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Rada Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Warszawa. 21 wrzesnia 2024

Wydzial Chemiczny, Politechnika Wroctawska

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

Recenzowana rozprawa doktorska napisana przez mgr inz. Nine Tarnowicz-
Staniak, opisuje wlasciwosci materialow hybrydowych opartych na polaczeniu
nanoczqstek zlota i nanocelulozy. Prace eksperymentalne stanowigce podstawe rozprawy
zostaly wykonane w Instytucie Materialow Zaawansowanych, Wydzialu Chemicznego,
Politechniki Wroctawskiej. Promotorem pracy byla prof. dr hab. inz. Katarzyna
Matczyszyn i drugim promotorem byl dr Marek Grzelczak, Centro de Fisica de
Materiales, z San Sebastian w Hiszpanii. Czes¢ pracy zostala opublikowana w jednym
recenzowanym artykule naukowym oraz w preprincie na portalu ChemRxiv. Zostaly one
rowniez zaprezentowane na wielu miedzynarodowych konferencjach, a doktorantka
zostala wielokrotnie wyr6zniona za swoja prace i prezentacje.

Rozprawa napisana jest w formie monografii o tradycyjnej strukturze, z rozdziatem
wstepnym przedstawiajagcym cel i motywacje pracy, nastepnie obszernym przegladem
literatury, opisem prac eksperymentalnych, wynikami i dyskusjg, a na kornicu rozdzialem
podsumowujacym rozprawe. W rozdziale wstepnym przedstawiono cel rozprawy
doktorskiej, ktorym jest opracowanie zaawansowanego materiatu hybrydowego opartego
na nanostrukturach zlota, ktory zachowa stabilnos¢ przez dtugi czas i w réznych
warunkach. Aby zrealizowa¢ ten cel, doktorantka postanowita polaczy¢ czastki zlota z
nanocelulozg, ktéra moze stabilizowa¢ czastki plazmoniczne, a takze umozliwia¢ dalsza
funkcjonalizacje powierzchni. Takie materiaty hybrydowe oparte na zwigzkach
fotochromowych typu azobenzenu wykorzystano do badan efektu fotochromowego.
Doktorantka przedstawia cele swojej pracy w postaci 4 zadan, ktoére chce zrealizowa¢ w
swojej pracy doktorskiej, a na ich poparcie formutuje siedem roboczych hipotez. Co
niewiarygodne, wszystkie postawione cele zostaly osiggniete, a wszystkie hipotezy
zweryfikowane!

Biorgc pod uwage cele pracy, przeglad literatury, opisujacy wilasciwosci i synteze
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czastek plazmonicznych, gléwnie zlota; wlasciwosci nanocelulozy; czasteczki
fotochromowe; oraz wczesniejsze badania nad fotochromowymi-plazmonicznymi
materialami hybrydowymi, doskonale pokrywa odpowiednie dziedziny badane w
rozprawie. Dodatkowo, kazda z sekcji eksperymentalnych rozpoczyna sie wlasnym
wstepem literaturowym. Stanowi to znaczng ilo$¢ materiatu literaturowego, popartego
niezwykla iloscig cytowanej literatury - 475 pozycji w bibliografii! Podsumowujac, czes¢
literaturowa jest dobrze napisana i obejmuje dziedziny istotne dla rozprawy doktorskiej,
nie odbiegajac za daleko w obszerny material literaturowy.

Efekty termiczne czastek plazmonicznych sa opisane za pomocg wzorow
matematycznych wybranych na podstawie kilku publikacji. Powoduje to, ze rozdziat jest
stosunkowo trudny do przeczytania, poniewaz kroki posrednie, w ktérych opisywane s3
wazne definicje i warunki, s3 pominiete, co powoduje, ze nawet sam autorka czasami sie
gubi. Na stronie 42, komentujac rownanie 13, autorka pisze, ze “[T] is proportional to the
second power of the size of the nanostructure, which is governed by the heat transfer
(proportional to the nanoparticle’s surface area) and total heat generation rate
(proportional to the volume of the nanoparticle).’®””. Gdyby jednak tak byto,
proporcjonalno$¢ powinna odnosi¢ sie do promienia, a nie jego kwadratu. Pominieta czes¢
mozna znalez¢ w odnosniku 157. Podobnie nie wspomniano o warunku, ktory wskazuje,
ze roOwnanie 14 jest wazne tylko wtedy, gdy > Rnp. Moim zdaniem ten podrozdzial jest
niepotrzebnie szczegolowy, biorac pod uwage, ze zadne z wielu rownan w sekgji nie jest
dalej wykorzystywane.

Rozdzial poswiecony celulozie i jej roznym formom jest rowniez bardzo trudny do
zrozumienia bez odwolywania sie do oryginalnych zrodel. Wynika to prawdopodobnie z
faktu, ze autorka jest zbyt zaznajomiona z tematem i zapomina, ze czytelnicy moga nie
by¢ tak dobrze poinformowani o terminologii. Opis materialow hybrydowych
NP/celuloza jest bardzo dobry, a doktorantka rozsadnie odrzuca pomyst bezposredniej
syntezy NP z celuloza ze wzgledu na trudnos¢ kontrolowania warunkéw procesu.

Rozprawa jest napisana w jezyku angielskim i ogélnie jest dobrze sformulowana i
latwa do zrozumienia. Jednak autorka pisze z typowym slowianskim lekcewazeniem
rodzajnikow, co sprawia, ze niektore sformulowania s3 trudne do zrozumienia i zmuszaja
czytelnika niestowianiskiego do ponownego przeczytania niektorych czesci, aby
zrozumie¢ ich znaczenie. Istnieja pewne specyficzne idiosynkrazje, takie jak
konsekwentne uzywanie wyrazenia ,could have been” zamiast ,is” lub ,was” (ttumaczy sie
to jako mogtby byd), ale w wiekszosci jezyk jest catkowicie akceptowalny.

Pierwszy rozdzial w eksperymentalnej czesci rozprawy jest scisle wzorowany na
artykule opublikowanym przez doktorantke i wspotautorow, ktory ukazal sie w ACS

Applied Materials & Interfaces, wraz z wlasnym wstepem. Jak mozna sie spodziewa¢ po
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artykule, ktory przeszedlt juz proces recenzji, eksperymenty s3 poprawnie opisane, a
whnioski w wiekszosci dobrze poparte danymi. Rozdzial opisuje kilka bardzo ciekawych
eksperymentow dotyczacych dehydrogenacji kwasu mrowkowego wraz z bezposrednia
redukcja NAD™ katalizowanych przez nanoprety zlota powlekane Pt i osadzone na
nanowloknach celulozowych. Nasuwa mi sie w tym miejscu pytanie, w jaki sposob
autorka doszta do wniosku, ze jest to spowodowane ,efektem plazmonicznym”
katalizatora, w przeciwieristwie do fotokatalizy nie opartej na plazmonie. Autorka pisze
réwniez, ze zmiany w pasmie I-LSPR s3 spowodowane ,both slight material losses after
each cycle and changes in material structure”. Czy istnieje sposob na oddzielenie tych
dwoch efektow? Niefortunne sformutowanie pojawia sie na stronie go dotyczace Rys. 53,
gdzie autorka pisze, ze ,for the decreasing CNFs concentration and the increasing CTAB
concentration [...] stable colloidal solution was formed”, gdy powinno by¢ ,,...for low
CNF concentrations and Aigh CTAB concentrations...”. Istnieje kilka innych drobnych
uwag, ale nie maja one wiekszego wplywu na odbiér tekstu. Kluczowym komentarzem
do tego rozdzialu jest to, ze jest on oparty na artykule wielu autoréow i bardzo scisle go
odwzorowuje. Prezentowana jest rozprawa doktorska powinna opierac sie na pracy
doktorantki, a nigdzie zarowno w tym rozdziale, jak i w opublikowanej pracy, nie jest
wyszczegolnione, kto wykonal ktore czesci przedstawionej pracy.

Rozdzialy 4-6 s3 czesciowo oparte na preprincie zamieszczonym na ChemRxiv.
Rozdzial 4, ktory opisuje synteze materialow hybrydowych AuNR-CNF, jest bardzo
ladnie napisany, a metody opracowane przy uzyciu prekompozytu AuNR-CNF s3 bardzo
wartosciowe. Niemnie jednak kilka ponizszych uwag powinno zosta¢ wyjasnionych przez
doktorantke:

- Na stronie 126 napisano: , This emphasises crucial role of AuNPs, that weight
down and presumably stiffen the structure of fibres”. Co oznacza tutaj obcigzanie? Z
pewnoscia nie spowodowane przez wysoka gestos¢ zlota!

- Réwniez na stronie 126 stwierdzono, ze ,Cellulose nanofibres do not contribute
to the extinction of the composite, only to its scattering”. Jednak ekstynkcja jest zwykle
definiowana jako suma absorpcji i rozpraszania.

- Opis rys. 81 nie jest dobry. Obraz wyraznie pokazuje 2-punktowe skorygowane
tlo, ale opis méwi tylko o jednym punkcie. Ponadto, jesli rozpraszanie z CNF nie jest
znaczace powyzej 600 nm, to z czego wynika to podniesione tlo?

- Na rys. 81b brakuje rowniez stupkow btedow. Czy ten eksperyment zostal
przeprowadzony tylko raz? Krzywa, ktéra zostala dopasowana(?) do danych,
prawdopodobnie nie reprezentuje rzeczywistego trendu w zaleznosci od stezenia. Nie
widze powodu, dla ktérego powinno w tym przypadku wystepowac plateau.

- Na s. 129 napisano, ze pomiar stalych szybkosci izomeryzacji nie byl mozliwy z
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ligandem AzoSH. Dlaczego nie? Krzywe na Rys. 8oc wygladaja catkiem ladnie.

Rozdzial 5 opisuje eksperymenty z fotoprzelaczaniem hybrydowych materialow
AzoGly. Réwniez w tym przypadku opisy eksperymentoéw i wprowadzenie s3 catkiem
dobrze wyjasnione, ale mam powazne watpliwosci co do dyskusji wynikéw. W calym
rozdziale dane eksperymentalne konsekwentnie pozbawione sa stupkéw bledow. Aby
okresli¢, czy wynik jest znaczacy, wariancja eksperymentalna musi by¢ znana. Nigdzie nie
ma informacji o tym, ile powtorzen eksperymentéw przeprowadzono i jak powtarzalne
sa te dane. Na stronie 158 znajduje sie dyskusja na temat wynikéw na rys. 104, ktore
pochodza z dopasowania danych na rys. 103. Czy dobrze rozumiem, ze stupki btedéw na
rys. 104 wynikaja wylgcznie z procesu dopasowania, bez uwzglednienia niepewnosci
danych bazowych? Czy przeprowadzono jakies testy statystyczne w celu ustalenia, czy te
réznice s3 znaczace? Jedli nie, to wszelkie dyskusje na temat przyczyn tych roznic sa
bezcelowe.

Wyjasnienie na stronie 163 dotyczace przesuniecia pasma I-LSPR jest niezwykle
watpliwe. Sugestia, ze nanoprety zlota s3 ,wytrawiane” przez transfer elektronow, a
nastepnie odtwarzane w dokladnie tej samej formie wiele minut p6zniej, jest sprzeczna z
logika. Opisany wczesniej mechanizm katalitycznego przeniesienia elektronow opiera sie
na przeniesieniu elektronu pomiedzy dwoma formami AzoGly. Jesli ztoto zostato
,wytrawione”, to gdzie sie ono podziato? Jesli uleglo utlenieniu do kationu, co jest wtedy
redukowane? I odwrotnie, co jest utleniane w procesie redukcji jonow w celu
odtworzenia pretow? Bardziej prawdopodobne wydaje sie, ze izomeryzacja zmienia
wlasciwosci elektromagnetyczne materialu wokot AuNR, albo poprzez zmiane w samych
Az0Gly, albo w CNF lub pozostalych CTAB.

Podobne obawy jak powyzej dotycza dyskusji na temat relaksacji termicznej w
ciemnosci. Obliczone (lub dopasowane) wartosci w tabeli 3 maja bardzo duze wartosci
niepewnosci. Tak duze, ze w wiekszosci przypadkow nie mozna mowi¢ o jakiejkolwiek
réznicy miedzy réznymi probkami. Zapewnienie autorki, ze duze bledy “not compromise
the validity of the presented values” jest po prostu nieprawdziwe. Te duze bledy
absolutnie podwazaja ich waznos¢. Nie rozumiem rowniez zrodla tej niepewnosci. Dane
wyijsciowe, jak wida¢ np. na rys. 112, wygladaja rozsadnie. Chociaz bardzo gladkie krzywe
sprawiajg, ze zastanawiam sie, czy s3 to surowe dane, czy po zastosowaniu wygladzania /
dopasowywania. W kazdym razie jest tu cos bardzo dziwnego. Albo niepewnosci w
danych sa powaznie przeszacowane (ale w takim przypadku, jaka jest rzeczywista
niepewno$¢), albo wnioski sa bledne. Jak podano, nie ma znaczacej ré6znicy miedzy
stalymi szybkosci i prawdopodobnie nie wystepuje ona miedzy energiami aktywacji (czy

bylo to sprawdzane?), wiec cata dyskusja, poszukajaca wyjasnienia, jest bezcelowa. Nie
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rozumiem tez zupelnie sensu rysunku 115. Niektore parametry probki maja duze roéznice
miedzy probkami, a zmienne utworzone przy uzyciu tych parametréow probki rowniez
maja duze réznice. Czy to zaskakujace? Czy co$ mi tu umknelo?

Jeszcze kilka drobnych uwag dotyczacych wolnego samego AzoGly:

- Na stronie 172 autorka zaprzecza sobie w ciagu jednego zdania. Napisala, ze
,#Although such a significant destabilization of the Z-isomer upon change of the solvent is
not unusual, it can be postulated that it may also originate from CNFs-AzoGly
interactions.” Jesli nie jest to nic niezwyklego, to po co postulowac¢ nowe wyjasnienie?

- Na stronie 174, po dtugiej dyskusji na temat tego, jak zmiana ilosci CNF
dramatycznie zmienia czas zycia stanu Z, autorka pisze, ze rozdziat 6 dostarczy
Ladditional proofs for the inert character of the nanofibres”. Co autorka rozumie przez
Jnert” w tym kontekscie?

Szosty rozdzial poswiecony jest w szczegolnosci wplywowi plazmonoéw na proces
izomeryzacji. Rozpoczyna sie od porownania szybkosci izomeryzacji wolnego AzoGly z
AzoGly z dodatkiem CNFs lub AuNR-CNFs. Znaczaca réznice stwierdzono po dodaniu
AuNR, zarowno w ciemnej relaksacji, jak i przy oswietleniu czerwonym $wiatlem. To
bardzo ciekawy wynik. To, czego nie rozumiem, to przeksztalcenie tego efektu
katalitycznego w ,wirtualng temperature”. Kataliza jest ogélnie opisywana jako obnizenie
energii aktywacji procesu. Poniewaz E,i 7 wystepuja razem w rownaniu Arrheniusa,
obnizenie energii aktywacji mozna rownie dobrze opisa¢ jako zmiane pewnej ,efektywnej
temperatury”. Nie jestem tylko pewien, co mozna dzieki temu zyska¢. Co wiecej,
konkretne wartosci, ktore s3 wyodrebniane, opieraja si¢ na zalozeniu, ze E, i
wspolczynnik przedwykladniczy sa takie same dla wolnego samego AzoGly, jak dla
roztworu z dodatkiem AuNR-CNF. Nie widze powodu, dlaczego tak powinno by¢, a
autorka nie przedstawia zadnych argumentéw na poparcie tego zalozenia.

Chcialbym réwniez uzyska¢ wyjasnienie dotyczacego rys. 126. Dla jakich probek
zmierzone s3 wartosci & i ktore probki sg usredniane w celu uzyskania , & average”? Jesli
sa to r6zne probki, dlaczego usrednianie wartosci & jest wlasciwym postepowaniem.
Zadna z tych kwestii nie zostala wyjasniona w bardzo krotkim opisie przedstawionym na
stronach 190-191.

Ostatnia czes¢ rozdziatu dotyczy izomeryzacji Z-E materialu hybrydowego
AzoGly-CNF, z AuNR i bez AuNR. Wprowadzono tu nowy model statystyczny do
analizy danych dotyczacych szybkosci relaksacji w ciemnosci i przy oswietleniu
czerwonym $wiatlem. Opis modelu jest doé¢ trudny do zrozumienia i nie jest dla mnie
jasne, w jaki spos6b wyodrebniony ,ramp effect” mozna przelozy¢ na rzeczywista réznice

w szybkosci reakcji. Wniosek jest taki, ze istnieje statystycznie istotna rdéznica miedzy
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szybkoscia reakcji w swietle czerwonym i ciemnym tylko wtedy, gdy obecne s3 AuNR.
Jest to bardzo wazny wynik, ale niestety wielkos¢ tego efektu nie zostala oméwiona w
rozprawie.

Pytanie, ktore dreczyto mnie przez caly czas czytania, dotyczylo tego, ze postep
reakcji byl monitorowany przez zmiany wartosci ekstynkcji pasma Azo mm. Sugeruje to,
ze probka musi by¢ oswietlona swiatlem o krotkiej dtugosci fali, rowniez podczas
pomiaréw ,, w ciemnosci”. W jakim stopniu to oswietlenie wplywa na pomiary? W jaki
sposob zostalo to oszacowane i skompensowane?

Ogolne wrazenie z recenzowanej rozprawy doktorskiej jest takie, ze pani
Tarnowicz-Staniak wykonata chwalebng prace, opracowujac metody syntezy zaréwno
wysokiej jakosci nanostruktur, jak i bardzo interesujacych hybrydowych materialow
funkcjonalnych na ich bazie. Nastepnie wykorzystala ten materiat do zbadania otwartych
kwestii dotyczacych oddziatywania wzbudzonych plazmonéw na wiasciwosci
katalityczne tych materialow hybrydowych. Rozprawa w mistrzowski sposob
przedstawia kontekst prowadzonych badan wraz z obszernym ttem literaturowym. Nie
zgadzam sie ze wszystkimi interpretacjami danych i uwazam, ze przy dokladniejszej
analizie wnioski bylyby lepiej uzasadnione i bardziej wptywowe. Nie ulega jednak
watpliwosci, ze jest to wazny dodatek do dziedziny plazmoniki i procesow chemicznych
sterowanych swiattem i nie ma watpliwosci, ze rozprawa zatytulowana ,,Gold
Nanoparticles as Components of Advanced Hybrid Materials Employing Light to Control
the Course of Chemical Processes” napisana przez mgr inz. Nine Tarnowicz-Staniak
spelnia wszystkie wymagania dotyczace rozpraw doktorskich wymienione w ustawie z
dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2023 1., poz. 742 ze
zm.).
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