijana tematyka.

Pierwsza cz¢$¢ (Chapter 3. Cellulose as a Robust Scaffold for the Stabilization of Gold
Nanorods in the Photocatalytic Regeneration of Cofactor Molecules) prezentuje wyniki
dotyczace celulozy zawierajacej plazmonowe nanoprety Au/Pd. Ten uktad wykorzystano jako
fotokatalizator modelowej reakcji - regeneracji  utlenionej formy dinukleotydu
nikotynamidoadeninowego (NAD™) w obecno$ci mrowczanu sodu. Jest to reakcja redoks,
ktora zachodzi w organizmach zywych. Forma utleniona (NAD") i zredukowana (NADH)
tego kofaktora rozni si¢ absorpcja w zakresie widzialnym, co wykorzystano do ich detekcji
i monitorowania przebiegu reakcji.

Synteza nanopretow Au/Pd oraz nanokompozytow z celuloza zostata wykonana
w odpowiednim rezimie, poniewaz bardzo wiele czynnikow ma wptyw na finalne
wilasciwosei struktur plazmonowych, czego Autorka jest w pelni $§wiadoma. W pierwszym
etapie otrzymano nanoczastki Au (AUNRS) metoda redukcji kwasu tetrachloroztotowego(IIT),
HAUCI4, a nastgpnie w ich obecnosci zredukowano tetrachloroplatynian(ll) potasu, KoPdCla.
Uzyskano uktad Ag/Pd o réznej zawartosci Pd (10, 25 i 41 % mol.), ktéry stabilizowano za
pomoca $rodka powierzchniowo czynnego - bromku cetylotrimetyloamoniowego, CTAB.
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W zaleznosci od stezenia CNF i CTAB powstawaty kompozycje o réznej lepkosci (roztwory
jednorodne, z podzialem faz lub w postaci zelu).

Konieczno$¢ stabilizacji nanoczastek plazmonowych w taki sposob, aby nie pogarszaé
wiasciwosci katalitycznych wymagata doboru odpowiedniego czynnika. Takie stabilizujgce
dzialanie wykazaly nanowldkna celulozowe, ktore jednocze$nie peinity role rusztowania.
W szczegotowym opisie otrzymywania tych ukladow uzyto stowa titrated (,,each
nanoparticles dispersion was titrated”, str. 87, podobnie dalej). Chyba raczej chodzi
0 wkraplanie (dozowanie) i mieszanie roztworéw, a nie miareczkowanie? A moze bylo to
miareczkowanie stragceniowe?

Wskutek modyfikacji zar6wno nanowlokien celulozy jak i nanoczastek metalicznych,
uzyskano kompozyt, w ktorym wystepuja silne oddziatywania elektrostatyczne dzigki
przeciwnym tadunkom na obu sktadnikach.

Szczegotowe badania przeprowadzono na probkach AuPdNR-CNF otrzymanych
z wyodregbnionej frakcji statej pojawiajace; si¢ podczas podzialu fazowego. Analiza
spektroskopowa pozwolita na wyznaczenie optymalnego (z punktu widzenia wlasciwosci
plazmonowych) st¢zenia nanocelulozy, CTAB i nanoczastek Au. Cenng cechg otrzymanych
nanokompozytéw jest niezalezno$¢ od pH tj. ich trwato$¢ zardowno w srodowisku kwasnym
jak i alkalicznym.

Kolejne eksperymenty potwierdzily mozliwos¢ wykorzystania tych nanokompozytow
jako fotokatalizatorow do odzysku koenzymu NADH w reakcji redoks (NAD* > NADH).
Wykazano, ze konieczne jest uzycie Pd w tym procesie 1 ze ze wzrostem jego zawarto$ci
rosnie wydajno$¢ reakcji. Kolejnymi czynnikami wplywajacymi na wydajnos¢ byly: stezenie
plazmonowych czastek Au oraz pH. Udowodniono tez, ze w tych warunkach nanoceluloza
jest nieaktywna, natomiast dziatanie katalityczne powoduje dehydrogenaj¢ mrowczanu sodu.
Ciekawag obserwacja jest to, ze Swiatto indukuje reakcj¢ redoks, ktora dalej jest kontynuowana
nawet w ciemnosci, chociaz obecno$¢ fotokatalizatora jest niezbedna. Kolejne etapy badan
dotyczyly ustalenia wptywu temperatury i obecnosci CTAB na fotokataliz¢ oraz zmian
aktywnos$ci katalitycznej przy Kilkukrotnym wykorzystaniu kompozytu AuPdNR-CNF. Jak
wida¢, Doktorantka dotozyta staran, zeby uwzgledni¢ réznorodne czynniki wptywajace na ten
proces. W efekcie uzyskata kompleksowy obraz badanej fotokatalizy.

Druga cz¢s¢ pracy (Chapter 4. Plasmonic-Photochromic Hybrid Materials Exhibiting
Water-Functionality) dotyczy uktadow nanoczastek Au z monopodstawionymi pochodnymi
azobenzenu (zawierajagcymi roézne podstawniki, w tym koncowe grupy tiolowe - AzoSH,
cykliczne disiarczkowe - AzoSS, glicyng - AzoGly), ktére postuzyly do otrzymania
kompozytdéw na bazie celulozy. Szczegdtowe cele bardzo przejrzyscie przedstawiono
w postaci graficznej (rys. 70, str. 110).

Nanoczastki zlota o ksztalcie sferycznym (AuNS) lub pr¢tow (AuNR), osadzone
w matrycy nanocelulozy, stanowity substrat (pre-composite) do wytworzenia finalnego
kompozytu z dodatkiem zwigzkow Azo.

Stworzono stabilne, nieagregujace uktady o wiasciwosciach fotochromowych
i plazmonowych, ktore, co wazne, mozna zdyspergowa¢ w wodzie, eliminujac
rozpuszczalniki organiczne. Stwierdzono, ze w tym przypadku, CNF wykazuje dziatanie
stabilizujagce zar6wno w stosunku do nanoAu jak i zwigzkow Azo. Wyjasniono naturg
oddziatywan migdzy sktadnikami i role CTAB, ktory zapewnia immobilizacj¢ nanoczastek Au
na nanowtoknach celulozy podczas tworzenia pre-kompozytu (z tego powodu zostat nazwany
,klejem molekularnym”).

Roéwnoczesne $ledzenie wilasciwosci plazmonicznych 1 fotochromowych tego
ztozonego uktadu jest bardzo trudne z powodu wystgpowania pasm absorpcyjnych (Au i Azo)
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w widmie UV-Vis w podobnym zakresie. Doktorantka wykazata si¢ pomystowoscia, aby
rozseparowa¢ te pasma. Opracowala procedure wykorzystujaca poczatkowo etanol do
zdyspergowania AUNS-CFN, a nast¢pnie zmieszata te dyspersje z roztworem AzoSH w THF.
Ostatecznie wytragcony kompozyt zostat zdyspergowany w wodzie. Pozwolito to na
obserwacje stabych efektow fotochromowych, ktore mozna wzmocnié stosujagc wielokrotny
nadmiar zwigzku Azo ale to jeszcze nie satysfakcjonowato Autorki.

W trakcie czytania tej czesci, nasuncta mi si¢ pewna watpliwosé. Jak podano na str.
119 (réwnanie 19), do oznaczania stgzenia Au stosuje si¢ ekstynkcje przy 400 nm (wg lit.),
podczas gdy w uzyskanym widmie, maksimum pasma plazmonowego wystepuje przy ponad
500 nm (rys. 78a na str. 120 i 79b na str. 122). Domyslam sig, ze obliczenia wykonano dla
rzeczywiscie obserwowanego maksimum absorpcji?

Kolejne podejscie uzyskania hybrydowych materiatow o pozadanych wiasciwosciach
optycznych polegato na wykorzystaniu pochodnej Azo z jonowym zakonczeniem
glicynowym z grupg amonowg -NH3", zobojetniong anionem trifluotooctanowym (CFsCOO").
Rozpuszczalnikiem byt etanol, ktory jak wykazata Doktorantka, ma tu kluczowa role.
Szczegdlng uwage zwrOcono na Proces oczyszczania kompozytow z niepozadanych
pozostatosci odczynnikow. Pierwotnie badano uktad AzoGly-CNF, co pozwolilo na
zaobserwowanie oddziatywan migdzy tymi dwoma sktadnikami, a nastgpnie kompozyt
trojsktadnikowy AzoGly-AuNS-CNF. W tym przypadku w widmach UV-Vis obserwowano
dobrze rozdzielone pasma absorpcyjne charakterystyczne dla plazmonow 1 fotochromow.
Umozliwito to monitorowanie izomeryzacji Azo pod wplywem S$wiatta i 0Szacowanie
parametrow kinetycznych tej reakcji. Spektroskopia IR ujawnita oddzialywania miedzy
czasteczkami CNF i AzoGly. Aby zapewni¢ statos¢ struktury i wlasciwosci nalezy
przestrzega¢ ~ warunkoéw  otrzymywania  kompozytéw,  opisanych  szczegotowo
W opracowanych przez Autorke protokotach. Moje uznanie budzi skrupulatno$¢ w tym
zakresie 1 uwzglednienie wielorakich czynnikow wptywajacych na finalne wlasciwosci
zaprojektowanych uktadow.

Nastepne dwie cz¢sci (Chapter 5. Catalytic Influence of Gold Nanorods on
Azobenzene Isomerization i Chapter 6. Plasmon-Assisted Isomerization of Azobenzene and Its
Control via Plasmon-Related Effects) poswiecono procesom izomeryzacji wyrdznionego
zwigzku fotochromowego - AzoGly w nanokompozycie z Au/CNF. Sg to zagadnienia wazne
zaro6wno z poznawczego jak i praktycznego punktu widzenia.

Do zbadania katalitycznego wplywu Au na proces fotoizomeryzacji Azo
przygotowano 3 kompozyty, w ktéorych nanoczastki zlota roznily si¢ parametrami
geometrycznymi i potozeniem maksimum absorpcyjnego w widmie UV-Vis. Uklady te
poddano dziataniu promieniowania UV i Vis, badZz relaksacji termicznej. Stwierdzono
efektywne dziatanie Kkatalityczne AuNR w procesie fotoizomeryzacji (fotoprzetaczania)
i wzrost statych szybkosci tej reakcji. Jednoczes$nie udowodniono, ze zaproponowane uktady
hybrydowe sa stabilne nawet po wielu powtarzanych cyklach naswietlania (co najmniej 10).
Obserwowano jedynie niewielkie przesunigcie pasm plazmonowych w widmach UV/Vis/NIR,
co wyjasniono procesem przeniesienia elektronow.

Kolejnego dowodu Kkatalitycznego wptywu Au na fotoizomeryzacje AzoGly
w kompozycie celulozowym dostarczajg badania relaksacji termicznej (W zakresie 20-35°C).
Wszystkie materialy zawierajace Au charakteryzuja si¢ nizsza energig aktywacji procesow
relaksacji termicznej (o ok. 20 kJ/mol) w porownaniu do analogicznych uktadow AzoGly-
CNFs bez dodatku ztota. Stwierdzono tez wptyw geometrii (aspect ratio) nanopretow Au oraz
stopnia rozwinig¢cia powierzchni (surface-volume ratio) na szybkos¢ tej reakcji.



Relaksacje termiczng AzoGly (bez Au) zbadano tez przy zmiennej ilosci celulozy. Ze
wzrostem zawarto§ci CNF obserwowano wzrost stalej szybkosci izomeryzacji. Eksperyment
przeprowadzony dla AzoGly/CNF w etanolu wykazal prawdopodobne oddzialywania
celulozy i azozwiazku. Potowiczny czas zycia izomeru Z zmalat znaczaco w obecnosci CNF,
co jak wyjasnia Autorka, moze by¢ spowodowane ograniczeniem swobody rotacji Azo
immobilizowanego na witdknach celulozy.

W rozdziale 6 opisano wptyw plazmondéw na mozliwos$¢ sterowania izomeryzacja Z-E
azobenzenu pod wplywem promieniowania z zakresu bliskiej podczerwieni NIR (650-1100
nm), ktora jest nicabsorbowana przez zwigzek fotochromowy. Warto podkresli¢, ze jest to
zakres korzystny z biomedycznego punktu widzenia. Ten wybor zakresu promieniowania
pozwolit na monitorowanie zlokalizowanego powierzchniowego rezonansu plazmonowego (I-
LSPR AuNR) bez wzbudzenia chromoforéw AzoGly. Eksperyment obejmowal izomeryzacje
niezwigzanego fotochromu w obecno$ci prekompozytu w etanolu oraz izomeryzacje W
hybrydowym materiale AzoGly-AuNr-CNF w wodzie. W obecnosci AuNR uzyskano znaczny
wzrost szybkosci izomeryzacji azozwigzku (zar6wno w ciemnosci jaki 1 pod wptywem NIR)
wskutek efektu termoplazmonowego. Zmiany kinetyczne wykorzystano do oceny temperatury
probki w nanoskali wywotane efektem termoplazmonicznym i zaproponowano oryginalne
wykorzystanie fotochroméw azowych jako termometréw molekularnych.

W badaniach nad izomeryzacja azobenzenu Doktorantka wykorzystata dodatkowo
modelowanie statystyczne wynikow (we wspoOtpracy z mgr M. Staniakiem z Instytutu
Matematyki Uniwersytetu Wroctawskiego), co pozwolito uwypukli¢ trendy obserwowanych
zmian pod wptywem fotokatalizatora Au.

Wybdr technik eksperymentalnych jest prawidlowy. Zastosowano spektroskopie
absorpcyjng UV-Vis-NIR, FTIR, skaningowa mikroskopi¢ elektronowg (S/TEM),
spektroskopie z dyspersja energii (EDS) i rentgenowska spektroskopie fotoelektronowsa
(XPS). Poza tym do analizy zsyntezowanych pochodnych azobenzenu wykorzystano
spektroskopie NMR (*H i 3C) i wysokorozdzielcza spektrometri¢ mas (ESI-MS). Nalezy
podkresli¢, ze otrzymywanie nanokompozytow CNF z nanoczastkami Au 1 zwigzkami
azowymi bylo procesem pracochlonnym, zlozonym z wielu etapéw, a uzyskane probki
wymagaly starannego oczyszczania.

W ostatnim rozdziale (Chapter 7), zawierajagcym wnioski i perspektywy dalszych
badan, przedstawiono weryfikacj¢ hipotez naukowych 1 udowodniono zrealizowanie
postawionych celow badawczych. Zaproponowano tez potencjalne wykorzystanie
zaprojektowanych uktadow.

Pod wzgledem formalnym rozprawa nie budzi zastrzezen. Zredagowana jest bardzo
starannie i estetycznie, zawiera barwne ilustracje, przejrzyste schematy i wykresy. Napisana
zostata w jezyku angielskim i jest bardzo obszerna ale czyta si¢ ja z zainteresowaniem.
Przyjeto koncepcje przedstawiania wynikdw w postaci odrebnych rozdzialow, ktére zostaty
juz czesciowo opublikowane.

Nie znalaztam istotnych uchybien. Moge wymienic literowke na str. 110 - w naglowku
tabeli powinno by¢ challenges. Szkoda tez, Zze nie podano pelnych nazw chemicznych
podstawnikdw w stosowanych zwigzkach azobenzenowych. Na rys. 86, str. 135, pojawit si¢
skrot ABGly-AuNRs-CNFs, a wg przyjetych oznaczeh powinno by¢ chyba AzoGly-AuNRs-
CNFs. Z podpisu rys. 67b (zaczerpnigtego z literatury), str. 107, nie wiadomo jaka jest rdznica
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migdzy $rodkowymi a dolnymi widmami. Zaskoczyto mnie sformutowanie ,,...dramatyczny
wzrost szybkosci izomeryzacji...” (str. 200, 206 oraz streszczenie w j. pol i ang.) - duzy
wzrost jest tu przeciez zaletg.

Za najwazniejsze osiggniecia Doktorantki uwazam:

e Otrzymanie innowacyjnych hybrydowych, stabilnych materialdéw na bazie nanocelulozy
zawierajacej nanoprety Au/Pd. Wyjasnienie struktury i rodzaju oddziatywan migdzy
sktadnikami tych nanokompozytow.

e Wykazanie efektywnego dzialania fotokatalitycznego AuPdNR-CNF na przykladzie
wybranej reakcji chemicznej (redukcji NAD® do NADH), okreSlenie czynnikow
wpltywajacych na wydajnos¢ tego procesu oraz wyjasnienie mechanizmow
obserwowanych reakcji.

e Uzyskanie oryginalnego ukladu trojsktadnikowego (Azo-AuNR-CNF) o wiasciwosciach
zarowno plazmonicznych jak 1 fotochromowych, dyspergowalnego w wodzie
(srodowisko wodne jest wazne w przypadku zastosowan biomedycznych). Opracowanie
szczegotowej procedury otrzymywania tego kompozytu prowadzacej do optymalnych
wlasciwosci.

o Wyjasnienie roli $rodka powierzchniowo czynnego (CTAB) w formowaniu trwatych
kompozytéw hybrydowych.

e Doglebna analiza proceséw relaksacji termicznej AzoGly w badanych materiatach
I wyznaczenie parametrow kinetycznych i termodynamicznych tego procesu.

e Udokumentowanie mozliwo$ci sterowania procesem fotoprzetgczania pochodnych
azobenzenu za pomocg plazmondéw AuNR z wykorzystaniem promieniowania NIR.

Doktorantka  konsekwentne realizowata plan | cele pracy poszukujgc
wielofunkcyjnego hybrydowego materialu o zaplanowanych, cennych wlasciwosciach
fizykochemicznych (optycznych, fotochemicznych, katalitycznych)."Opracowata szereg
kolejnych  procedur  otrzymywania kompozytow dgzac do jak  najlepszych,
satysfakcjonujacych rezultatow, kolejno eliminujgc czynniki ostabiajace efekty plazmonowe
i fotochromowe.

Po lekturze rozprawy nasunely mi si¢ pewne pytania i sugestie:

e (Czy charakteryzowano stosowane nanowtokna celulozy? Podano tylko, Ze byla to
celuloza utleniana TEMPO, produkcji kanadyjskiej (CelluForce). Jak stusznie Autorka
napisala we wstepie, wlasciwosci tego biopolimeru zaleza od wielu czynnikow. Czy
wiadomo jakiego pochodzenia byta ta celuloza? Jaki byt stopien krystaliczno$ci, rozmiar
nanowlokien, ilo§¢ wprowadzonych podczas modyfikacji grup funkcyjnych?

e Jaka jest powtarzalno$¢ syntezy nanoczastek Au (ksztattu, wielkosci 1 wlasciwosci)? Czy
1 jak mozna kontrolowa¢ otrzymywanie materialow hybrydowych, aby wuzyskad
identyczne wtasciwosci?

e (Czy powstawanie zelu (rys. 53, str. 89) jest procesem odwracalnym?

e W pierwszej czgsci pracy eksperymentalnej (Chapter 3) jako materiat plazmonowy
stosowano nanoprety Au. Czy i jak zmienilyby sie wlasciwosci Kkatalityczne uktadow
hybrydowych na bazie celulozy z nanoczastkami Au 0 innej geometrii np. sferycznymi?
Zastosowano tu katalizator w formie nanoczastek 2 metali: Au i Pd. Co zadecydowalo
o takim wyborze kokatalizatora?



e Poniewaz oddzialywania migdzy sktadnikami nanokompozytéw zaleza m.in. od ich
wilasciwosci powierzchniowych, moze warto dodatkowo wyznaczyé ich swobodna
energie powierzchniowa?

e Badano stabilno$¢ uktadow pod wptywem réznych czynnikéw takich jak promieniowanie
elektromagnetyczne, zmienna temperatura, czy pH ale czy dyspersje nanokompozytéw sg
trwale w czasie przechowywania w warunkach pokojowych? Jak wspominata Autorka,
ulegaja sedymentacji, co moze prowadzi¢ do agregacji nanoczgstek i utraty pozadanvch
wlasciwosci.

e Mam tez pytanie dotyczace widm ATR-IR (str. 138, 141). Jak wynika z opisu, mierzono
widma probek zdyspergowanych w wodzie Ilub etanolu. W takim przypadku
rozpuszczalnik bardzo przestania pasma absorpcyjne sktadnikow kompozytu. Czy nie
warto zrobi¢ widm IR probek statych (po odparowaniu rozpuszczalnika), zeby lepiej
opisa¢ ich struktur¢ chemiczng? Porownanie takich widm z tymi zamieszczonymi w
rozprawie pozwolitoby na wskazanie wplywu rozpuszczalnika na oddzialywania
migdzyczasteczkowe.

Dorobek naukowy Doktorantki

Na koncu mgr inz. Nina Tarnowicz-Staniak zamiescita swoj dorobek naukowy, na
ktory sktadajg si¢ 2 publikacje Scisle zwigzane z tematem rozprawy (w ktérych jest pierwsza
autorkg), 3 inne artykuly zwigzane z azozwigzkami lub nanoczastkami zlota, praca
w drukowanych materiatach pokonferencyjnych. Nalezy podkresli¢, ze czasopisma,
w ktorych juz zostaly opublikowane artykuty, charakteryzujg si¢ wysokim wspotczynnikiem
oddziatywania: ACS Appl. Mater. Interfaces 1F=8,3; RSC Adv. IF=3,9 (2 prace); J. Phys.
Chem. C IF=3,7 (wszystkie w otwartym dostepie Open Access).

Do Jej istotnych osiggni¢¢ nalezy zaliczy¢ uzyskanie grantu NCN Preludium 20
i grantu MEIN. Poza tym byta wykonawcg w grancie NCN OPUS 18 kierowanym przez prof.
K. Matczyszyn.

Doktorantka uczestniczyta tez w licznych konferencjach zaréwno krajowych (10) jak
i zagranicznych (15) prezentujgc wyniki swoich badan w postaci posterow i komunikatow
wygtaszanych (20). Odbyla trzy naukowe staze zagraniczne, w tym dwa w Hiszpanii (Centro
de Fisica de Materiales, Donostia/San Sebastian) pod opieka drugiego promotora oraz we
Francji (Claude Bernard University, Lyon) pod kierunkiem prof. Pierra-Frangoisa Brevet’a.

Mgr inz. Nina Tarnowicz-Staniak jest trzykrotng laureatkg konkurséw stypendialnych:
Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego dla wyrdzniajacych si¢ studentow (2017/2018);
Fundacji Politechniki Wroctawskiej (stypendium specjalne dla najlepszych doktorantow,
2021) i w programie BioTechNan (stypendium stazowe, 2021). W latach 2017-2023 byta tez
wielokrotnie nagradzana (m.in. nagroda dla najlepszego absolwenta, nagrody za najlepsze
prace dyplomowe, nagrody za wygloszone komunikaty na konferencjach naukowych, czy
nagrody za najlepsze fotografie naukowe). Jej sukcesy budza duze uznanie.

Podsumowanie

Rozprawa wpisuje si¢ w aktualne trendy $wiatowej nauki, jest wielowatkowa
i nowatorska. Zawiera szczegdétowy opis bardzo obszernych, ambitnych badan z prawidtows,
wnikliwg interpretacja wynikéw 1 wnioski sugerujace postep w rozwoju przysztosciowych
materiatdow. Stanowi zatem istotny wktad do wspotczesnej wiedzy w dziedzinie nauk Scistych
i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne. Swiadczy tez o zdobyciu przez
Doktorantke umiejg¢tnosci eksperymentalnych 1 wiedzy z kilku zazgbiajacych si¢ obszaréw
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(nauka o materialach i nanostrukturach, chemia, fotochemia, plazmonika). Uwazam, ze
Doktorantka potrafi formutowaé aktualne problemy badawcze i rozwigzywaé je stosujac
nowoczesne narzedzia instrumentalne, zatem jest dobrze przygotowana do dalszej,
samodzielnej pracy naukowej.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa, ktdrg oceniam
bardzo dobrze, spetnia warunki zwyczajowe i1 formalne okreslone w ustawie z dnia 20 lipca
2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce. W zwigzku z tym wnioskuje do Rady
Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie mgr inz. Niny
Tarnowicz-Staniak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Doceniajac innowacyjnos¢ oraz wysoki poziom merytoryczny tej pracy 1 biorgc pod
uwage Szeroki zakres zrealizowanych badan, doglebng analize wynikow i uzyskane cenne
rezultaty - zgtaszam wniosek o jej wyrdznienie.



