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,»Nanoczgstki ztota jako komponenty zaawansowanych materiatéw hybrydowych wykorzystujgcych
Swiatto do kontroli przebiegu proceséw chemicznych”

Badania naukowe skupione na materiatach zaawansowanych sg konieczne dla ogélnego rozwoju
ludzkosci. Nowoprojektowane materialy umozliwiaja zbadanie niemozliwych do wczesniejszego
zrealizowania scenariuszy eksperymentalnych i trudnych do obserwacji zjawisk. Mozna wiec
powiedzie¢, ze ogblne rozumienie $wiata poszerza si¢ dzigki temu, ze to, co nowe, staje si¢ mozliwe.

Niniejsza rozprawa jest pracg interdyscyplinarng i laczy w sobie zagadnienia z dwdch obszardw:
nauk chemicznych i inzynierii materialowej. Praca ta ma na celu przygotowanie materialéw
zaawansowanych zdolnych do wykorzystania $wiatta do kontroli przebiegu proceséw chemicznych.
Swiatto jest jednym z najlepszych bodzcéw do kontroli dziatania materialéw, poniewaz jest
ultraszybkie, w pelni przestrajalne i umozliwia wywolywanie zjawisk z wysoka rozdzielczoscig
czasowo-przestrzenng. Nanostruktury plazmoniczne, takie jak nanoczastki ztota (AuNPs), zapewniaja
zaréwno powierzchnig katalityczna, jak i silne oddzialywania ze §wiattem. Wobec tego zostaly wybrane
na kluczowy komponent materiatéw zaproponowanych w niniejszej rozprawie. Ponadto, aby zbada¢
wplyw wlasciwosci optycznych nanostruktur, wykorzystano nanoczastki o pretopodobnej geometrii
(AuNRs). Drugim waznym komponentem zaproponowanych materiatéw hybrydowych jest celuloza
w formie nanowldkien (CNFs). Wobec bogatej chemii powierzchni, nanowidokna celulozowe
umozliwiajg efektywng immobilizacj¢ AuNRs oraz stabilizacj¢ ich wtasciwosci optycznych.

Pierwsza sekcja rozprawy (Introduction) sklada si¢ z dwdch rozdzialéw. Rozdziat nr 1 prezentuje
motywacje, jaka lezy u podstaw podjecia si¢ tego projektu badawczego oraz cztery kryteria dla
przygotowywanych materiatdéw hybrydowych. Ponadto, zaprezentowano cele pracy i hipotezy
badawcze. Rozdzial nr 2 stanowi przeglad wiedzy literaturowej w czterech kluczowych obszarach,
mianowicie nanoczastek plazmonicznych (ich wlasciwosci i syntezy), efektéw wynikajacych
z wlasciwosci plazmonicznych jako istotnych narzedzi katalitycznych (oméwiono zjawiska takie jak
lokalne wzmocnienie pola elektrycznego, generacja wysokoenergetycznych nosnikow tadunku oraz
efekt termoplazmoniczny), celulozy jako komponentu materialéw zaawansowanych (specjalny nacisk
polozono na kompozyty nanocelulozy z nanoczastkami plazmonicznymi oraz barwnikami
organicznymi), a takze materiatéw hybrydowych bazujacych na pochodnych azobenzenu (Azo) oraz
nanoczgstkach ztota.

Druga sekcja rozprawy (Results, discussion, and methodology) sktada si¢ z czterech rozdziatow,
ktore przedstawiaja wyniki eksperymentalne oraz ich dyskusje.

W rozdziale nr 3 przedstawiono ustalony w toku badan protokdl przygotowania materiatu
AuNRs-CNFs. Immobilizacja nanostruktur na nanowtdknach celulozowych zapewnia duzg stabilnos¢
wiasciwosci  plazmonicznych  nanokrysztalébw w  warunkach intensywnego naswietlania,
podwyzszonych temperaturach, a takze w szerokim zakresie pH. Rozdzial ten przedstawia réwniez
wykorzystanie zaproponowanej formulacji jako fotokatalizatora i wprowadza koncepcyjnie nowy proces
fotochemiczny wspomagany plazmonem, mianowicie jednoczesna dehydrogenacje mréwczanu sodu
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oraz regeneracje czasteczek kofaktora w obecnosci plazmonicznego materiatu hybrydowego i w czasie
naswietlania $wiattem widzialnym.
Rozdzial nr 4 odnosi si¢ do obecnych wyzwan w obszarze hybrydowych uktadéw plazmoniczno-
fotochromowych poprzez przedstawienie ogélnego protokotu przygotowania wielofunkcyjnego,
rozdyspergowanego w wodzie, stabilizowanego na celulozie hybrydowego materiatu plazmoniczno-
fotochromowego. Ponadto, w tym rozdziale badane sg wzajemne interakcje migdzy CNFs a AuNRs oraz
CNFs a wybrang pochodng fotochromows Azo. Zaproponowana formulacja umozliwia efektywny
transfer Azo do wody, pomimo iz zwigzek nie jest rozpuszczalny w tym rozpuszczalniku. Ponadto,
zbadana zostala wyjgtkowa stabilnos¢ AuNRs-CNFs w etanolu, a porownawcza analiza widm IR
potwierdzila istotng rol¢ CTAB, znajdujgcego si¢ na powierzchni AuNRs, w zapewnieniu integralnosci
strukturalnej materiatu. Co wazne, oba komponenty funkcjonalne zachowuja swoje wlasciwosci, w tym
wlasciwosci optyczne. Wyniki zaprezentowane w tym rozdziale stanowig istotny wktad w obszar hybryd
Azo-AuNPs, ze wzgledu na inkorporacje duzych, anizotropowych nanostruktur, ktére umozliwiajg
korzystng separacj¢ spektralng obu komponentow.
Rozdziat 5 skupia si¢ na zbadaniu wplywu AuNRs na proces izomeryzacji komponentu
fotochromowego w hybrydowej formulacji Azo-AuNRs-CNFs. Obecno$¢ AuNRs zapewnia
katalityczne wzmocnienie zaréwno fotoindukowanej jak i termicznej izomeryzacji Azo. Na podstawie
zaobserwowanych spojnych i odwracalnych zmian w pozycji pasma I-LSPR nanoczastek (ok. 2-4 nm)
jako mechanizm wzmocnienia Kkatalitycznego zaproponowano transfer elektronu. Wyniki uzyskane dla
probek zawierajagcych AuNRs o réznych rozmiarach wskazuja, ze efekt katalityczny nanoczgstek
wzrasta wraz z malejagcym parametrem ksztattu AuNRs. Jednakze postulowany wplyw rozmiaru jest
najprawdopodobniej splotem wigcej niz jednego parametru opisujacego sktad prébki. Ponadto, rozdziat
prezentuje kompletny zestaw parametréw termodynamicznych opisujacych izomeryzacjg termiczng Azo
w materialach hybrydowych. Dla wszystkich probek zawierajacych Au, relaksacje termiczne
w ciemnosci charakteryzujg si¢ energiami aktywacji nizszymi o 20 kJ/mol w poréwnaniu z probka
hybrydowa, ktéra nie zawiera Au.
Rozdziat 6 przedstawia wspomagang plazmonem izomeryzacj¢ Z-E fotochromu w dwoch formach, jako
swobodnych czgsteczek Azo w roztworze oraz jako sktadnika formulacji hybrydowej. Pod wptywem
naswietlania $wiatlem czerwonym i podczerwonym (650-1100 nm) fotochrom wykazuje dramatyczny
wzrost szybkosci reakcji izomeryzacji w obecnosci AuNRs. Dzieki wykladniczej zaleznos$ci migdzy
statymi szybkosci izomeryzacji Z-E w materiatach hybrydowych a intensywnoscig naswietlania,
zaproponowano dominujacy wpltyw efektu termoplazmonicznego. Zaobserwowane zmiany kinetyki
Azo mozna wykorzysta¢ do oszacowania zakresu tego efektu, dzigki czemu uzyskano wartos¢ 21°C.
Wobec tego niniejsza rozprawa wprowadza koncepcj¢ zastosowania fotochroméw typu azobenzenu jako
czasteczkowych termometréw. Rozdziat 6 proponuje réwniez szczegdlny rodzaj eksperymentu,
w ktérym materiat hybrydowy Azo-AuNRs-CNFs jest poddawany naprzemiennym warunkom ciemnym
i naswietlaniu. W analizie wynikdw wykorzystano nowe, z chemicznego punktu widzenia, narzedzia
statystyczne. Modelowanie statystyczne w oparciu o autoregresyjny zintegrowany model Sredniej
ruchomej (Autoregressive Integrated Moving Average) umozliwitlo wnioskowanie na temat
statystycznej istotnosci zaobserwowanych zmian kinetyki izomeryzacji Azo w obecnosci AuNRs.
Zaprezentowana zostata wiec mozliwo$¢ niebezposredniej, przetaczalnej (on-off) fotokontroli procesu
izomeryzacji Z-E Azo. Modelowanie statystyczne umozliwito réwniez sformutowanie ostatecznych
wnioskow o dominujagcym wplywie efektu termoplazmonicznego wywolywanego w czasie
naswietlania.

Trzecia sekcja rozprawy (Summary) sklada si¢ z trzech czgsci. Rozdzial 7 przedstawia ogo6lne
wnioski badan i podsumowuje ich kluczowe aspekty i odkrycia. Ponadto, dla kazdego rozdziatu
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eksperymentalnego, zarysowane zostaty rowniez dalsze kierunki badawcze. Druga czgs$¢ przedstawia
aktywnos¢ i osiggniecia naukowe autorki, natomiast bibliografia stanowi trzecia, ostatnig czg$¢ tej
sekcji.

Podsumowujac, niniejsza rozprawa dostarcza istotnego wgladu w przygotowanie i dziatanie
materiatlow hybrydowych, plazmonicznych i plazmoniczno-fotochromowych, bazujacych na
nanowidknach celulozowych. Nanoprety ztota zawarte w przedstawionych uktadach zapewniaja
kontrolg nad przebiegiem proceséw chemicznych dzigki indukowanym $wiattem efektom
plazmonicznym. Niniejsza rozprawa jest na granicy nauk chemicznych oraz inzynierii materialowej
i wnosi swoj wktad w obie te dyscypliny.
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