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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr. inz. Konrada Cyprycha

Powierzchniowe i objetosciowe laserowanie randomiczne w matrycach

organicznych i biologicznych

Tematyka badan, ktérych wyniki Doktorant przedstawia w swojej rozprawie, obejmuje bardzo
aktualne zagadnienia niezmiernie wazne dla rozwoju nowej optyki i optoelektroniki — ustalenie
charakterystyki procesu laserowania randomicznego z wykorzystaniem materialdéw polimerowych i
fotoaktywnych chromoforow. Pomimo, ze proces rozpraszania swiatta jest dobrze znany od wielu
dziesigcioleci, to jego dalsze badania Autor wskazuje jako niezb¢dne w Swietle nowych osiagnieé i
zastosowan zaréwno laboratoryjnych jak i technicznych oraz praktycznych w wielu innych
dziedzinach.

Doktorant pokazal, iz metody zakotwiczone dobrze w obszarze spektroskopii i
mikroskopowego obrazowania, a opisane w pracy, mozna z duzym powodzeniem wykorzystaé do
okreslania wielu parametréw optycznych i optoelektronicznych tych materiatow, ktore sg istotne dla
ich zastosowan we wspdlczesnej inzynierii materialowej. Przedstawione w rozprawie przez
Doktoranta i wymienione ponizej cele pracy i ich realizacja tacza wiec w spojng calosé zagadnienia z
obszaru elektroniki, optyki czy spektroskopii materialow polimerowych. Totez bez wahania mozna
powiedzie¢, ze prace prowadzone przez Doktoranta sg badaniami interdyscyplinarnymi, ktére ostatnio
odgrywajg istotng role¢ w rozwoju nauki i techniki. Doktorant bardzo jasno okresla cel pracy, ktérym
jest zbadanie wzmocnienia Swiatla i pokazanie warunkéw otrzymania wzmocnionej emisji i
laserowania randomicznego, poprzez okreslenie wptywu 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
czgsci wstepnej Doktorant przedstawia podstawy teoretyczne i opisuje stosowane modele,
wprowadzajgc czytajagcego w zagadnienia bedace glownym nurtem rozprawy. Przedstawia tezy i cele
swojej pracy, ktore w sposob systematyczny, poprzez zastosowanie wielu metod badawczych z
wykorzystaniem licznych uktadow molekularnych, udowadnia i realizuje. Zawarta w pracy krotka
nota historyczna rozwoju dziedziny stanowiacej zainteresowanie Doktoranta stanowi dodatkowy
walor. Jednakze w moim odczuciu w rozdziale tym zabraklo pelniejszego opisu dotychczasowych
osiggnig¢ innych autoréw dotyczacych badan materiatéw polimerowych, zblizonych do tych badanych
przez Doktoranta. Co prawda Doktorant wymienia, poprzez odpowiednie cytatowania, liczne
publikacje i jakie efekty byly badane, ale nie przedstawia wynikéw badan w nich zawartych, co w
moim przekonaniu jest niezbedne do dalszej dyskusji i interpretacji wynikéw otrzymanych przez
Doktoranta. Dyskusja za$ wynikow wiasnych zawsze wymaga osadzenia ich na tle wynikéw innych
autorow w celu wyraznego podkreslenia ich nowatorstwa, co pozwoliloby oceni¢ wkiad pracy
Doktoranta na tle osiggnig¢ innych autoréw. Pomimo powyzszych drobnych uwag krytycznych cata
czg$¢ wstepna jest dla czytelnika bardzo dobrym wprowadzeniem do lektury dalszej czgsci pracy.

Autor tekst rozprawy doktorskiej, ktora obejmuje ponad 140 stron, zredagowal w trzech
zasadniczych czesciach, z ktoérych pierwsza obejmuje czgs¢ wprowadzajaca do zagadnien
stanowigcych giéwne tezy rozprawy. W nastepnych rozdziatach przedstawiony jest opis badanych
materialow i stosowanych metod badawczych oraz wyniki doswiadczalne. Prace wiencza
podsumowanie i wnioski koficowe. Rozdzialy te sa starannie przemyslane, a kazdy z nich pokazuje
dobre przygotowanie i dobre rozeznanie w materiatach polimerowych i materiatach fotoaktywnych
oraz metodach badan i metodologii analitycznej, co $wiadczy o doskonatym przygotowaniu
Doktoranta do pracy badawczej. W moim przekonaniu bardzo dobrze przedstawiony jest rozdziat
dotyczacy metod doswiadczalnych z opisem zaprojektowanych urzadzen, aplikacji i metodologii
obliczen. Tres¢ merytoryczng rozdzialu wzbogacaja liczne fotografie, schematy i charakterystyki.
Pozostale rozdzialy sa napisane réwniez bardzo przejrzyscie, dobrze wywazone, niezbedne i
uzasadnione. Sg one bardzo dobrym wprowadzeniem do dalszej czesci pracy i dostarczaja obszerny
przeglad literaturowy. Czg$¢ doswiadczalna rozprawy obejmuje opis wynikow badan, roli i
wiasciwosci wybranych materialéw i okreslenie ich parametréw materiatowych. Autor pracy przyjat
bardzo niekonwencjonalng formulg, ktéra znacznie ulatwia sSledzenie osiagnie¢ réwniez innych
autorOw w rozwoju dziedziny - podsumowal poszczegdlne rozdzialy spisem stosownych do danej
czg$ci rozprawy pozycji literaturowych. Laczna liczba zacytowanych w rozprawie prac to ponad 70 i
obejmuje cytowania od publikacji klasycznych sprzed kilkudziesigciu lat do pozycji najnowszych.

W dalszej czesci Doktorant wprowadza czytajacego w zawarto$¢ merytoryczng rozprawy,

koncentrujgc sie na opisie fotoaktywnych chromoforéw: rodaminy 6G z uwagi na jej szczegdlne



wiasciwosci fluorescencyjne, agregacyjne i spetniajgce oczekiwania w uktadach liposomowych oraz
pochodnej pirazolu i pochodnej piranu, charakteryzujgce sie szczegdlnymi witasciwosciami
strukturalnymi, optycznymi i chemicznymi. Barwniki wybrane zostaty jako materiat wzmacniajgcy
$wiatto emisji spontanicznej i randomicznego laserowania. Kazdy z tych barwnikéw charakteryzuje sie
innym obszarem absorpcji i emisji, odmiennymi parametrami optycznymi (np. wydajnoscig kwantowg
fluorescencji, przesunieciem Stokesa, szerokosciag potéwkowg). Doktorant do swoich badan
wykorzystat poliwynylokarbozyl (PVK). Warte podkreslenia jest, ze Doktorant swoje badania
rozszerzyt rownie o biomateriaty takie jak: DNA, zmodyfikowany DNA w postaci kompleksu z
pochodng chlorku amoniowego (CTMA), skrobia, kolagen, liposomy, ktére s3 niezmiernie
interesujgce réwniez z uwagi na ich zgodno$¢ z materiatem naturalnym i ich potencjalne

wykorzystanie w terapii i diagnostyce medyczne;.

Szczegdtowe zagadnienia rozwiazywane przez Doktoranta to pokazanie mozliwosci
kontrolowania procesu laserowania randomicznego poprzez zmiang parametrow matrycy polimerowej,
poprzez okreslenie wptywu chropowatosci powierzchni cienkiej warstwy na procesy rozpraszania
swiatla, modelowanie rezonatoréw i kontrolowanie wilasciwosci fotoaktywnych barwnikéw. Do
realizacji postawionych celow Autor wykorzystuje spektroskopowe metody nanosekundowe z wigzka
pltaskg (o roznej dlugosci obszaru wzbudzenia) i o przekroju kotowym, badajac wzmocnienie emisji i
laserowanie randomiczne poprzez optyczne wzbudzenie materialu polimerowego z barwnikiem
fluorescencyjnym. Konwencjonalne techniki wykorzystano do badan podstawowych w roztworze (np.
zdolnosci agregacyjne barwnika). Zastosowano réwniez metody analityczne pozwalajagce na
okreslenie wartosci progéw generacji laserowania czy rozmiarOw rezonatorow optycznych
(transformaty Fouriera). Doktorant wykorzystuje do badan réwniez techniki obrazowanie
mikroskopowego za pomoca mikroskopii sit atomowych (AFM), jednakze szkoda, ze zabraklo opisu i
warunkéw doswiadczalnych metody w odpowiednim rozdziale — II. 3. Metody badawcze.

Pierwsza czg$¢ doswiadczalna obejmuje badania wplywu modyfikacji powierzchni na procesy
randomiczne (spontaniczna i wymuszona chropowatos¢), w ktorej Doktorant pokazat nie tylko
mozliwos¢ sterowania chropowatoscia powierzchni, ale takze, co jest niezmiernie wazne, jej wpltyw na
formowanie i wielko$¢ rezonatorow. W dalszej czesci doswiadczalnej Doktorant prowadzi
systematyczne badania biomaterialow, ktére w mojej opinii uwazam za niezmiernie interesujace z
uwagi na doskonale dobrany material badawczy, i takze z uwagi na potencjalne wykorzystanie tych
badan w dziedzinie medycyny, ktéra coraz szerzej korzysta z najnowoczesniejszych metod
diagnostycznych i wykorzystuje je do badania skutecznosci lekow. Bardzo ciekawym doswiadczeniem
bylo badanie skrobi, ktére wykazalo istotny wplyw na stabilno$¢ barwnika, poprzez ograniczenie
dostepu tlenu. Jest to niezmiernie interesujace z uwagi fatwa dostepnos¢ tego materiatu i szczegdlne

jego wiasciwosci.



W tym miejscu recenzji chciatabym wyartykulowaé moje najistotniejsze, merytoryczne uwagi.
Autor przedstawia wyniki badan fotodegradacji kolejno w matrycy DNA, kolagenu, skrobi z
rodaming. W tej czgsci pracy, w mojej opinii, zabraklo badan fotodegradacji tego barwnika w
warunkach ,,zwyklego” rozpuszczalnika w atmosferze powietrza (tlenu) czy helu, ktére mogtyby daé¢
dopetniajacy obraz stabilnosci/niestabilnosci barwnika. Podobnie warto byloby przeprowadzié
badania rodaminy o réznych stgzeniach (Doktorant przedstawia na Rys. 6.8 jedynie wynik dla barwika
o stezenie 10™) i przedyskutowa¢ modelowanie agregatéw molekularnych 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 prég generacji laserowania
laserowego; np. str. 118-120. Szkoda, ze tej czesci badan nie uzupeilniono badaniami w Swietle
spolaryzowanym, ktore dostarczytyby dodatkowych informacji i pozwolityby na glebsza interpretacje
dotyczaca aranzacji molekularnej barwnika w warstwie liposomowej (str.119-121). I jeszcze jedna
uwaga — badania barwnikéw organicznych w uktadach liposomowych i micelarnych byly prowadzone
od bardzo dawna w wielu osrodkach naukowych, m.in. w grupie biofizykéw w Centrum Biochemii w
Szeged (ta informacja moze stanowi¢ wskazoéwke dla Doktoranta).

I uwaga koncowa — rozdzial ,Podsumowanie i wnioski” przede wszystkim zawiera
podsumowanie, a wnioski sa zbyt ogdlnikowe i niepelne. Czytajacy nie dowiaduje sie, ktore z
badanych materiatlow i na ile spetniaja oczekiwane wymagania, jakie sa 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
odzwierciedlaja ogromu pracy, ktoéra Doktorant wykonat dla jej realizacji.

Dla porzadku pragn¢ wspomnie¢ o kilku niejasnosciach i przedstawi¢ moje mniej istotne,
krytyczne uwagi:

- Rys. 1.4. przedstawiajacy uproszczony schemat Jablonskiego - nie zaznaczono wyraznie potozenia
zerowego poziomu oscylacyjnego, totez rysunek ten moglby sugerowaé niepoprawne zaznaczenie
przejscia absorpcyjnego i przejs¢ dezaktywacyjnych,

- str. 16/17 - mechanizmy luminescencji - nie tylko fluorescencja i fosforescencja jest odpowiedzialna
za promienista dezaktywacje, ale zachodzi¢ moze réwniez np. opdézniona luminescencja i nie zawsze
musi wystgpowac przesuni¢cie widma emisji w strong dtugofalowa,

- str. 114 — ,,okragla wiazka™ — raczej winno by¢ ,,wigzka o przekroju kota”,

- w opisie badan AFM jest mowa o chropowatosci, nalezaloby wigc méwi¢ o obrazowania topografii
warstwy.

I najistotniejsze niepoprawnosci jezykowe np.: str. 9 i inne — ,,predkos¢ zmian” — winno by¢
,szybkosé zmian®, str. 10 — energia nie wyraza si¢ w W/m’, str. 11 — absorbowana jest energia a nie
zrodlo $wiatla, str. 15 — ,ruch swiatla” — winno by¢ ,rozchodzenie si¢ $wiatla™, str. 18 i inne —
»absorpcja” a nie ,,absorbcja”, w wielu miejscach winno by¢ uzyte ,,liczba™ nie ,ilos¢”, ,,unikatowa™ a

nie ,,unikalna” (np. str. 53), na wielu stronach — winno by¢ ,,za pomoca” w miejsce ,,przy pomocy”,



niepoprawne uzycie znakow przestankowych lub ich brak i tez wiele kolokwializméw i
»hiezgrabnosci” jezykowych. W wielu miejscach mozna by uzy¢ terminologii w jezyku polskim w
miejsce angielskiej (np. ,,wykladniczy” zamiast ,,eksponencjalny”, ,,wskaznik” w miejsce ,,marker” i
podobne).

Wyniki badan sg dobrze udokumentowane wieloma starannymi rysunkami, co bez watpienia
podnosi walory pracy. Praca jest napisana bardzo starannie, a nieliczne uchybienia, ktére znalaztam w
tekscie i rysunkach nie wptywajg na mojg ocene, gdyz jak przypuszczam, nie wynikajg one z niewiedzy

Autora, ale z przeoczenia.

Doktorant jest wspotautorem duzej liczby publikacji wydanych w bardzo dobrych i dobrych,
specjalistycznych czasopismach (w kilku jako pierwszy z autoréw), byt wspotrealizatorem grantu
badawczego, prezentowal wyniki swoich badan na licznych konferencjach krajowych i
migdzynarodowych. Jego osiagnigcia $wiadcza o wszechstronnym podejsciu Doktoranta do
rozwigzywania probleméw badawczych i jednoczesnie pokazuja dobre rozeznanie Doktoranta w
metodach badawczych. Badania dostarczyly ogromnego materialu doswiadczalnego pozwalajacego
scharakteryzowa¢ badany material molekularny, co ma istotny wptyw na rozwoj tematyki, ktora byta
przedmiotem jego rozprawy doktorskiej.

W podsumowaniu pragne jeszcze raz podkresli¢, ze praca obejmuje bardzo bogaty materiat
badawczy i doswiadczalny oraz pokazuje bardzo duzy wktad pracy Doktoranta w jej realizacje. Obok
waloréw poznawczych wyniki pracy mogg znalez¢ wspomniane zastosowania praktyczne. W mojej
opinii praca doktorska spetnia wymogi stawiane przez ustawe o stopniach i tytutach naukowych i
stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, totez przedktadam wniosek do Rady Wydziatu
Chemicznego Politechniki Wroctawskiej, by zechciata prace mgr. inz. Konrada Cyprycha przyjaé¢ do
dalszych etapow przewodu doktorskiego. Jednoczesnie wnioskuje do Rady Wydziatu o wyrdznienie

pracy.

DI vo Lok



