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Multifunctional materials based on controlled self-assembly of
lutetium diphthalocyanines

Kilka uwag wstepnych

Recenzowana praca doktorska to praca wielowatkowa, interdyscyplinarna, taczaca aspekty
syntetycznej chemii organicznej, koordynacyjnej i fizykochemii, z naciskiem na metody
spektroskopowe. Jest napisana zwiezle w dobrym stylu, na 111 stronach w jezyku angielskim.
Doktorantka wykonata prace pod kierunkiem Pana profesora dr hab. inz. Marcina Leonowicza na
Wydziale Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskiej, we wspotpracy z partnerami
zagranicznymi. ,,Podzickowania” na stronie 3 mozna byloby rozwing¢ — zamiast skrotow jednostek
naukowych, pelne nazwy 1 afiliacje os6éb z zagranicy, wymienionych w podzigkowaniach.
Recenzowang prace doktorskg czytalem z przyjemnoscia. Praca zawiera wyselekcjonowany materiat
dotyczacy rozwazan literaturowych, zawartych do strony 44. Cel pracy przedstawiony jest zwigzle
na stronie 45 i dotyczy badan lipofilowych diftalocyjanin lutetowych, ich samoorganizacji, I
wlasciwos$ci  fizykochemicznych, obejmujacych  kalorymetri¢, mikroskopie w  $wietle
spolaryzowanym, reologi¢, rozmaite aspekty spektroskopii, elektrochemig, spektroelektrochemie,

magnetochemig, spektroskopi¢ EPR 1 inne.

Czes¢ literaturowa

We wprowadzeniu na stronach 15-19 doktorantka krotko omawia rozwoéj dziedziny
funkcjonalnych cieczy molekularnych na bazie rozbudowanych organicznych uktadow pi-
elektronowych. Potem omawia krotko klase alkilowanych kompleksow diftalocyjanin z jonami
lantanowcow, ich synteze, wlasciwosci izolowanych czasteczek, oraz w makroskali, wybrane
zagadnienia elektrochemiczne i optyczne. Na stronach 29-33 mamy krotki zarys wilasciwosci

magnetycznych magneséw molekularnych. Fotoprzewodnictwo kompleksow ftalocyjaninowych



omawiane jest krotko na stronach 34-37. Dyskusja zjawisk samoorganizacji i przejs¢ fazowych

diftalocyjanin lantanowcowych zawarta jest na stronach 38-44.

Badania wlasne

Czgé¢ doswiadczalna jest zawarta na stronach 46-89. Schemat syntezy diftalocyjanin
lutetowych przedstawiony jest na stronie 46. Doktorantka zsyntetyzowata dwie diftalocyjaniny
lutetowe z rozgalezionymi tancuchami weglowodorowymi z rézng liczbg atoméw wegla. W
podrozdziale 9.4 zamieszczony jest opis syntez zwigzkow przejsciowych 1 docelowych, ale za ich
charakterystyke analityczng shuzg tylko widma 1-HNMR. Nie ma podanych temperatur topnienia,
widm IR, analiz elementarnych, widm MS, a te dane bylyby przydatne w publikacjach o wysokim
IF, takich jak: Advanced Functional Materials, Angewandte Chemie Int. Ed., i innych prestizowych
czasopismach o zasiegu miedzynarodowym. Nie ulega watpliwosci, ze prezentowany materiat
doswiadczalny jest wielodyscyplinarny i wysokiej jakosci, wobec tego moglby by¢ publikowany w
w/wym czasopismach. Jednak, wigkszo§¢ z tych czasopism wymaga pelnej dokumentacji
analitycznej dla nowych zwiazkow. Doktorantka ograniczyta si¢ do dwoch kompleksow
diftalocyjaninowych, poddanych badaniom fizykochemicznym z zastosowaniem metod
kalorymetrycznych, mikroskopowych, spektrofotometrycznych, dyfraktometrycznych, spektrometrii
mas, elektrochemicznych, reologicznych, spektroskopii EPR, spektroelektrochemicznych i
magnetometrycznych. Rezultaty badan fizykochemicznych stanowia glowna czes¢ pracy doktorskiej
1 opisane sa na stronach 53-89. Wyniki badan pokazuja, ze doktorantka opanowala biegle
postugiwanie si¢ bardzo bogatym instrumentarium badawczym, a synteza byta preludium do
studiow fizykochemicznych. Kazdy rozdziat badan fizykochemicznych ilustrowany byt w kolorze
wieloma widmami, wykresami, zdjeciami, etc., co znakomicie utatwiato Sledzenie wynikéw i ich
interpretacje. Wyniki i wnioski z wielodyscyplinarnych badan fizykochemicznych sa spojne i

przedstawione w sposob klarowny.

Podsumowanie uzyskanych wynikow

Whioski z przeprowadzonych badan zebrane sa na stronach 90-92 i w sposob spojny i
zwiezty podsumowuja wyniki badan. Mozna si¢ jedynie zastanawiac, czy ograniczenie badan do
dwoch lipofilowych diftalocyjanin bylo w jaki$ sposob uzasadnione — np. wariacje w strukturze
tancuchow weglowodorowych — czy miatyby jakis inny wptyw na wlasciwosci? Ostatnie zdanie na
temat potencjalnych gesto-upakowanych, spinowo aktywnych pamigci moze by¢ pewnym
naduzyciem, albo mysleniem zyczeniowym. Do tej pory nie ma nawet prototypdéw. Duzo mowi si¢ i

pisze o komputerach kwantowych, ale to jeszcze przysztosé.



Uwagi szczegolowe

W streszczeniu na stronie 5 mozna mie¢ watpliwosci, czy sugestia w ostatnim zdaniu:
...”could open new paths for dense spin-active memories” ma uzasadnienie. Jesli tak, przydatny
bylby odnosnik literaturowy. W tekscie angielskim nie doszukalem si¢ bledow stylistycznych, czy
ortograficznych. Tekst jest zwarty, dlatego czyta si¢ go dobrze. Wydaje si¢, ze opracowanie pracy
doktorskiej w jezyku angielskim jest korzystne, gdyz jezyk angielski raczej nie pozwala na
»kwiecisto$¢”, znang choc¢by z opracowan polskich.

Na stronie 71 jest dyskusja wynikow spektroskopowych w ultrafiolecie. Jeden aspekt tych
badan jest zastanawiajacy: roztwor PcoLu zmieniat barwe z brazowej na niebieska. Cytuje: ,,In case
of the THF solutions, the color gradually changed from brown to blue. The absorption spectral
changes (Figure 10.15) correspond to the reduction of the neutral Pc,Lu compound. One possible
explanation is due to high donor number of THF (20 kcal/mol, (84 kJ/mol)) causing the reduction of
neutral PcoLu.” Wiasciwie, THF nie posiada wilasciwosci redukujacych, jest to dos¢ inertny
rozpuszczalnik typu eterowego, ale bardzo podatny na powstawanie nadtlenkow. Z doswiadczenia
w moim zespole wynika, ze THF $wiezo destylowany znad glinowodorku litowego pod argonem, a
przechowywany w butelce z ciemnego szkla, juz po dobie tworzy nadtlenki. Czy w badaniach
doktorantki THF byt destylowany pod argonem i przechowywany pod nim? Czy kuweta z
roztworem nie zawierata powietrza?

To jedyna uwaga, poza tym nie znalaztem uchybien proceduralnych, czy merytorycznych.

Ocena koncowa

Kilka stow uznania dla dokonan Doktorantki: cel pracy jest wielowatkowy,
obejmujgcy synteze organiczng, i wielorakie aspekty fizykochemii. Tekst czesci badan wiasnych,
konkluzje, jak i cz¢$¢ doswiadczalna sg przedstawione w sposob przejrzysty i klarowny. Graficzne
przedstawianie danych w tekscie pozwala na biezgco $ledzi¢ postepy pracy i prawidtowosc
wnioskow. Doktorantka wykonata cickawg prace syntetyczna, co dowodzi o Jej duzej wprawie W
syntezie organicznej. Doktorantka zaprezentowata bieglos¢ w lgczeniu pracy syntetycznej z
badaniami fizykochemicznymi. Ta umieje¢tnos¢ jest szeroko doceniana w wiodacych laboratoriach
fizykochemicznych na swiecie. Cytowania obejmuja 144 publikacje. Szata graficzna — w kolorach —
jest bardzo starannie wykonana. Dotychczasowy dorobek naukowy Doktorantki w postaci
wspotautorstwa w dwoch publikacjach jest zadowalajacy, sadze jednak, ze bogaty materiat
badawczy pozwoli na dalsze kilka prac w prestizowych czasopismach o zasiggu mi¢dzynarodowym.
Z podzigkowan na stronie 3 wynika, ze doktorantka przebywata na stazach zagranicznych w ramach
wspolpracy — mozna bylo doda¢ wigcej informacji na ten temat na poczatku, lub koncu

opracowania.



Uwazam, ze Doktorantka osiggneta z nawiagzka cele pracy, a przedstawiona dysertacja jest
bardzo dojrzata.

Przedstawione wyzej uwagi krytyczne w niczym nie umniejszajag mojej ogolnej, bardzo
wysokiej oceny dorobku naukowego pani mgr Agnieszki Zielinskiej. Biorgc pod uwage catoksztalt
pracy doktorskiej stwierdzam, ze recenzowana praca spetnia wymagania Rozporzadzenia Prezesa
Rady Ministréw z dnia 15 stycznia 2004 roku w sprawie warunkow i trybu przeprowadzania
przewodow doktorskich i habilitacyjnych i z przyjemnoscia rekomenduj¢ t¢ prace do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.
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