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RECENZJA
rozprawy habilitacyjnej dr. Tomasza Makowskiego pt.:”Elektroprzewodzace,
superhydrofobowe i antybakteryjne materialy wiékniste, w tym
biodegradowalne, uzyskiwane poprzez modyfikacje powierzchni” oraz

caloksztattu dorobku naukowego.

Dr Tomasz Makowski ukonczyt studia na Wydziale Fizyki i Chemii Uniwersytetu
todzkiego w roku 2004, uzyskujac tytut magistra w zakresie chemii. Od kwietnia roku
2008 podejmuje prace w Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN
w todzi, z ktérym jest zwigzany do dzi$. Pracuje przez trzy lata na stanowisku
chemika, przez trzy lata jako asystent, przez cztery lata jako specjalista i od 1.05.
2016 jako adiunkt. Obronit On prace doktorskg pt.:"Wytwarzanie i witasciwosci
cienkich warstw organicznych dla elektroniki i optoelektroniki”, zrealizowang pod
opieka Prof. dr hab. Adama Tracza w roku 2013, uzyskujgc stopien doktora nauk
chemicznych w zakresie chemii.

Pan dr Makowski, wedlug danych umieszczonych w materiatach
habilitacyjnych, nie odbywat stazy zagranicznych (trudno za staz naukowy uznac¢ dwa
tygodniowe pobyty w zagranicznych osrodkach naukowych), jednak prowadzi
wspotprace z kilkoma osrodkami na Stowacji, w Stanach Zjednoczonych i
Niemczech.

Dorobek naukowy Pana dr. Tomasza Makowskiego w okresie do uzyskania stopnia
doktora ti. do roku 2013 obejmuje cztery publikacje naukowe, wszystkie w
czasopismach zagranicznych o duzym IF, we wszystkich pracach wspdtautorem jest
Prof. dr hab. Adam Tracz, ktéry byt promotorem pracy doktorskiej Pana dr.
Makowskiego. Pigta publikacja z zakresu tematyki doktoratu ukazata sig juz w rok po

obronie.



Po uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych przez Habilitanta opublikowat On 26
prac w wiodgcych czasopismach. Prace te ukazaly sig, miedzy innymi w: Soft Matter,
Polym.Int., Synthetic Metals, J.Alloys and Compounds, Colloids and Surfaces B. Ten
warto$ciowy dorobek uzupetniony jest przez pie¢ wystgpien konferencyjnych.

W okresie przed uzyskaniem stopnia doktora, prace, w ktérych Habilitant byt
wspoétautorem, dotyczyty cienkich warstw jako materiatow dla elektroniki i
optoelektroniki, ich otrzymywania oraz charakterystyki, co byto przedmiotem Jego
pracy doktorskiej. W okresie po doktoracie ta tematyka czasem sie przewija, ale
wigkszo$¢ z prac z tego okresu poswigcona jest juz modyfikacji powierzchni w tym
materiatéw witdknistych i nadawaniu im okreslonych, zaplanowanych wtasciwosci. Z
tych prac Habilitant wybrat osiem, stanowigcych przedmiot dzieta habilitacyjnego.

Ocena rozprawy habilitacyjnej

Na przedstawione mi do oceny dzieto, majgce by¢é podstawg do nadania stopnia
doktora habilitowanego, sklada sie osiem publikacji oraz zatgczony do nich
szesnastostronicowy komentarz. W siedmiu z tych publikacji Habilitant jest
pierwszym autorem i autorem do korespondencji (w tym jedna publikacja nie ma
wspotautorow), w jednej pracy jest trzecim w kolejnosci. Wspdétautorzy tych prac
ztozyli o$wiadczenia, z ktérych jednoznacznie wynika dominujgcy udziat Dr.
Makowskiego w publikacjach. Nie mam watpliwosci, ze rola Habilitanta w pracach i
publikacjach jest bardzo wazna i wiodgca.

Wszystkie prace ukazaty sie¢ w bardzo dobrych i dobrych czasopisach:
Cellulose (4) o IF= od 3,57 do 4,21 (w zaleznosci od roku opublikowania), Applied
Surface Science (2) IF= 3,15 i 6,18 (w zaleznos$ci od roku opublikowania pracy) ,
Materials and Design (2) IF= 4,36. Uwazam, ze taki wspdtczynnik oddziatywan
$wiadczy o bardzo wysokim poziomie prac prowadzonych przez dr. Makowskiego.
Potwierdzeniem tego, a takze duzej aktualnosci i waznosci tematyki badawczej,
bedgcej podstawg dzieta habilitacyjnego, jest duza liczba cytowan prac dr.
Makowskiego, pomimo tego ze wiekszos¢ z tych prac zostata opublikowana w
ostatnich dwéch latach przed ztozeniem wniosku habilitacyjnego. Wedtug 1SI prace
wchodzace w skiad rozprawy habilitacyjnej byty cytowane 77 razy, co daje 77/8=9,62
cytowania na jedna prace. = Wszystkie prace Habilitanta byly cytowane 297 (bez



autocytowan 241) razy, co jest dobrym wynikiem. Srednia liczba cytowan na prace
wynosi 241/31=7.77.

Rozprawa habilitacyjna miata na celu otrzymanie i scharakteryzowanie
nowych materiatébw widknistych, zaliczanych do tzw. grupy ,smart materials”,
,materiatow inteligentnych”, ktére posiadatyby cechy pozwalajgce na uzycie ich w
specjalnych zastosowaniach — elektrochemicznych, biomedycznych etc. Materiaty
takie mogg posiadac tylko na powierzchni warstwe zmodyfikowang, a cata objetos¢
materiatu tworzy jedynie rdzen, odpowiadajgcy za takie cechy jak np. wytrzymatos¢
mechaniczna, chemiczna i biochemiczna (np. biodegradowalnos¢).

Metody modyfikacji powierzchni sg oczywiscie znane, nalezg do nich
nanoszenie warstw poprzez osadzanie z fazy gazowej, napawanie réznego rodzaju
emulsjami, zawierajgcymi $rodki hydrofobizujgce, nanoszenie nanoczgstek metali
poprzez wytrgcanie etc. Polimery, modyfikowane powierzchniowo sg przedmiotem
intensywnych badan, a takze sg wytwarzane na duzg skale. Synteza i badanie takich
polimeréow wymaga wiedzy z zakresu chemii polimerow, inzynierii materiatowej, a
takze wiedzy i wykorzystania technik instrumentalnych, stosowanych do badan
cienkich warstw. Autor pracy habilitacyjnej wykorzystat tu niewatpliwie
doswiadczenia zdobyte podczas prac nad syntezg warstw organicznych dla
elektroniki i optoelektroniki.

Celem badan byta modyfikacja materiatéw wibknistych, zaréwno naturalnych —
bawetna, jak i syntetycznych — polietylenowych, polipropylenowych, z poli(tereftalanu
etylenu), poli(laktydu) i poli(fluorku winylidenu). Habilitant stosowat do ich modyfikacji
wielo$cienne nanorurki weglowe, tlenek grafenu, silany oraz nanoczastki srebra. W
publikacji H1 opisat warunki w ktérych byta prowadzona modyfikacja tkaniny
bawetnianej za pomocg napawania 0.5% dyspersjg wielosciennych nanorurek
weglowych, a takze poprzez szereg reakcji z zastosowaniem trichlorometylosilanu
(TCMS). Pierwsza z tych modyfikacji pozwolita na otrzymanie przewodnictwa
elektrycznego, a badania SEM pokazaty powstanie na powierzchni wiokien sieci z
MWCNT. Powstanie tej sieci skutkowato réwniez silng hydrofobizacjg powierzchni
wibkien i zwiekszeniem kata zwilzania do 134°. Druga z modyfikacji pozwolita na
osiggniecie przez widkna superhydrofobowosci z katami zwilzania dla wody w
zakresie od 144 do 170°. Reakcjge z TCMS przeprowadzono zaréwno na
niemodyfikowanej bawetnie, jak i na widknie juz zmodyfikowanym i posiadajgcym na



powierzchni sie¢ z nanorurek weglowych. Najbardziej istotng czescig pracy jest
wyjasnienie mechanizmu powstawania na powierzchni struktur
poli(metylosilseswioksanowych) nadajgcych silng hydrofobowo$¢, a jednoczesnie
zwigzanych kowalencyjnie z grupami hydroksylowymi wiékien bawetny.
W pracy H2 Habilitant zastosowat opracowang w pracy H1 metode napawania
wodng dyspersjg MWCNT do modyfikacji bawetny jak i PETu. Powstata jak w H1 sie¢
z MWCNT pozwolita na dalsze modyfikacje — poprzez osadzanie nanoczgstek srebra
i elektropolimeryzacje pirolu, co pozwolito na wykorzystanie modyfikowanych
materiatow  wioknistych jako elektrod. Modyfikacje oraz rodzaj struktur
powierzchniowych zostaty potwierdzone szeregiem metod instrumentalnych.
Praca H3 przedstawia wyniki modyfikacji widknistych materiatbw mieszanych —
bawetna i PET, naturalnym jest wiec zastosowanie metod modyfikacji znanych z
poprzednich dwdch publikacji. Napawanie dyspersj MWCNT spowodowato
powstanie sieci przewodzacej na powierzchni tkaniny, a hydrofobizacja zostata
osiggnieta dzieki traktowaniu powierzchni komercyjnym impregnatem na bazie
kopolimeréw  fluoroakrylowych.  Stwierdzono, Ze  naniesienie  preparatu
hydrofobizujgcego nie zmniejsza znaczgco przewodnictwa elektrycznego, pod
warunkiem usuniecia $rodkéw powierzchniowo czynnych zastosowanych w
preparacie hydrofobizujgcym.
W publikacji H4 Habilitant skierowat uwage na doktadne przebadanie wiasciwosci
elektrycznych warstw wytworzonych na powierzchniach obu stosowanych wczesnie;
rodzajach tkanin. Udowodnit zmiany opornosci w funkcji temperatury oraz
rozciggania i okreslit, Ze zmiany te sg odwracalne, co otwiera droge do zastosowan
tego typu modyfikowanych tkanin w czujnikach odksztatcer. Mechanizm
hydrofobizacji wiékien PET zostat opisany tak jak miato to miejsce w przypadku
reakcji TCMS z wioknami bawetny. Autor twierdzi, ze niezbgdne do kondensacji
grupy hydroksylowe mogg pochodzi¢ z procesu degradacji PET podczas
przetwarzania lub z MWCNT, jednak nie okresla nawet w przyblizeniu ilosci takich
grup na powierzchni PET lub PET z siecig z MWCNT.
W publikacji H6 Autor przedstawit modyfikacje (nanoszenie MWCNT i modyfikacje
trichlorometylosilanem, tym razem dla wiékien z PE/PVDF i PP/PVDF. | w tym
przypadku potwierdzono mozliwo$é obu znanych juz z poprzednich prac modyfikacji.
Wigkszg zawartos¢ grup hydroksylowych mozna bylo przypisa¢ etapowi
powstawania wiokien, na ktérym to etapie stosuje si¢ wode. Prdéby pomiaru



wiasciwosci elektrycznych pokazaty, ze i w przypadku tych materiatow wioknistych
mozna otrzymac powierzchniowe warstwy elektroprzewodzace, a takze je dodatkowo
hydrofobizowa¢. W publikacji H8 przetestowano obie metody modyfikacji powierzchni
widkien z poli(laktydu) materiatu ktéry jest biodegradowalny. | w tym przypadku
potwierdzono mozliwosé modyfikacji- wytworzenie sieci z MWCNT oraz jej
hydrofobizacje. Metodami eletrochemicznymi mozliwe bylo osadzenie na ich
powierzchni nanoczastek srebra. co skutkowato aktywnoscig antybakteryjng
otrzymanych materiatow, przy zachowaniu wtasciwosci elektrycznych.

W publikacji H5 (tu na marginesie nalezy doda¢, ze kolejno$¢ omawiania
publikacji w autoreferacie jest wtasciwa i utatwia czytanie) zaprezentowano wyniki
prac w ktorych do powstania powierzchniowej sieci elektroprzewodzacej
wykorzystano tlenek grafenu, naktadany metodg napawania wodnej dyspersiji, ktory
nastepnie poddany zostat redukcji w réznych warunkach w tym w podwyzszonych
temperaturach oraz z zastosowaniem chemicznych reduktoréw, takich jak np. kwas
askorbinowy. Stwierdzono korzystniejsze dziatanie redukcji chemicznej niz
termicznej ze wzgledu na brak zmian w odpornos$ci mechanicznej wiokien.

W publikacjach do tej pory omawianych, czynnikiem stosowanym do
nadawania superhydrofobowosci byt TMCS, a w publikacji H7 Autor postanowit
przebadaé wplyw liczby atoméw chloru i /lub rodzaju podstawnikéw hydrofobowych w
silanach na wtasciwosci superhydrofobowe otrzymywanych materiatéw widknistych.
Zastosowat silany bez atomoéw chioru (tu o zdolnos$ci do kondensacji decydowata
obecno$é grup alkoksylowych) , z jednym i z dwoma takimi atomami, posiadajgcymi
podstawniki alkilowe lub fenylowe. Modyfikacje tkanin prowadzono w roztworach
silanéw w toluenie i heksanie. Dla zwigzkéw zawierajgcych dwa atomy chloru na
czgsteczke silanu otrzymano powioki hydrofobizujgce i materiat tak modyfikowany
wykazywat sie katami zwilzania w zakresie 160-165 i 170-175° w zaleznosci od
wilgotnosci wzglednej przy ktorej tkanina bawetniana byta kondycjonowana.

Uwazam, ze dr Tomasz Makowski wykonat bardzo dobrze zaplanowane
prace, $wiadczgce o gruntownej znajomosci tematyki modyfikacji powierzchni
polimeréw w taki sposéb by otrzymywane materiaty posiadaty z géry zaplanowane
nowe wiasciwosci. Jego niewatpliwg zastugg jest opracowanie metod syntezy
warstw powierzchniowych metodg napawania wodnymi dyspersjami, prowadzgcych

do uzyskania warstw elektroprzewodzacych na powierzchni materiatow widknistych.



Dodatkowo materialy te mogg by¢ hydrofobizowane bez znaczgcego zmniejszenia
przewodnictwa elektrycznego i modyfikowane nanoczgstkami srebra, nadajgcymi im
wiasciwosci antybakteryjne. Autor przebadat wiele materiatéw polimerowych,
wykazujgc ze metody i warunki modyfikacji sg uniwersalne. Pokazat réwniez silny
potencjat aplikacyjny dla opracowanych metod modyfikacji.

Dziatalno$¢ organizacyjna dr. Tomasza Makowskiego

Waznym dziatem dziatalnosci organizacyjnej jest aplikowanie o fundusze
umozliwiajgce prowadzenie badan naukowych. Habilitant wykazuje tu duzg
aktywno$¢: kierowat projektem BIO-MAT w latach 2006-2008, kierowat w latach
2012-2015 projektem NCN poswieconym wielofunkcyjnej modyfikacji tkanin
zawierajgcych sie¢ przewodzacg z nanorurek weglowych, i w latach 2017-2020 NCN
Sonata Wtdkniny biodegradowalne z przestrzenng siecig wielosciennych nanorurek.
Ponadto pefnit role wykonawcy/gtéwnego wykonawcy w pigciu innych projektach z
NCN i jednym finansowanym przez MNiSzW.

Dr Makowski recenzuje tez prace dla czasopism naukowych, takich jak np. Cellulose
czy Carbohydrate Polymers.

Udziela sig tez organizacyjnie, wspoétorganizujgc konferencje naukowe — w latach
2003-2019 trzy konferencje miedzynarodowe i dwie ogdlnopolskie.

Uwazam, ze przedstawiony do oceny komentarz i cykl publikacji jest
jednolitym tematycznie dzietem o wysokim poziomie naukowym, a jego Autor
posiada kwalifikacje niezbedne do prowadzenia samodzielnych prac badawczych.
Doceniajgc poziom prac, wyniki uzyskane przez Autora, ich opublikowanie w
prestizowych czasopismach z dziedziny chemii polimeréw i chemii materiatw,
stwierdzam, ze przedtozona mi do oceny praca spetnia warunki okreslone w ustawie
o stopniach i tytule naukowym i uprzejmie prosze Rade Naukowg Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk o dopuszczenie dr.

Tomasza Makowskiego do dalszych etapéw przewodu habilitacyjnego.
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