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»Polimery metakrylowe zawierajace barwniki azowe oparte na chinolinie do zastosowan

w fotonice i optyce nieliniowej”

1. Uwagi wstepne

Przedstawiona rozprawa zostata wykonana na Wydziale Fizyki, Astronomii i Informatyki
Stosowanej Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu, pod opiekg naukowa dr hab. Beaty
Derkowskiej-Zielinskiej, prof. UMK oraz dr Roberta Czaplickiego.

Rozprawa zawarta jest na 167 stronach i sklada si¢ z pieciu rozdzialéw. Uklad pracy jest
klasyczny i obejmuje: wstep teoretyczny, opis badanych materialdw, przedstawienie
zastosowanych technik eksperymentalnych, wyniki pomiarow wraz z dyskusjg oraz
podsumowanie. W koncowej czesci znajduje si¢ spis literatury oraz dorobek naukowy

Doktoranta.

Opisane badania majg charakter eksperymentalny i wnosza znaczny wklad w rozwdj
inzynierii materialowej w obszarze fotoniki. Celem pracy jest charakterystyka jednej rodziny
kopolimeréw metakrylowych podstawionych barwnikami azowymi. Doktorant postawit przed
sobg bardzo ambitne zadanie, znalezienia zaleznos$ci pomiedzy strukturg materiatu a jego
wlasciwosciami fotonicznymi oaz nieliniowymi wlasnosciami optyczymi. Konkluzja
prowadzonych badan powinny by¢ wnioski dotyczace projektowania nowych materiatlow dla

celéow optycznego przetwarzania informacji.

2. Ocena struktury i zawartosci rozprawy.
Ta cze$é recenzji dokonuje analizy pracy Doktoranta i nie wymaga odpowiedzi na zawarte

nizej stwierdzenia. Zauwazone niescistosci i bledy sa jedynie sugestig dla Autora sktaniajaca
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do pogtebionych studiéw i doktadniejszej analizy w przysztych badaniach naukowych. Lista
zagadnien obligujacych do odpowiedzi, zostanie przedstawiona w punkcie 3 recenzji.

Jak wspomniano, praca zostata podzielona na bloki opisujace poszczegolne zagadnienia.
W pierwszym rozdziale zatytutowanym ,,Wybrane zjawiska fizyczne” zestawiono teoretyczne
podstawy zjawisk optycznych obejmujace: fale elektromagnetyczne w prézni i w osrodku
liniowym (nie okreslono, wzglgdem czego), scharakteryzowano wiazke gaussowska, opisano
przejscia elektronowe i absorpcje liniowa. Nastgpnie podano wlasciwosci azobenzenow ze
szczeglnym naciskiem na zjawiska fotochemiczne i kinetyke izomeryzacji. Dalsza czgs¢ tego
rozdziatu to opis wybranych proceséw optycznych: interferencji i dyfrakeji, optyki nieliniowe;j
oraz omoéwienie efektu Z-skan. W zalozeniu, ta cze$¢ pracy powinna nakresli¢ podstawy
wykorzystanych w pomiarach zjawisk i opisa¢ obszar badan od strony teoretycznej. Autor dos¢
precyzyjnie wymienia niezbedne wzory, dokonuje analizy proceséw i zakresla ramy obszaréw
badawczych. To wprowadzenie, chociaz w ograniczonym  stopniu, umozliwia
zrozumienie zalozen przyjetych przez Doktoranta.

Drugi rozdzial Rozprawy zawiera charakterystyke¢ materialow. Autor wychodzi
z 0gdlnego opisu polimeréw i molekut fotochromowych, by finalnie skupi¢ si¢ na rodzinie
badanych materiatéw. Dobér polimeru oraz barwnikéw sa prawidlowe. Zdecydowano sig
zastosowaé rozne typy podstawnikéw modyfikujacych struktury, co powinno zapewnié
uzyskanie kopolimeréw o réznych wiasciwosciach fizykochemicznych. Zastosowany polimer
jest optymalny do zastosowan optycznych (ze wzglgdu na swoje wlasciwosci okreslany jest
mianem ,,szkla akrylowego”). W opisie tej czesci zabraklo chociaz skrétowej informacji
o metodach syntezy barwnikéw a takze o autorze tego procesu. Nie podano tez danych
dotyczacych czystosci zwigzkow. Dla latwiejszej analizy wynikow korzystne byloby tez
umieszczenie, chociaz na jednej stronie, wzoréw strukturalnych wszystkich chromoforéw,
gdyz wielokrotne odwotywanie si¢ poprzez akronimy do danych z Tabeli 1 na stronie 73 jest
dos¢ uciazliwe.

W trzecim rozdziale Autor opisuje zastosowane techniki eksperymentalne. Ta czes¢ jest
spojna i dobrze zestawiona. Przedstawione stanowiska zawieraja nazwy i podstawowe
parametry zastosowanej aparatury. Schematy sa czytelne i starannie narysowane. W kilku
miejscach zabraklo szczegétéw niezbednych do oceny poprawnosci wynikéw, co poruszono

w dalszej czesci recenz;ji.
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Czwarty rozdziat jest sednem rozprawy, gdyz zawiera opis uzyskanych wynikow i ich
analize. Ta czes¢ pokazuje droge Doktoranta do uzyskania zamierzonego celu. Wykresy sa
poprawnie opracowane, tabele zawierajg zestawienia najwazniejszych parametrow. Whioski
wyciagane z uzyskanych danych sg stuszne, chociaz momentami brakuje poglebionej analizy,
np. w odniesieniu do oddzialywania wielu siatek zapisanych w materiale. Ostatni podrozdziat
tej cze$ci zawiera opis pomiaréw wiasciwosci nieliniowych optycznie w badanej rodzinie
kopolimerow. Niestety ta cze$¢ nie koresponduje z pozostatymi pomiarami z kilku powodow:
w tych technikach zastosowano probki w postaci roztworéw kilku kopolimeréw w
tetrahydrofuranie (podczas gdy wczesniej analizowano warstwy otrzymane metoda
wirowania), mierzono wlasciwosci nieliniowe kopolimeréw i poréwnywano je z parametrami
,.prostych pochodnych azobenzenéw” (przekroje czynne), nie przedstawiono zadnego poparcia
dla zatozef o dwufotonowej fotoizomeryzacji. Co wigcej, w tej czgsci brak solidnej analizy
uzyskanych wynikéw, brak takze wyjasnienia dlaczego wybrane kopolimery z chromoforami
miatyby wykazywac¢ interesujace wtasciwosci nieliniowe optycznie. Ta czg$¢ Rozprawy raczej
obniza jej ogdlng warto$¢ merytoryczng i wplywa na wniosek, ze badania naukowe nalezy
rozwaznie planowaé. W pytaniach do dyskusji pojawi si¢ ten temat powtornie.

Ostatnia cze$¢ pracy zawiera podsumowanie i zestawienie literatury. Dobor zrodet jest
poprawny i obszerny (246 pozycji), chociaz zabrakto odwotania do najnowszych publikacji, co
prawdopodobnie wynika z dtugiego procesu publikacyjnego Doktoranta.

Rozprawa pod wzgledem edytorskim jest bardzo dobrze opracowana. Rysunki sg
czytelne, tabele spojne i przejrzyste. Wzory fizyczne czasami podawane s3 z duzym
uproszczeniem, co moze wynika¢ z obszernosci tematyki. Moze nalezalo skupi¢ si¢ na
najwazniejszych zaleznosciach i przeprowadzi¢ proces analizy od poczatku do konca, a nie np.
wymieniaé réwnania Maxwella, ktore jakkolwiek istotne, nie wnosza nowosci do dyskusji
naukowej. W pracy brakuje analizy zespolonego wspodtczynnika zatamania $wiatta, ogolnego
réwnania kinetyki procesow czy sprzegania wielu siatek w osrodku. Niewatpliwie dodanie tych
zaleznosci uczynitoby opis badan klarowniejszym i bardziej spéjnym.

Tekst opracowania jest napisany poprawnym, polskim jezykiem, bez obcych wtracen, co
zdarza sie rzadko i zastuguje na uznanie. W kilku miejscach zdarzaja si¢ btedy lub pomyiki, ale

nie wplywaja one na 0g6lna, dobrg oceng pracy.
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3. Lista zagadnief do wyjasnienia.

Obowiazkiem Recenzenta jest wskazanie w Rozprawie doktorskiej punktow, ktore
powinny by¢ wyjasnione przez Doktoranta, najkorzystniej podczas publicznej obrony, przed
nadaniem stopnia doktora. Prosze by Doktorant odnidst si¢ do ponizszych uwag.

A) W czesci teoretycznej Rozprawy, w rozdziale 1.5.2 na stronach 25-27 opisano proces
fotoizomeryzacji i izomeryzacji termicznej azobenzenu w ujgciu kinetycznym. Prosze
o wyjasnienie zastosowanych zalozen dla wzoru (26). Czy réwnanie (26) opisuje reakcje
pierwszego rzedu, czy dopiero réwnanie (28)? Czy parametr p to szybkosc, czy stata
szybkosci izomeryzacji? Czy wartosé I czyli intensywno$¢ promieniowania jest stata dla
catej probki?

B) Prosze wyjasni¢ zalozenia z Rozprawy dotyczace efektywnosci tworzenia siatek
dyfrakcyjnych, szczegélnie w stwierdzeniach ,,Efektywnos¢ zapisu siatek jest najwigksza
przy kacie miedzy wigzkami réwnym okoto 15° i maleje wraz ze zwigkszaniem lub
zmniejszaniem kata [64]” (str. 48) i ,Efektywnos¢ formowania siatki rosnie wraz
z zawarto$cig chromoforu do wartosci okoto 70-80% masy i spada powyzej tej wartosci
[108].” (str. 50). Czy przytoczone zaleznosci mozna uogélnia¢ na wszystkie badane uklady
i warunki eksperymentalne?

C) Czy znane sg Doktorantowi prace opisujace tworzenie struktur periodycznych przy
o$wietlaniu materiatu jedng wigzka $wiatta, np. charakteryzujace polimery przez ,,Single
beam test (SBT)”? Jakie ograniczenia materialowe i sprzgtowe sa najistotniejsze
w przypadku tworzenia struktur periodycznych w polimerach?

D) W pracy zabraklo szczegotowego omodwienia technik eksperymentalnych. Proszg wyjasni¢
najwazniejsze watpliwosci: Jakiej lampy uzyto do eksperymentow fotochromowych (typ,
natezenie $wiatla dla poszczegélnych linii widmowych)? Jak przeprowadzono
eksperymenty fotoizomeryzacji (pomiary jasnych kinetyk)?

E) Absorbancja na wszystkich wykresach jest wielkosciag bezwymiarowa. Czy taki opis jest
poprawny?

F) Czy dokonano pomiaréw absorpcji chromoforéow przed podstawieniem do polimeru? Jakie
byty réznice w widmach oraz w kinetyce procesow fotochromowych? .

G) W eksperymentach mieszania dwdch fal wykorzystano zapisujacy laser o dtugosci fali 532
nm. Prosz¢ oméwic czy takie promieniowanie wywotuje zmiane konformacji czasteczki

dla poszczegélnych zwiazkow? Jesli tak, to na drodze jakiego mechanizmu
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fotochemicznego zachodzi ten proces? Czy laser odczytujacy (632,8 nm) tez wptywa na
stan uktadu?

H) Kinetyka zapisu struktur periodycznych wymaga uzupelnienia. W Rozprawie nie
uwzgledniono wzajemnego oddziatywania siatek. Czy Doktorantowi znane sa prace
dotyczace sprzegania siatek fazowych? Jak zastosowanie sprzggania wplyngtoby na
wnioski przedstawione w rozdziale 4.3? Prosz¢ dokona¢ analizy przebiegdw z
uwzglednieniem proceséw sprzegania dla kopolimeréw cop-N(C2Hs)2 oraz cop-CN (dla
przebiegéw przedstawionych na Rysunku 46).

) Prosze uzasadni¢, ze dwufotonowa absorpcja wywotuje proces izomeryzacji. Czy Autor
dysponuje danymi to potwierdzajacymi? Prosze takze o wyjasnienie w jakim celu
przeprowadzono pomiary dwufotonowej absorpcji oraz z-skan w odniesieniu do catosci

pracy.

4. Pozostale uwagi oraz podsumowanie.

Pan mgr inz. Dariusz Chomicki wykazuje znaczng aktywno$¢ konferencyjna. W swoim
dorobku ma 9 referatéw i 2 prezentacje plakatow. Byl wykonawca w jednym projekcie
badawczym - DGA PRO-IR — PROtection optique en PROfondeur dans le PROche-
InfraRouge”, Ecole Normale Superieure de Lyon, Francja, 2024. Uczestniczyt w 8 krajowych
i zagranicznych stazach naukowych. Dorobek publikacyjny Kandydata jest bardzo dobry, gdyz
jest wspétautorem 11 publikacji w indeksowanych czasopismach, w tym w 4 jest pierwszym
autorem. Te wskazniki w poltaczeniu z przedstawiona Rozprawa doktorska swiadcza, ze Pan
Dariusz Chomicki posiada ogélng wiedze teoretyczng w dyscyplinie nauk fizycznych oraz
wykazuje umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Wskazane bledy i lista
zagadnien do wyjasnienia nie umniejszaja wysokiej oceny pracy, lecz stanowig przyczynek do

dyskusji, co potwierdza, ze wybrany temat badawczy jest bardzo wazny i rozwojowy.

5. Koncowa konkluzja.

Na podstawie analizy ztozonej Rozprawy oraz oceny dorobku naukowego Kandydata,
stwierdzam, ze Pan mgr inz. Dariusz Chomicki spelnia wymogi stawiane w artykule 187 ustawy
z dnia 20 lipca 2018 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz.1668

ze zm.).
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W zwigzku z powyzszym, wnioskuje o przeprowadzenie dalszych czynnosci
w postepowaniu 0 nadanie stopnia naukowego doktora w dziedzinie nauk $cistych

i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki fizyczne.

Profesor Stanistaw Bartkiewicz



