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Powierzchniowe i obj^tosciowe laserowanie randomiczne w matrycach 

organicznych i biologicznych 

Tematyka badari, ktorych wyniki Doktorant przedstawia w swojej rozprawie, obejmuje bardzo 
aktualne zagadnienia niezmiemie wazne dla rozwoju nowej optyki i optoelektroniki - ustalenie 
charakterystyki procesu laserowania randomicznego z wykorzystaniem materialow polimerowych i 
fotoaktywnych chromoforow. Pomimo, ze proces rozpraszania swiatta jest dobrze znany od wielu 
dziesi^cioleci, to jego dalsze badania Autor wskazuje jako niezb^dne w swietle nowych osi^gni^c i 
zastosowah zarowno laboratoryjnych jak i technicznych oraz praktycznych w wielu innych 4, 

dziedzinach. -
Doktorant pokazal, iz metody zakotwiczone dobrze w obszarze spektroskopii i 

mikroskopowego obrazowania, a opisane w pracy, mozna z duzym powodzeniem wykorzystac do 
okreslania wielu parametrow optycznych i optoelektronicznych tych materialow, ktore ŝ  istotne dla 
ich zastosowah we wspolczesnej inzynierii materialowej. Przedstawione w rozprawie przez 
Doktoranta i wymienione ponizej cele pracy i ich realizacja l^cz^ wi^c w spqjn^ calosc zagadnienia z 
obszaru elektroniki, optyki czy spektroskopii materialow polimerowych. Totez bez wahania mozna 
powiedziec, ze prace prowadzone przez Doktoranta badaniami interdyscyplinamymi, ktore ostatnio 
odgrywaj^ istotn^ rol? w rozwoju nauki i techniki. Doktorant bardzo jasno okresia eel pracy, ktorym 
jest zbadanie wzmocnienia swiatla i pokazanie warunkow otrzymania wzmocnionej emisji i 
laserowania randomicznego, poprzez okreslenie wplywu zmodyfikowanych polimerowych matryc 
zabarwionych barwnikiem fluorescencyjnych. 



Praca doktorska mgr. inz. Konrada Cyprycha byla wykonywana na Wydziale Chemicznym 
Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem Pana dr hab. Jarostawa Mysliwca, prof, nadzw. PWr. W 
cz^sci wst^pnej Doktorant przedstawia podstawy teoretyczne i opisuje stosowane modele, 
wprowadzaj^c czytaj^cego w zagadnienia b^d^ce glownym nurtem rozprawy. Przedstawia tezy i cele 
swojej pracy, ktore w sposob systematyczny, poprzez zastosowanie wielu metod badawczych z 
wykorzystaniem licznych ukiadow molekulamych, udowadnia i realizuje. Zawarta w pracy krotka 
nota historyczna rozwoju dziedziny stanowi^cej zainteresowanie Doktoranta stanowi dodatkowy 
walor. Jednakze w moim odczuciu w rozdziale tym zabrakto petniejszego opisu dotychczasowych 
osi^gni^c innych autorow dotycz^cych badah materialow polimerowych, zblizonyeh do tych badanych 
przez Doktoranta. Co prawda Doktorant wymienia, poprzez odpowiednie cytatowania, liczne 
publikacje i jakie efekty byJy badane, ale nie przedstawia wynikow badah w nich zawartych, co w 
moim przekonaniu jest niezb^dne do dalszej dyskusji i interpretacji wynikow otrzymanych przez 
Doktoranta. Dyskusja zas wynikow wlasnych zawsze wymaga osadzenia ich na tie wynikow innych 
autorow w celu wyraznego podkreslenia ich nowatorstwa, co pozwoliloby ocenic wktad pracy 
Doktoranta na tie osi^gni^c innych autorow. Pomimo powyzszych drobnych uwag krytycznych cala 
cz^sc wst^pna jest dla czytelnika bardzo dobrym wprowadzeniem do lektury dalszej czfsci pracy. 

Autor tekst rozprawy doktorskiej, ktora obejmuje ponad 140 stron, zredagowat w trzech 
zasadniczych cz^sciach, z ktorych pierwsza obejmuje cz^sc wprowadzaj^c^ do zagadnieh 
stanowi^cych glowne tezy rozprawy. W nast^pnych rozdziatach przedstawiony jest opis badanych 
materialow i stosowanych metod badawczych oraz wyniki doswiadczalne. Prac? wiehcz^ 
podsumowanie i wnioski koncowe. Rozdzialy te ŝ  starannie przemyslane, a kazdy z nich pokazuje 
dobre przygotowanie i dobre rozeznanie w materialach polimerowych i materiatach fotoaktywnych 
oraz metodach badah i metodologii analitycznej, co swiadczy o doskonalym przygotowaniu 
Doktoranta do pracy badawczej. W moim przekonaniu bardzo dobrze przedstawiony jest rozdzial 
dotycz^cy metod doswiadczalnych z opisem zaprojektowanych urz^dzeh, aplikacji i metodologii 
obliczeh. Tresc merytoryczn^ rozdzialu wzbogacaj^ liczne fotografie, schematy i charakterystyki. 
Pozostate rozdziafy ŝ  napisane rowniez bardzo przejrzyscie, dobrze wywazone, niezb^dne i 
uzasadnione. one bardzo dobrym wprowadzeniem do dalszej cz^sci pracy i dostarczaj^ obszemy 
przegl^d literaturowy. Cz^sc doswiadczalna rozprawy obejmuje opis wynikow badah, roll i 
wlasciwosci wybranych materialow i okreslenie ich parametrow materialowych. Autor pracy przyj^l 
bardzo niekonwencjonaln^ formul?, ktora znacznie utatwia sledzenie osi^gni^c rowniez innych 
autorow w rozwoju dziedziny - podsumowal poszczegolne rozdzialy spisem stosownych do danej 
cz?sci rozprawy pozycji literaturowych. L^czna liczba zacytowanych w rozprawie prac to ponad 70 i 
obejmuje cytowania od publikacji klasycznych sprzed kilkudziesi^ciu lat do pozycji najnowszych. 

W dalszej cz^sci Doktorant wprowadza czytajqcego w zawartosc merytoryczn^ rozprawy, 
koncentrujqc siQ na opisie fotoaktywnych chromoforow: rodaminy 6G z uwagi na JeJ szczegolne 



wtasciwosci fluorescencyjne, agregacyjne i spetniaj^ce oczekiwania w uktadach liposomowych oraz 
pochodnej pirazolu i pochodnej piranu, charakteryzujqce si^ szczegolnymi wtasciwosciami 
strukturalnymi, optycznymi i chemicznymi. Barwniki wybrane zostaty jako material wzmacniajacy 
swiatto emisji spontanicznej i randomicznego laserowania. Kazdy z tych barwnikow charakteryzuje si^ 
innym obszarem absorpcji i emisji, odmiennymi parametrami optycznymi (np. wydajnosciq kwantowq 
fluorescencji, przesuniQciem Stokesa, szerokosci^ potowkow^). Doktorant do swoich badah 
wykorzystat poliwynylokarbozyl (PVK). Warte podkreslenia jest, ze Doktorant swoje badania 
rozszerzyt rownie o biomateriaty takie jak: DNA, zmodyfikowany DNA w postaci kompleksu z 
pochodng chlorku amoniowego (CTMA), skrobia, kolagen, liposomy, ktore ŝ  niezmiernie 
interesuj^ce rowniez z uwagi na ich zgodnosc z materiatem naturalnym i ich potencjalne 
wykorzystanie w terapii i diagnostyce medycznej. 

Szczegolowe zagadnienia rozwi^zywane przez Dolctoranta to pokazanie mozliwosci 
kontrolowania procesu laserowania randomicznego poprzez zmian? parametrow matrycy polimerowej, 
poprzez okreslenie wplywu chropowatosci powierzchni cienkiej warstwy na procesy rozpraszania 
swiatla, modelowanie rezonatorow i kontrolowanie wlasciwosci fotoaktywnych barwnikow. Do 
realizacji postawionych celow Autor wykorzystuje spektroskopowe metody nanosekundowe z wi^zk^ 
plask^ (o roznej dhigosci obszaru wzbudzenia) i o przekroju kolowym, badaj^c wzmocnienie emisji i 
laserowanie randomiczne poprzez optyczne wzbudzenie materialu polimerowego z barwnikiem 
fluorescencyjnym. Konwencjonalne techniki wykorzystano do badah podstawowych w roztworze (np. 
zdolnosci agregacyjne barwnika). Zastosowano rowniez metody analityczne pozwalaj^ce na 
okreslenie wartosci progow generacji laserowania czy rozmiarow rezonatorow optycznych 
(transformaty Fouriera). Doktorant wykorzystuje do badah rowniez techniki obrazowanie 
mikroskopowego za pomoc^ mikroskopii sil atomowych (AFM), jednakze szkoda, ze zabraklo opisu i 
warunkow doswiadczalnych metody w odpowiednim rozdziale - I I . 3. Metody badawcze. 

Pierwsza cz?sc doswiadczalna obejmuje badania wplywu modyfikacji powierzchni na procesy 
randomiczne (spontaniczna i wymuszona chropowatosc), w ktorej Doktorant pokazal nie tyiko 
mozliwosc sterowania chropowatosci^ powierzchni, ale takze, co jest niezmiemie wazne, jej wplyw na 
formowanie i wielkosc rezonatorow. W dalszej cz^sci doswiadczalnej Doktorant prowadzi 
systematyczne badania biomaterialow, ktore w mojej opinii uwazam za niezmiemie interesuj^ce z 
uwagi na doskonale dobrany material badawczy, i takze z uwagi na potencjalne wykorzystanie tych 
badah w dziedzinie medycyny, ktora coraz szerzej korzysta z najnowoczesniejszych metod 
diagnostycznych i wykorzystuje je do badania skutecznosci lekow. Bardzo ciekawym doswiadczeniem 
bylo badanie skrobi, ktore wykazalo istotny wplyw na stabilnosc barwnika, poprzez ograniczenie 
dost^pu tlenu. Jest to niezmiemie interesuj^ce z uwagi latw^ dost?pnosc tego materialu i szczegolne 
jego wlasciwosci. 



W tym miejscu recenzji chciatabym wyartykutowac mqje najistotniejsze, merytoryczne uwagi. 
Autor przedstawia wyniki badan fotodegradacji kolejno w matrycy DNA, kolagenu, skrobi z 
rodaminy. W tej cz^sci pracy, w mojej opinii, zabraklo badari fotodegradacji tego barwnika w 
warunkach „zwyklego" rozpuszczalnika w atmosferze powietrza (tlenu) czy helu, ktore moglyby dac 
dopelniaj^cy obraz stabilnosci/niestabilnosci barwnika. Podobnie warto byloby przeprowadzic 
badania rodaminy o roznych st^zeniach (Doktorant przedstawia na Rys. 6.8 jedynie wynik dla barwika 
o st^zenie lO"'') i przedyskutowac modelowanie agregatow molekulamych w oparciu o model Kashy et 
al. The exciton model in molecular spectroscopy; Pure and Applied Chemistry. Nie w pelni 
wyjasniono mechanizmu tworzenia agregatow i ich wplywu na prog generacji laserowania 
laserowego; np. str. 118-120. Szkoda, ze tej cz^sci badari nie uzupelniono badaniami w swietle 
spolaryzowanym, ktore dostarczylyby dodatkowych informacji i pozwolilyby na gl^bsza interpretacj? 
dotycz^c^ aranzacji molekulamej barwnika w warstwie liposomowej (str. 119-121). I jeszcze jedna 
uwaga - badania barwnikow organicznych w ukladach liposomowych i micelamych byly prowadzone 
od bardzo dawna w wielu osrodkach naukowych, m.in. w grupie biofizykow w Centrum Biochemii w 
Szeged (ta informacja moze stanowic wskazowk^ dla Doktoranta). 

I uwaga koricowa - rozdzial „Podsumowanie i wnioski" przede wszystkim zawiera 
podsumowanie, a wnioski ŝ  zbyt ogolnikowe i niepelne. Czytaj^cy nie dowiaduje si?, ktore z 
badanych materialow i na ile spelniaj^ oczekiwane wymagania, jakie ŝ  najlepsze dla wzmocnienia 
emisji czy dla uzyskania randomicznego laserowania i dlaczego. Rowniez Autor nie podkresla 
wyraznie nowatorskich elementow rozprawy. A szkoda, bo tak sformulowane wnioski nie 
odzwierciedlaJ4 ogromu pracy, ktor^ Doktorant wykonal dla jej realizacji. 

Dla porz^dku pragn? wspomniec o kilku niejasnosciach i przedstawic moje mniej istotne, 
krytyczne uwagi: 
- Rys. 1.4. przedstawiaj^cy uproszczony schemat Jabloriskiego - nie zaznaczono wyraznie polozenia 
zerowego poziomu oscylacyjnego, totez rysunek ten moglby sugerowac niepoprawne zaznaczenie 
przejscia absorpcyjnego i przejsc dezaktywacyjnych, 
- str. 16/17 - mechanizmy luminescencji - nie tylko fluorescencja i fosforescencja jest odpowiedzialna 
za promienist^ dezaktywacj?, ale zachodzic moze rowniez np. opozniona luminescencja i nie zawsze 
musi wyst^powac przesuni^cie widma emisji w strong dlugofalow^, 
- str. 114 - „okr^gla wi^zka" - raczej winno bye „wi^zka o przekroju kola", 
- w opisie badari AFM jest mowa o chropowatosci, nalezaloby wi^c mowic o obrazowania topografii 
warstwy. 

I najistotniejsze niepoprawnosci j^zykowe np.: str. 9 i inne - „pr?dkosc zmian" - winno bye 
„szybkosc zmian", str. 10 - energia nie wyraza si? w W/m^, str. 11 - absorbowana jest energia a nie 
zrodlo swiatla, str. 15 - „ruch swiatla" - winno bye „rozchodzenie si? swiatla", str. 18 i inne -
„absorpcja" a nie „absorbcja", w wielu miejscach winno bye uzyte „liczba" nie „ilosc", „unikatowa" a 
nie „unikalna" (np. str. 53), na wielu stronach - winno bye „za pomoc^" w miejsce „przy pomocy". 



niepoprawne uzycie znakow przestankowycli lub ich brak i tez wiele kolokwializmow i 
„niezgrabnosci" j?zykowych. W wielu miejscach mozna by uzyc terminologii w j?zyku polskim w 
miejsce angielskiej (np. „wyktadniczy" zamiast „eksponencjalny", „wskaznik" w miejsce „marker" i 
podobne). 

Wyniki badari sq dobrze udokumentowane wieloma starannymi rysunkami, co bez wqtpienia 
podnosi walory pracy. Praca jest napisana bardzo starannie, a nieliczne uchybienia, ktore znalaztam w 
tekscie i rysunkach nie wptywajq na moj^ ocen^, gdyz jak przypuszczam, nie wynikajq one z niewiedzy 
Autora, ale z przeoczenia. 

Doktorant jest wspoiautorem duzej liczby publikacji wydanych w bardzo dobrych i dobrych, 
specjalistycznych czasopismach (w kilku jako pierwszy z autorow), byt wspoirealizatorem grantu 
badawczego, prezentowal wyniki swoich badari na licznych konferencjach krajowych i 
mi^dzynarodowych. Jego osi^gni?cia swiadczy o wszechstronnym podejsciu Doktoranta do 
rozwi^zywania problemow badawczych i jednoczesnie pokazuje dobre rozeznanie Doktoranta w 
metodach badawczych. Badania dostarczyly ogromnego materiatu doswiadczalnego pozwalaj^cego 
scharakteryzowac badany material molekulamy, co ma istotny wplyw na rozwqj tematyki, ktora byla 
przedmiotem jego rozprawy doktorskiej. 

W podsumowaniu pragnQ jeszcze raz podkreslic, ze praca obejmuje bardzo bogaty material 
badawczy i doswiadczalny oraz pokazuje bardzo duzy wktad pracy Doktoranta w jej realizacjQ. Obok 
walorow poznawczych wyniki pracy mogq znalezc wspomniane zastosowania praktyczne. W mojej 
opinii praca doktorska spetnia wymogi stawiane przez ustaw^ o stopniach i tytutach naukowych i 
stanowi oryginalne rozwiqzanie problemu naukowego, totez przedktadam wniosek do Rady Wydziatu 
Chemicznego Politechniki Wroclawskiej, by zechciata pracQ mgr. inz. Konrada Cyprycha przyjqc do 
dalszych etapow przewodu doktorskiego. Jednoczesnie wnioskujQ do Rady Wydziatu o wyroznienie 
pracy. 


