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Praca dotyczy komplekséw diftalocyjanin lutetu o podstawnikach w postaci
rozgatezionych fancuchow alkilowych. Badania nad tymi kompleksami Doktorantka
prowadzila w ramach grantu we wspoipracy z pracownikami naukowymi z osrodkow
badawczych w Japonii.

Kompleksy diftalocyjanin lutetu majg wilasciwosci elektrochromowe i naleza do grupy
materiatow inteligentnych zmieniajacych kolor pod wplywem dziatania pradu elektrycznego.
Elektrochromizm jest to zdolno$¢ do odwracalnych zmian optycznych, pod wplywem
przeptywu elektron6w. Zmiany optyczne polegajq na widzialnej zmianie koloru; moze to by¢
przemiana z substancji bezbarwnej do zabarwionej lub przemiana typu kolor - kolor. Zmiany
mogg zachodzi¢ w materiale, ktory jest utleniony (ma niedobor elektronéw) lub zredukowany
(nadmiar elektronow). W przypadku, gdy sa dostgpne wigeej niz dwa stany redoks, jeden
materiat elektrochromowy moze przybiera¢ rézne barwy, zjawisko to opisywane jest jako
polielektrochromizm. Zmiany optyczne moga by¢ obserwowalne nie tylko przez ludzkie oko,
ale takze w podczerwieni i zakresie mikrofal.

Cechy, ktore decydujg o jakoscei danego materiatu elektrochromowego sa podobne jak
w  przypadku materialow  fotochromowych:  czulo$¢, czas reakeji, stabilnosé
elektrochromatyczna i termiczna, trwalo$¢ (mozliwa liczba cykli) oraz mozliwo$é recyklingu
bez straty charakterystycznych wlasciwoscei. Zjawiska elekirochromizmu sg obserwowane
wérod materialow nieorganicznych jak i organicznych.

Najwazniejsze grupy tych substancji to:

- przewodzgee tlenki metali

- polimery przewodzgce

- zwigzki kompleksowe metali oraz metalopolimery
- ftalocyjaniany metali.

Polielektrochromizm bis(ftalocyjanianu) lutetu zaobserwowano juz w 1970 roku.
Moze on zabarwia¢ si¢ az na pig¢ koloréw (jaskrawozielony, zotty, czerwony, zielony,
niebieski), chociaz ze wzgleddéw technicznych uzywane sg tylko dwa (przemiana niebieski -
zielony). Jego zaletami sa: szybki czas odpowiedzi i duza mozliwa liczba cykli pracy. W
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kazdej z powyzszych grup systematycznie odkrywane sg kolejne zwigzki o interesujgcych
wlasciwosciach elektrochromizmu, stgd dynamiczny rozwdj tego segmentu nauki.

Materiaty elektrochromowe ze wzgledu na swoje wlasciwosci pozwalajg na przydatne
i interesujgce zastosowania w zyciu codziennym.

Produkowane sg "inteligentne szyby", ktore stajg si¢ ciemne, po naci$nigciu jednego
przycisku (wlgczajgcego obwdd elektryczny) - zapewniajg redukcje straty ciepla, nie
dopuszezaja do przegrzania pomieszczenia i bardziej komfortowe warunki uzytkowania,
umozliwiajg kontrole przepuszczanego promieniowania slonecznego i podczerwonego.

Inne potencjalne zastosowania substancji o wlasciwosciach elektrochromowych to: sieci
neuronowe, baterie, pamieci ferroelektryczne, czujniki, obwody optoelektryczne i
nadprzewodniki.

Lutet dosé tatwo utlenia sie - jest wige dobrym reduktorem oraz wykazuje wlasciwosei
paramagnetyczne.

Tematyka przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej Agnieszki Zielinskiej jest
wiec ze wszech miar aktualna.

Charakterystyka ogdlna pracy

Praca zredagowana jest w catosci w jezyku angielskim. Sklada si¢ ze 111 stron tekstu
zasadniczego, w ktéorym zamieszczono 41 rysunkdw i schematéw oraz 3 tabele. Praca
poprzedzona jest streszczeniem w jezyku polskim 1 angielskim. Zakoficzona jest
podsumowaniem oraz spisem literatury. W koncowej czeéei pracy zawarto réwniez wykaz
stosowanej aparatury i odezynnikow.

Praca sklada si¢ z 11 rozdzialéw. Rozdzialy 1 do 7 moga by¢ rozumiane jako czesé
literaturowa. Obejmujg one informacj¢ o funkcjonalnych cieczach molekularnych,
alkilowanych zwigzkach lutetu ich syntezie i ogélnych wiasciwosciach magnetycznych oraz
fotoelektrycznych.

Dalsze rozdzialy stanowig glowng czgs¢ eksperymentalng, w tym metodyke badan,
wyniki i podsumowanie. W ich zakres wchodzi synteza alkilowanych zwigzkéw lutetu, ich
charakterystyka metoda 'H NMR i MALDI-ToF, badania reologiczne, badania metodg
spektroskopii UV-Vis, badania elektrochemiczne, ocena warunkéw redukeji chemicznej oraz
badanie wlasciwosci nadprzewodzacych syntezowanych materiatow.

Literatura zawiera 144 pozycje, a jej podstawe stanowig oryginalne prace naukowe w
Jjezyku angielskim w zdecydowanej wigkszosci z ostatnich 15 lat. Autorka wykorzystata w
pracy 3 publikacje anglojezyczne ze swoim udziatem.

Praca zredagowana jest w sposob przejrzysty i poprawny technicznie.

Ocena pracy

Celem naukowym pracy byla synteza i charakterystyka nowych kompleksow
diftalocyjanin lutetu o podstawnikach w postaci rozgatezionych lancuchéw alkilowych o
roznej dhugosci. Praca obejmuje zwigzki z grupy materiatéw organicznych.

Zsyntezowane przez Autorke materialy réznig si¢ od konwencjonalnych materiatéw
opartych na zwigzkach lutetu stanem skupienia i wewngtrzng nieuporzadkowang postacia.
Wytworzone zwigzki majg plynny charakter, co wyréznia je sposréd innych tego typu
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zwigzkow i jednoczesnie jest korzystng cechg w nietypowych zastosowaniach. Tego typu
materialy moga by¢ zastosowane na przyklad w nosnikach pamigci, w gigtkich
wyswietlaczach, w inteligentnych opakowaniach.

Zauwazylem kilka omytek jak np. rysunki 10.20 i 10.23 s3 zamieszczone podwdjnie
(st.78 1 79 oraz str. 81 i 82).

Material do$wiadczalny i sposob jego przedstawienia w rozprawie doktorskiej mgr
inz. Agnieszki Zielinskiej oceniam jako bardzo dobry.

Uwagi i dyskusja

Nie mam wiekszych uwag do technicznego i merytorycznego przygotowania rozprawy
doktorskiej. W ramach dyskusji na temat niektérych zagadnien przedstawionych w rozprawie
prosze Doktorantk¢ o ustosunkowanie si¢ podczas publicznej obrony do nastgpujgcych
problemdw:
1. Czy znane sg Autorce konkretne zastosowania badanych zwigzkow w przemysle?
2. Czy sa mozliwoéci opracowania warunkéw syntezy przemystowej tego typu
zwigzkow w Polsce?

Whniosek koncowy

Praca doktorska przedstawiona przez mgr inz. Agnieszke Zielinska reprezentuje
bardzo dobry poziom naukowy. Tematyka pracy jest nowoczesna naukowo i atrakcyjna
aplikacyjnie. Przedstawione rezultaty zawierajg elementy nowosci w sensie poznawczym i
utylitarnym. Autorka bardzo dobrze opanowala technike pracy badawczej oraz zastosowata
wszystkie metody badan adekwatne do jej zakresu.

Prac¢ oceniam pozytywnie. Stwierdzam, ze spelnia ona wszystkie wymagania
dotyczace rozpraw doktorskich przewidziane w ustawie o stopniach i tytule naukowym...
i wnioskuje o dopuszczenie jej do dyskusji na Radzie Wydzialu Inzynierii Materiatowej
Politechniki Warszawskiej.

Zbigniew Rostaniec
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