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Uwagi ogolne

Warunki nadania stopnia doktora habilitowanego okreslone zostaty w.art. 219 i obejmuja:

1) posiadanie stopnia doktora;

2) posiadanie w dorobku osiggnie¢ naukowych albo artystycznych, stanowigcych znaczny
wktad w rozwoj okreslonej dyscypliny, w tym co najmniej:

a) 1 monografic naukowa wydang przez wydawnictwo, ktére w roku opublikowania
monografii w ostatecznej formie byto ujete w wykazie sporzadzonym zgodnie z przepisami
wydanymi na podstawie art. 267 ust. 2 pkt 2 lit. a, lub

b) 1 cykl powiazanych tematycznie artykutéw naukowych opublikowanych w czasopismach
naukowych lub w recenzowanych materiatach z konferencji migdzynarodowych, ktére w roku
opublikowania artykutu w ostatecznej formie byly ujete w wykazie sporzadzonym zgodnie z
przepisami wydanymi na podstawie art. 267 ust. 2 pkt 2 lit. b, lub

¢) 1 zrealizowane oryginalne osiaggniecie projektowe, konstrukcyjne, technologiczne lub
artystyczne;

3) wykazuje sie istotng aktywno$cig naukowa albo artystyczng realizowang w wigcej niz
jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w szczego6lnosci zagranicznej.

1. Posiadanie stopnia doktora

Habilitant otrzymal w roku 2011 tytul doktora Narodowej Politechniki ,.Metsoveio” w
zakresie fizyki w Atenach (Grecja) na podstawie rozprawy doktorskiej Zaleznosci fypu
struktura-wlasciwosci w nanostrukturalnych materiatach polimerowych. Tym samym wymog
okreslony w art. 219 ust. 1 punkt 1 ustawy zostal spetniony.

2. Ocena osiagnie¢ naukowych albo artystyczmyeh, stanowiacych zmaczny wkiad w
rozwoj okreslonej dyseypliny o ktérych mowa w art. 219 ust. 1 punkt 2 ustawy

Habilitant jako osiggni¢cie naukowe stanowigce znaczny wklad w rozwoj dyscypliny nauki
fizyczne przedstawit cykl tematycznie powigzanych 11 artykutéw, ktore w autoreferacie
zatytutlowat Mikromorfologia i przejscie szkliste w ukladach hybrydowych poliuretan-POSS.
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Publikacje Al-All stanowigce osiggniecie naukowe opublikowano w okresie 2013-2023
(wszystkie o tzw. wspolczynniku wplywu IF = 2,014- 25,766). Zostal zatem w tym zakresie
spelniony wymog okreslony w art. 219 ust. 1 punkt 2 lit. b ustawy.

Tytul autoreferatu trafnie okresla zakres prac badawczych prowadzonych przez
Habilitanta podczas jego pracy naukowo-badawczej i jest poparty publikacjami w tym
zakresie. W osmiu artykulach Habilitant jest autorem do korespondencji. Dwa artykuly z
przedstawionego do oceny cyklu publikacyjnego to prace o charakterze przegladowym
(review) (A4 1 AS5). Wedlug informacji podanych w otrzymanych dokumentach do recenzji, z
przedstawionych do oceny publikacji najwigksza ilo$¢ cytowan maja prace A4 (134
cytowania praca przegladowa w Progress in Polymer Science), Al i A2 (63 i 55 cytowan,
Macromolecules 2013 i1 2015) i A5 (29 cytowan w Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry 2018). Pozostale prace maja A6 i A8 (16 w Polymer 2018 i 15 w Journal of
Polymer Science, Part B: Polymer Physics 2019), A7 i A9 (po 6 w Polymer Bulletin 2019 i w
Molecules 2020), A10 (1 w Polymer 2022) cytowan. Praca All z 2023 w Polymer ma 2
cytowania wedtug Scopus na 20.02.2024.

Habilitant skupit si¢ na interesujgcym poznawczo i waznym dla praktyki zagadnieniu
zwigzanym z modyfikacjg poliuretanéw glownie na bazie izocyjanianéw w postaci
elastomer6w za pomocg poliedrycznych oligomerycznych silseskwioksanéw POSS w celu
szczegblowe] analizy morfologii ukladu i przej$cia szklistego. Analizowane s takze
poliuretany bezizocyjanianowe, ale W znacznie mniejszym stopniu niz izocyjanianowe,
podobnie jak pianki poliuretanowe 1 poliuretany z cieklokrystalicznymi segmentami.
Habilitant przeanalizowal szereg materiatdéw hybrydowych poliuretan-POSS pod katem ich
termicznego 1 dynamicznego przejscia szklistego, 1 przedstawil szeroka i oryginalng
interpretacj¢ wlasng zaleznodci pomiedzy strukturg chemiczna, mikromorfologia i dynamika
popartg analizg teoretyczng. Wykazal, ze POSS wplywaja na dynamike poliuretandéw na rézne
sposoby i w roznych zakresach w zaleznosci od rodzaju i sktadu matrycy i architektury
badanego uktadu.

Zakres osiggnigcia Habilitanta ma charakter interdyscyplinammy i obejmuje
zagadnienia z zakresu chemii, fizyki i inzynierii materiatowej. Bez watpienia Habilitant jest
doswiadczonym naukowcem w zakresie interpretacji zagadnien fizyko-chemicznych, w tym
przejscia szklistego w materialach polimerowych i ukladach hybrydowych o r6znej
architekturze, co nie jest zagadnieniem latwym i wymaga wiedzy zardwno z zakresu
polimeréw, kopolimeréw, kompozytéw jak i nanomateriatéw, cieklych krysztaléw oraz
oddziatywan kowalencyjnych 1 niekowalencyjnych zachodzacych pomigdzy nimi.
Kompleksowo przedstawiona w autoreferacic we wstepie wiedza odno$nie termicznego i
dynamicznego przejécia szklistego z wykazaniem istotnych rézmic i relacji miedzy nimi z
podkresleniem zaréwno istotnej roli warunkéw prowadzonego eksperymentu jak i mozliwych
zjawisk takich jak relaksacja czy plastyfikacja ukladu $wiadcza definitywnie o bogatym
doswiadczeniu badawczym Habilitanta w zakresie opisywanego osiggniecia naukowego.
Pytania oraz problemy badawcze, ktére Habilitant formuluje w autoreferacie stajg sie
podstawa sformulowania celu glownego osiggnig¢cia. A sg to zagadnienia dotyczace zaréwno
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PUR jak i POSS, w tym: w jaki spos6b separacja mikrofaz w PUR wplywa na przejscie
szkliste fazy elastycznej oraz domen sztywnych? W jaki sposéb POSS wplywa na przejscie
szkliste PUR w ujgciu analizy rozmiaréw POSS? W jaki sposéb mikromorfologia determinuje
whasciwosci kopolimeréw PUR?

Na stronie 12-13 autoreferatu Habilitant jako cel cyklu habilitacyjnego wskazuje,
cytuje: ,.Podsumowujqgc, zrozumienie mechanizméw, za pomocq ktérych POSS wplywajg na
zeszklenie poliuretanu oraz w jakich okoliczno$ciach dany mechanizm jest dominujgcy, jest
pozgdane i bylo celem prowadzonych badap...”. Zabrakto argumentacji dlaczego prowadzone
na szerokg skale badania i doglebna interpretacja otrzymanych wynikéw jest jak okresla
Habilitant pozadana. Co jest oczywiste biorgc pod uwage wybrane obiekty badan o bardzo
duzych mozliwosciach zastosowan.

Wiadomym jest, iz mozliwosci aplikacyjne POSS sg bardzo szerokie, od chemii
biomaterialéw (systemy dostarczania leku, powloki przeciwbakteryjne, nanokompozyty
dentystyczne), poprzez optyke i elektronike (materialy wykazujgce wlasciwosci kropek
kwantowych, diody OLED, elektrolity, ogniwa paliwowe, lasery) do przemystu kosmicznego
(materialy ognioodporne i odporne na warunki panujgce w przestrzeni kosmicznej).
Poliedryczne silseskwioksany mogg by¢ stosowane roéwniez w kosmetykach, tuszach
drukarskich, czy do modyfikowania powierzchni materiatdbw w celu uzyskania wlasciwosci
hydrofobowych, samoczyszczacych i zwigkszonej odpornosci na $cieranie. Znane s3 réwniez
rozwigzania obejmujagce wytwarzanie nanokompozytéw i polimeréw hybrydowych
otrzymywanych z zastosowaniem POSS (termoplasty, elastomery, tworzywa:
termoutwardzalne, biodegradowalne, dentystyczne i medyczne czy ablacyjne w silnikach
rakietowych, dendrymery, hologramy, rezysty, oraz srodki miedzyfazowe zwiekszajace
mieszalno$¢ polimerow).

Prowadzone prace badawcze/naukowe w relacji budowa chemiczna-whasciwosci-
oddziatywania powinny by¢ ukierunkowane na choéby potencjalne zastosowania. Dlatego
pytanie, ktére nasuwa si¢ podczas czytania autoreferatu brzmi: Jak mozna praktycznie
wykorzysta¢ opracowane przez Habilitanta rozwigzania dla aplikacji w przemysle?
Bezwzglednie osiagnigcia zaprezentowane w autoreferacie maja charakter badan
podstawowych i nie wykraczaja poza poziom gotowosci technologicznej TRL3. Nalezatoby
si¢ zastanowi¢ dlaczego Habilitant prowadzac przez dekade badania nad ukladami
hybrydowymi PUR-POSS nie zmierza w kierunku zastosowan praktycznych pomimo
znanych aplikacji zarbwno PUR jak i POSS i uktadéw hybrydowych. O modyfikacji PUR za
pomocg POSS pisal juz jeden z wspétautoro6w prac Habilitanta (prof. K. Pielichowski) w:
CHEMIK 2011, 65, 10, 1035-1040 (Nowoczesne elastomery poliuretanowe modyfikowane
poliedrycznymi silseskwioksanami) oraz w POLIMERY 2013, 58, nr 10 w artykule pt.
Poliuretany modyfikowane funkcjonalizowanym silseskwioksanem - synteza i wlasciwosci,
analizujac takze wlasciwosci mechaniczne kompozycji oraz akcentujge ich duzy potencjat
aplikacyjny, jako atrakcyjne materialy dla mikroelekironiki, optyki czy inzynierii
materiatowej, a takze jako implanty medyczne o wzmocnionej odpornoéci biologicznej.

I pomimo, iz w pracy [A8] i w autoreferacie na stronie 25 Habilitant wzmiankuje, iz
podejscie wbudowania czgstek POSS in situ podczas syntezy matrycy PU ma mniejsza
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wartos¢ z perspektywy przemystowej, gdy potrzebne sg duze ilosci materiatu do produkcji to
nie kontynuuje tego watku (cho¢ w A8 do wytworzenia PUR-POSS stosuje wytlaczarke
laboratoryjng), a odpowiedZ na nurtujace mmnie pytanie znajduje w pracy [A10] gdzie
otrzymano i analizowano poliuretany bezizocyjanianowe modyfikowane POSS, w aspekcie
hydratacji i plastyfikacji woda, oraz w najnowszych pracach Habilitanta z 2023 i 2024, ktére
nie zostaly wigczone do cyklu publikacyjnego, a w ktérych sg juz prowadzone badania dla
potencjalnych zastosowan praktycznych.

Nalezy wyrézni¢, iz podjgcie przez Habilitanta tematyki zwigzanej z otrzymaniem
PUR bezizocyjanianowych jest zagadnieniem aktualnym w ujeciu ochrony $rodowiska i
zdrowia, o czym Habilitant wspomina na stronie 27 autoreferatu. Wiadomym, jest iz
przewazajaca ilo$¢ materialow poliuretanowych otrzymywana jest z uzyciem surowcow
petrochemicznych (nieodnawialnych). Dodatkowo na kanwie zasad Zielonej Chemii nalezy
wzigé pod uwage substraty (fosgen) i produkt uboczny (chlorowodér) stosowane podczas
syntezy izocyjanianow.

Czg$¢ merytoryczna autoreferatu (str. 5 — 35) sklada sie z wstepu obejmujacego
bardzo podstawowe informacje z zakresu PUR i POSS dotyczace gléwnie ich syntezy i
zastosowania przykladowego dla PUR. Nastepnie Habilitant juz znacznie szerzej opisuje
zagadnienia dotyczace termicznego i dynamicznego przejécia szklistego, ktére mozna
stwierdzi¢ sa glownym punktem zainteresowan Habilitanta takze w ujeciu morfologii uktadu
(domeny elastyczne i sztywne) i stanowiag podstawowy cel pracy, ktérym bylo zrozumienie
mechanizméw, za pomoca ktérych POSS wplywajg na zeszklenie poliuretanu oraz w jakich
okolicznosciach dany mechanizm jest dominujacy.

Luka badawcza, ktéra Habilitant zaobserwowat w bardzo szerokiej analizie danych dla
hybryd PUR-POSS bylo niejednoznaczne/dwukierunkowe podejécie do wypetniacza jakim
jest POSS wynikajace z jego sztywno-elastyczne] struktury w ujeciu rdzen-powloka i co z
tym jest zwigzane niejednoznaczna interpretacja wynikéw badan. Habilitant zatem poddaje
pod watpliwos¢ sposob kwalifikacji POSS ze wzgledu na rozmiar: jako duze czasteczki, czy
jako nanoczgstki, w ujeciu ich wptywu na przejscie szkliste. Dodatkowo Habilitant podkresla
tendencj¢ POSS do organizowania si¢ w nanometryczne krysztaly co takze wplywa na
otrzymane wyniki i ich interpretacje.

O dobrej znajomosci tematyki $wiadczy zamieszczenie w autoreferacie 80 pozycji
literaturowych z lat 1921-2022, w tym 6 prac Habilitanta z poza cyklu habilitacyjnego.
Habilitant na podstawie analizy literatury tematu i badan wiasnych stwierdza, ze POSS
wplywaja na mobilno$¢ makroczasteczek réwniez poprzez inne mechanizmy, wéréd ktérych
wyszczegolnia: immobilizacje wokét sztywnych struktur, tworzenie mikrometrycznych
agregatow przez czgsteczki POSS lub segmenty bogate w POSS oraz wplyw na strukture
chemiczng koficowego materiatu bezposrednio poprzez udzial w reakcjach chemicznych lub
poprzez zmiang kinetyki reakcji.

W dalszej czesci autoreferatu znajduje si¢ opis gléwnych osiggnie¢ naukowych
Habilitanta, om6wienie mniej lub bardziej szczegétowo prowadzonych badan i otrzymanych
wynikow oraz podsumowanie. Na podkreslenie zashuguje fakt bardzo rzetelnego podejscia do
przygotowania autoreferatu, ktory czyta si¢ dobrze. Aczkolwiek w pracy Habilitant popelnit
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wiele niezgrabnosci jezykowych (czy kolokwializméw) wynikajacych prawdopodobnie z
bezposredniego ttumaczenia okreslen i sformulowan z jezyka angielskiego, ale nie maja one
zasadniczego wplywu na mojg pozytywna ocene pracy.

Cykl omawianych artykutow Habilitant podzielit na 6 podrozdzialéw obejmujacych takie
zagadnienia jak:

e Analizg wplywu sposobu wigzania POSS w elastomerach poliuretanowych z
aromatycznymi segmentami, gdzie POSS jest wprowadzany na etapie
prepolimeryzacji [Al, A2, A3, A5], w tym w szczegdlnosci przeanalizowal trzy
warianty umiejscowienia POSS: wzdhiz giéwnego tancucha [Al], jako wigzania
krzyzowe [A2] oraz polimery gwiazdziste na bazie POSS zmieszane w matrycy [A3].

e Analize¢ wplywu sposobu wigzania POSS w elastomerach poliuretanowych z
alifatycznymi segmentami [A6, A9], gdzie jako matryce zastosowano diizocyjanian
heksametylenu = (HDI) zamiast zastosowanego uprzednio diizocyjanianu
metylenodifenylu (MDI). Do badania wybrano dwa sposoby inkorporacji POSS, a
mianowicie konfiguracjg, w ktérej POSS stanowi grupe boczng tancucha
polimerowego [A6] i kompozyt (blenda) polimer-POSS [9].

e Analize dynamiki tworzenia struktur uporzadkowanych w zaleznosci od stezenia
POSS dla blendy poliuretan-POSS otrzymane]j w stanie stopionym [A8].

e Analiz¢ sieci bezizocyjanianowych poliuretanéw modyfikowanych POSS, gdzie
maksymalna zawartos¢ POSS wynosita 15 %wag. w tym analizowano: mobilnos$¢ w
suchych materiatach, oraz hydratacje i plastyfikacje woda [A10]. I jest to moim
zdaniem najbardziej wartosciowa praca z catego przedstawionego cyklu publikaciji.

e Analize¢ wplywu POSS w poliuretanach z cieklokrystalicznymi segmentami
sztywnymi [A11].

e Wzmianka o piankach poliuretanowych modytikowanych POSS [A7], bardzo krétko
opisany temat — tylko dwa akapity (pét strony, 18 wierszy).

Habilitant syntetycznie i klarownie przedstawil w autoreferacie analizowane procesy fizyko-
chemiczne, ktore szczegbélowo opisal w przedstawionych do oceny pracach. Jako obiekty
badan wybrat atrakcyjne materiaty dla zastosowan uzytkowych PUR i POSS. Bezwzglednie
analiz¢ danych ulatwiloby podczas czytania autoreferatu zamieszczenie wzordw chemicznych
dla kazdego analizowanego zwiazku, a nie tylko ich szczegbélowy opis, biorac pod uwage
takze fakt, iz w kilku przypadkach artykuly z cyklu habilitacyjnego sa rozwinieciem
wezesniejszych prac Habilitanta (A3 1 52, 72, 73; A7 i 87; A1l i 88 (prof. K. Pielichowski)).
Autoreferat wzbogacily by tez bez watpienia tabele przedstawiajace zbiorcze podsumowanie
analizy wybranych parametréw fizyko-chemicznych dla wszystkich badanych ukladéw.

Habilitant udowodnil, iz w badanym ukladzie wspoétistnieje wiecej niz jeden
mechanizm wplywu POSS na ruchliwos$¢ ukladu, ktéry jest zalezny zaréwno od rodzaju
analizowanego ukladu jak i dominacji w danym ukfadzie konkretnego mechanizmu.
Sformutowany wniosek koncowy osiagnigcia moze w pierwszym momencie wydawaé sie
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oczywisty, ale doglebna analiza toku rozumowania Habilitanta pozwala na stwierdzenie, iz
zlozonos¢ rozpatrywanych ukladéw w aspekcie badafi termicznych i dielekirycznych w
korelacji do struktury chemicznej ukladéw dwuskladnikowych jest wlasciwa i spéjna.
Habilitant dostarczyl dowodéw na to, ze relaksacja (a') towarzyszaca dynamicznemu
przejsciu szklistemu (relaksacja «) poliuretanéw jest zwigzana z dynamika ,uwiezienia”
elastycznych taiicuchéw w przestrzeni migdzyfazowej wokot sztywnych domen.

Habilitant sformutowat hipoteze, ze w dynamicznym przejSciu szklistym segmenty o
roznych czasach relaksacji mogg wykazywaé réznice w odpowiedziach termicznych,
dielektrycznych i mechanicznych. Zabraklo w postawionej hipotezie konkretnych wartosci
liczbowych podobnie jak w szczegblowym opisie w autoreferacie osiagnieé w
poszczeglnych artykutach jak przedstawiam ponizej uwypuklajac istotne osiggniecia
Habilitanta.

Analiza badan Habilitanta opisanych w [Al, Macromolecules, 2013, 9 stron; A2,
Macromolecules, 2015, 13 stron; A3, Macromolecules, 2016, 11 stron] pozwala na
stwierdzenie, iz w zakresie wplywu sposobu wigzania POSS w elastomerach poliuretanowych
z aromatycznymi segmentami, Habilitant poprzez zastosowanie metod SEM (scanning
electron microscopy), AFM (atomic force microscopy), SAXS (small-angle X-ray scattering),
NMR (Nuclear Magnetic Resonance), DSC, MDSC (conventional and modulated differential
scanning calorimetry), TSDC, DRS (thermally stimulated depolarization currents, dielectric
relaxation spectroscopy) i DMA (dynamic mechanical analysis) udowodnit, iz:

» wprowadzenie POSS wplywa na dynamike molekularng poliuretanéw za pomoca
wiecej niz jednego mechanizmu.

> Dla matrycy i innych poliuretanéw opartych na aromatycznych, sztywnych
izocyjanianach, obecny jest tryb relaksacji o (wolniejszy niz gtéwne dynamiczne przejscie
szkliste - relaksacja o), ktéry wedhig Habilitanta nalezy przypisa¢ spowolnionej dynamice
segmentow polieterowych zakotwiczonych na sztywnych mikrodomenach.

> relaksacja o' ma ewentualnie tylko minimalny wklad w termiczne i mechaniczne
przejscie szkliste, co przypomina zachowanie tak zwanej sztywnej frakcji amorficznej (ang.
rigid amorphous fraction, RAF) wokét krystalitéw lub nanoczastek.

Analiza badan Habilitanta opisanych w [AS6, Polymer, 2018, 12 stron i A9, Molecules, 2020,
21 stron] pozwala na stwierdzenie, iz w zakresic wplywu sposobu wigzania POSS w
elastomerach poliuretanowych z alifatycznymi sztywnymi segmentami [A6, A9], gdzie jako
matryce zastosowano diizocyjanian heksametylenu (HDI), za$ jako nanomateriat POSS i
PEG-POSS, Habilitant poprzez zastosowanie metod SAXS/WAXS (small/wide-angle X-ray
scattering), ATR-FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy), DSC, DRS, SEM, AFM,
udowodnil, iz:

»> mikrodomeny matrycy na bazie HDI s3 czesciowo krystaliczne, za$ na bazie MDI sa
w petni amorficzne.

> Kalorymetryczny etap zeszklenia (DSC) jest wyraznie widoczny tylko dla matrycy na
bazie HDI.



> Nizszg temperature zeszklenia ma matryca na bazie HDI niz na bazie MDI, co jest
zwigzane z pelniejsza separacja mikrofaz na bazie HDI, oraz zdaniem Habilitanta moze by¢
réwniez zwigzane ze zwigkszong ruchliwosciag segmentéw na bazie HDI w porownaniu do
segmentow na bazie MDI.

» W matrycy na bazie HDI wystepuje bardzo staba relaksacja (o) towarzyszaca gléwnej
relaksacji (o). Ilociowa charakterystyka relaksacji o’ zostala Zaproponowana przez
Habilitanta w [A9]. Dynamiczne przejscie szkliste (relaksacja a) jest symetryczne.

> POSS ma bardzo ograniczony wplyw na kalorymetryczng temperature zeszklenia
matrycy, pomimo wyraZnego ograniczajacego wplywu na stopieni separacji mikrofazowe;.

> Warto$¢ ciepta wlasciwego Ace podczas przejscia szklistego silnie maleje wraz ze
wzrostem stopnia separacji mikrofazowej. Rozbieznosé polega na tym, ze dynamiczne
przejscie szkliste (relaksacja o) znacznie zwalnia wraz ze wzrostem zawartosci POSS, jak
przedstawiono na wykresie Arrheniusa i jak okreslono ilo$ciowo przez pomiar dielektrycznej
temperatury zeszklenia. Rozbiezno$é te Habilitant Wwyjasnia, analizujgc ksztatt relaksacji a,
ktéra staje sie stopniowo asymetryczna wraz ze wzrostem zawartosci POSS, z wyraznym
poszerzeniem po stronie wysokich czestotliwosci.

> Model zaproponowany w [A6] zaktada, ze podczas gdy dynamiczne przejscie szkliste
obserwuje si¢ w nizszych czgstotliwosciach, wolniejsze procesy majg coraz sltabsza
odpowiedZ termiczng, co wyjasnia réwniez malejgca warto$¢ Acp. Podobne obserwacje
otrzymano dla matrycy opartej na MDI z tg réznicy, ze rozkiad czaséw relaksacji w ukladach
opartych na HDI jest ciagly, w przeciwienstwie do stosunkowo gwaltownej zmiany
ruchliwosci w przypadku uktadu na bazie MDI (dwie rézne relaksacje).

> Wprowadzenie do matrycy PU podczas syntezy PEG-POSS (poly(ethylene glycol) tak
jak w [A3]) wplyneto na zmiang zeszklenie kompozytow w zwigzku ze zmiang morfologii
ukladu w skali ponizej pum. Zaobserwowat domeny typu rdzef-powloka.

> Przejscie szkliste zachodzi w WeZszym zakresie temperatur: temperatura poczatkowa
przejscia szklistego pozostaje praktycznie stata, podczas gdy temperatura konicowa wyraznie
si¢ obniza. Jednoczeénie obserwowany jest silny spadek wartosci Acp.

» Skala czasowa relaksacji o jest podobna we wszystkich materialach, ale jej sila
wzrasta wraz z zawarto$cia POSS, co Habilitant wyjasnit poprzez odniesienie sie do modelu,
w ktorym przejécie szkliste (kalorymetryczne i dielektryczne) stanowi ciagle spektrum
procesow o radykalnie roznych odpowiedziach dielektrycznych i termicznych. Stwierdzil, iz
POSS najprawdopodobniej thumi odpowiedz termiczng wolnych proceséw i zwicksza
odpowiedz dielektryczna.

> Habilitant zaproponowat dopasowanie modelu Wiibbenhorsta i Van Turnhouta
opartego na pierwszej pochodnej €'(f) w celu obserwacji dynamiki w wyzszych
temperaturach, w obszarze, w ktorym efekty przewodnictwa pradu statego zazwyczaj
przystaniajg zjawiska dipolarne.

> Zaobserwowal bardzo stabg relaksacje o' w szerokim zakresie temperatur 1 dostarczyt
dowodéw na to, ze mozna ja opisa¢ zaleznoscia temperaturowg Vogela — Fulchera -
Tammanna. Co potwierdza, ze jest zwigzana z dynamika taficuchéw unieruchomionych na
sztywnych strukturach.



» Wraz ze wzrostem zawartosci POSS wzrasta réwniez przewodnictwo uktadu, pomimo
minimalnego wpltywu na dynamike segmentéw, co zdaniem Habilitanta jest zwigzane ze
znacznie wyzsza przewodnosciag POSS w poréwnaniu do matrycy poliuretanowej, ale nie
rozwija tego zadnienia w autoreferacie.

Analiza badan Habilitanta opisanych w [A8, J. Polym. Sci. Part B, 2019, 10 stron] pozwala na
stwierdzenie, iz w zakresie dynamiki tworzenia struktur uporzadkowanych w zalezno$ci od
stezenia POSS dla blendy poliuretan-POSS otrzymanej w stanie stopionym w wytlaczarce
laboratoryjnej poprzez fizyczne zmieszanie komponentow, i precyzyjne wyzarzanie w
roznych temperaturach, Habilitant poprzez zastosowanie metod SEM, TEM, TGA
(thermogravimetric analysis), X-ray, DSC, DMA (dynamic mechanical analysis) udowodnit,
iZ:

> Uporzadkowanie w mniejszej skali dlugosci powstaje wewnatrz sztywnych
mikrodomen z uwagi na fakt, iz zastosowany poliuretan miat krystaliczne sztywne domeny.
> Zdaniem Habilitanta POSS spowalnia zarodkowanie sztywnych domen w jednorodnie

zmieszanym stopie w wysokich temperaturach, w odréznieniu do wynikow badan
Kobersteina 1 wsp. [78], ktérzy stwierdzili, iz sztywne segmenty krystalizuja z jednorodnego
stopu zawierajgcego zarowno sztywne, jak 1 elastyczne segmenty.

> Zaobserwowal, iz w nizszych temperaturach POSS przyspiesza proces, cho¢ wedlug
modelu Kobersteina, krystalizacja twardych segmentéw zachodzi¢ powinna w juz
oddzielonych fazowo sztywnych domenach.

> POSS wplywa na wewnetrzny stopien krystalicznosci w sztywnych domenach w
zaleznosci od historii termicznej materialéw. Zaobserwowat, iz podczas procesu wytlaczania
prowadzonego do schlodzonego stopu POSS hamuje krystalizacj¢ sztywnych domen,
odwrotne zachowanie zaobserwowano podczas kontrolowanego chlodzenia ze stopu, co jest
zgodne z modelem Kobersteina.

> Zaobserwowal zwigkszenie ruchliwosci fazy elastycznej przez dodanie niewielkich
ilosci POSS (od 0,5 do 2 wt %), o czym $wiadczy spadek Tg o 5 K do 1 %wag. POSS, ale
nastgpnie ponownie wzrasta. Obserwowane zachowanie Habilitant wyjasnia interakcja
miedzy trzema przeciwstawnymi mechanizmami: wzrostem stopnia separacji mikrofaz i
objetosci swobodnej oraz ograniczeniem mobilnosci przez agregaty POSS.

Analiza badann Habilitanta opisanych w [A10, Polymer, 2022, 16 stron] pozwala na
stwierdzenie, 1Z w zakresie sieci bezizocyjanianowych poliuretanow
(poli(hydroksyuretandw)) modyfikowanych POSS (z jedng i trzema grupami glicydylowymi
(1ep-POSS 1 3ep-POSS, gdzie maksymalna zawartos¢ POSS wynosita 15 %wag.), Habilitant
poprzez zastosowanie metod SEM, DSC, DRS udowodnit, iz:

> Otrzymane uklady sg bardzo higroskopijne, co jest nieco zaskakujgcym wynikiem,
gdyz wiadomym jest, iz wadg izocyjanianéw jest ich duza wrazliwos¢ na wilgoé¢, dlatego
alternatywa sa bezizocyjanianowe uklady. Bezizocyjanianowe poliuretany wykazujg
zwigkszong odporno$¢ chemiczng, stabilnosé termiczng, zmniejszong podatno$é na hydrolize
oraz poréwnywalne wlasciwosci mechaniczne w stosunku do konwencjonalnych




poliuretandéw. W celu przeprowadzenia badaf i okreslenia mobilnosci w suchych ukladach
materialy osuszano za pomocg P4Oyy.

> Giéwne punkty hydratacji poliuretanéw, tj. grupy karbonylowe, zazwyczaj zwiazane
s3 w sztywnych mikrodomenach przez wigzania wodorowe, aczkolwiek w omawianym
przypadku tworzenie wewnatrz taficuchowego wigzania wodorowego jest raczej zdaniem
Habilitanta ograniczone ze wzgledu na przeszkody steryczne (grupy uretanowe sa blisko
weztow sieci), co powoduje, iz grupy hydrofilowe majg swobodeg laczenia sie przez wiazania
wodorowe z czgsteczkami wody.

> Materiaty poddano kondycjonowaniu nad nasyconymi roztworami soli w
srodowiskach o stopniowo rosnacej wilgotnosci wzglednej (max. 97%).

> Udowodniono, iz otrzymane izotermy sorpcji wody pokrywaja si¢ z krzywymi
opisywanymi w tréjwarstwowym modelu Gugghenheima Andersona DeBoera.

» Dla wilgotnosci 97% matryca zaabsorbowala 60 Y%wag. wody, co spowodowato
obnizenie temperatury zeszklenia materiatu o 80 K.

> Uplastycznienie opisano w kategoriach modelu Kwei dla mieszanin, wskazujgcego na
oddziatywania polimer-woda wedhug zasad entalpii.

> Stwierdzil, iz obie zastosowane czasteczki POSS (1-ep-POSS i 3-ep-POSS)
ograniczaly absorpcj¢ wilgoci i zmniejszaty plastyfikacje, ale POSS stanowiacy wezly sieci
ograniczy! plastyfikacj¢ bardziej, ze wzgledu na zmniejszong zdolno$é pochlaniania wody.
Efekt ten Habilitant zinterpretowat obecnoscig sztywniejszej struktury sieci i nizszej
hydrofilowosci jej wezlow (POSS) w poréwnaniu do weziow sieci tworzonych przez
czgsteczki cyklicznego weglanu.

» Lokalna ruchliwo$¢ matrycy bezizocyj anianowej nie rézni sie znaczaco od ruchliwosci
konwencjonalnych poliuretanéw, a relaksacje v i p zgodne sg z danymi literaturowymi.
> Relaksacje B obserwowal nawet dla osuszonych poli(hydroksyuretanéw) - nie

obserwowat dla PUR izocyjanianowych. Habilitant otrzymane wyniki prébuje interpretowad
poprzez poszukiwanie zaleznosci relaksacji od grup hydroksylowych, powstajacych podczas
reakcji w poblizu ugrupowan uretanowych.

» Monofunkcyjny POSS powoduje obnizenie temperatury Tg, co odzwierciedla
zwigkszenie ruchliwosci uktadu w niskich temperaturach (niskiej czestotliwosci). Potwierdza
to réwniez fakt, Zze otrzymane wartosci Acp sa wyzsze niz oczekiwane w przypadku, gdy
POSS nie oddziatuje z matrycg, co wskazuje na zwigkszenie ilosci stopni swobody w
ruchliwodci polimeru.

» W wyzszych temperaturach (wyzszych czgstotliwodciach), badania spektroskopii
dielektrycznej wykazaly doktadnie odwrotny efekt, tj. spowolnienie relaksacji a, co Habilitant
stara si¢ wytlumaczy¢é poprzez zastosowanie wykresow Arrheniusa i dopasowanie do
réwnania VFT i ekstrapolacj¢ do réwnowaznego czasu relaksacji 100 s. Wowczas wynikowa
dielektryczna temperatura Tg wykazuje ten sam trend, co kalorymetryczna.

» Przy duzej zawartosci 1-ep POSS, zaobserwowano (DSC, DRS) obecnos¢ drugiej,
szybszej relaksacji co przypisywane jest segmentom zakonczonym POSS, a wiec o
ruchliwosci nie ograniczonej weztami sieci.




> Wprowadzenie 3-ep POSS w ilosci 5 %wag. powoduje wzrost temperatury zeszklenia,
co wskazuje na ograniczong ruchliwo$é, poniewaz lokalne upakowanie lancuchéw jest
wyzsze wokol weztow sieci, a zatem wokét weztéw ruchliwosei musi by¢ nieco ograniczona.
> Przy wyzszych zawartosciach POSS zaobserwowat trend odwrotny do powyzszego, co
z kolei Habilitant przypisuje najprawdopodobniej niepelnemu przereagowaniu POSS
(wbudowaniu POSS chemicznie do uktadu nie Jjako wezla sieci, ale jako: (a) grupy boczne;j
lub (b) w strukture fancucha).

> Zaobserwowal, ze Acp maleje wraz ze wzrostem zawartodci POSS oraz pojawia sie
druga relaksacja (o), wolniejsza niz o, ale taczacej sie¢ z nig w niskich czestotliwodciach i
temperaturach.

> Nie zaobserwowat w badanym zakresie temperatur i czgstotliwosci silnych relaksacji
typu Maxwella-Wagnera-Sillarsa. Habilitant stwierdza, iz mozliwym jest maskowanie ich
przez bardzo silne efekty polaryzacji elektrod konkludujac, iz prawdopodobnie POSS ma
bezpodredni wplyw na ruchliwo$é tadunku w kompozytach.

Analiza badafi Habilitanta opisanych w [All, Polymer, 2023, 12 stron] pozwala na
stwierdzenie, iz w zakresie wplywu POSS trojfunkcyjnego w  poliuretanach z
cieklokrystalicznymi (nematycznymi) segmentami sztywnymi, gdzie matryca jest elastomer
poliuretanowy MDI-PTMG (4,4"-methylenebis(phenyl isocyanate) i poly(tetramethylene
ether) glycol), Habilitant poprzez zastosowanie metod SAXS, DSC, DMA, DRS udowodnit,
i

» Materialy wykazuja separacj¢ mikrofazowa, gdzie role domen sztywnych petniag
domeny ciektokrystaliczne.

> POSS tréjfunkcyjny w matrycy polimeru powodowal dosé luzne sieciowanie bogatej
W mezogen czesci segmentow.

> Obie relaksacje miedzyfazowe wykazywaly zmiang dynamiki lub intensywnosci
podczas przej$é krysztat - nematyk i nematyk - ciecz izotropowa.

> Kalorymetryczna temperatura zeszklenia wzrosta nieznacznie wraz ze wzrostem
zawartosci POSS, podobnie jak w przypadku temperatury maximum piku relaksacji o
(wyznaczonej z krzywych DMA).

> Dielektryczna temperatura zeszklenia byla stabilna, co Habilitant argumentuje r6zng
odpowiedzig termiczna i dielektryczna dipoli o r6znych czasach relaksacji.

> Wprowadzenie POSS do ukladéw ciektokrystalicznych powoduje wzrost parametru
sity D relaksacji a.

Analiza badan Habilitanta opisanych w [A7, Polymer Bulletin, 2019, 12 stron] pozwala na
stwierdzenie, iz w zakresie wpltywu POSS w piankach poliuretanowych Habilitant poprzez
zastosowanie metod DSC i DMA, udowodnil, iz w badanych uktadach zachodzi relaksacja
segmentéw sztywnych i usztywnienie segmentow, ktérym przypisuje sieciowanie zaréwno
chemiczne (wielofunkcyjny POSS), jak i fizyczne (agregacja POSS) oraz plastyfikacje uktadu
przy zwigkszaniu zawarto$ci POSS i stopniowym zaklécaniem integralnosci sieci chemiczne;.
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Podsumowujgc, przedstawione do oceny publikacje sa dobrze przemyélane, zawierajg
logiczne wnioski poparte zaréwno teoria jak i eksperymentem opartym na wlasciwie
zastosowanych metodach badawczych. Wéréd istotnych elementéw nowosci nalezy wyr6zni¢
wrecz detaliczng analize wptywu bezposredniego i posredniego POSS na wlasciwosci PUR
jako:

- indiwidua chemiczne, majgce wplyw na dynamike procesow w zaleznosci od roli i
umiejscowienia POSS,

- rozcienczalniki, w rozumieniu modeli mieszania, gdzie kluczows role odgrywaja
niereaktywne grupy wierzchotkowe,

- nanoczastki, nanoaglomeraty ograniczajace dynamike polimeru w otoczeniu nanordzenia,
czasami tworzac wokot niego sztywng frakcje amorficzng, o dynamice nieco wolniejszej niz
dynamika matrycy (relaksacja o).

- czynnik posredni wplywajacy na mikromorfologie (separacje faz) uktadéw na kiéra wplyw
maja takze mechnizmy zwigzane z zmiang architektury lancucha, kompatybilnosci
segmentow sztywnych i elastycznych, oraz dynamiki przejScia od nieuporzadkowania do
uporzadkowania.

- czynnik posredni wplywajacy na zdolnosé absorpcji wody przez matryce i efekt
plastyfikacji.

Przedstawione do oceny osiagni¢cie opisane w autoreferacie na podstawie cyklu 11 publikacji
stanowi znaczgcy wklad w rozwéj dyscypliny fizyka. Tym samym zostal spehiony
zasadniczy warunek ubiegania si¢ o stopien doktora habilitowanego okreslony w art. 219 ust.
1 punkt 2 lit. b ustawy.

3. Ocena pozostalego dorobku naukowego o ktérych mowa w art. 219 ust. 1 punkt 3
ustawy oraz dorobku dydaktycznego i organizacyjnego

Habilitant oprécz dziatalnosci naukowej stanowiacej gléwne osiagniecie i poparte 11
artykutami naukowymi wykazywal takze istotng aktywnos$¢ naukowsa zaréwno w zakresie
zmiany obiektow badan jak i miejsca ich realizacji, co zashuguje na podkreslenie.
Habilitant przedstawil poza cyklem publikacyjnym inne artykuly stanowigce jego dorobek
naukowy. Blizsza ich kwerenda pozwala stwierdzié, ze Habilitant opublikowat: 1 rozdziat w
monografii Rheology and Processing of Polymer Nanocomposites, Wiley 2016 oraz
sumarycznie 47 artykuléw (w tym 11 obejmujace cykl habilitacyjny), przy czym 41 zostato
opublikowanych po doktoracie. Indeks Hirscha Habilitanta, wedtug bazy Scopus (stan na
18.02.2024) wynosi 19. Habilitant wyglosit wyklad plenarny w 2022 na konferencji 1st
Central and Eastern European Conference on Physical Chemistry & Materials Science, Split,
Chorwacja, oraz byl wspétautorem po doktoracie 10 prezentacji na konferencjach krajowych i
mi¢dzynarodowych (3 prezentacje przed doktoratem). Po doktoracie Habilitant odbyl dwa
dtugoterminowe staze naukowego (Politechnika Krakowska i Uniwersytet Techniczny w
Monachium). Po uzyskaniu stopnia doktora Habilitant uczestniczyt jako wykonawca w 3
i



projektach finansowanych przez NCN czy NCBR. By! recenzentem 58 prac w czasopismach
mi¢dzynarodowych (Materials Today Communications (1), Macromolecules (1), ACS
Applied Materials and Interfaces (9), Biomacromolecules (1), Polymer (6), Colloid and
Polymer Science (15), Reactive and Functional Polymers (3), Polymer Bulletin (24),
Polymers (13), Materials (2), Molecules (3), Nanomaterials (1), Foods (1), Coatings (2)).

Habilitant aktywnie dziala takze na niwie popularyzacji nauki w postaci
przygotowywania i wyglaszania wykladéw, przygotowania éwiczefi oraz ich praktyczng
realizacje na Politechnice Krakowskiej, TUM (Monachium) i Narodowe]j Politechnice
~Metsoveio” (Ateny). Otrzymat nagrode zespotows Rektora Politechniki Krakowskiej w roku
2019, oraz 4 nagrody im. Thomaidis za postepy w nauce, Politechnika , Metsowio” w latach
2007/2008, 2008/2009, 2009/2010, 2010/2011. Habilitant byl promotorem 22 prac
inzynierskich i magisterskich. Dziata takze aktywnie na niwie popularyzacji nauki poprzez
wspétudzial w organizacji konferencji czy tez szkoleti oraz pomocy w tworzeniu laboratorium
badawczego na PK poprzez konsultacje w zakresie doboru aparatury rentgenowskiej i SEM.

Podczas przygotowywania rozprawy doktorskiej w Grecji Habilitant wspolpracowat z
Narodowym Centrum Badawczym w Kairze (Egipt) w zakresie hiperrozgatezionych
poliuretanéw i nanokompozytéw poliamidowych, Leibnitz Centre for Polymer Research w
Dreznie (Niemcy) w obszarze kompozytow PMMA oraz z Uniwersytetem Nauki i
Technologii w Pradze (Czechy) w zakresie nanostrukturalnych uktadow epoksydowych
(sumarycznie powstaty 4 artykuty).

Po ukoriczeniu studiéw doktoranckich w 2011 roku, Habilitant zostal weielony do
armii greckiej. Przeszedlem szkolenie zotnierskie w korpusie pancernym, a nastepnie stuzyt
jako ekspert naukowy w biurze standaryzacji w sztabie generalnym armii greckiej (korpus
uzbrojenia).

Po doktoracie Habilitant pracowat/uje na Politechnice Krakowskiej (2012-2014 post-
doc i od 2016 adiunkt) i Uniwersytecie Technicznym w Monachium w Niemczech (TUM,
2014-2016 stypendysta i pracownik naukowo-dydaktyczny). W TUM Habilitant zajmowat sie
analizg morfologii elektrolitow kopolimerowych do baterii litowo-polimerowych na bazie
kopolimeréw diblokowych polistyren-poli(tlenek etylenu) modyfikowanych nanoczastkami
krzemionki, oraz analiza polimerow termoczutych w aspekcie okreslenia procesu
wspolrozpuszczalnosci poli-N-izopropyloakryloamidu ~w  ukladach woda-metanol.
Prowadzone badania majg duzy potencjal aplikacyjny i zaowocowaly sumarycznie
opublikowaniem 7 artykulow.

Ponadto podczas zatrudnienia w TUM (2014-2016) pracowal jako naukowiec ds.
instrumentéw w laboratorium rentgenowskim Katedry i wspbipracowat z: Narodowym
Centrum Badan Grecji nad polimerami termoczutymi, Wydzialem Chemii TUM (Niemcy)
nad materialami nanokompozytowymi, Wydzialem Farmaceutycznym Uniwersytetu Ludwig
Maximillian (Monachium, Niemecy) nad nognikami szczepionek, Centrum Badawczym
Juelich (Garching, Niemcy) w zakresie nanokompozytowych poliuretanéw z wtrgceniami
magnetycznymi (sumarycznie powstalo 6 artykutéw). Habilitant uczestniczyl takze w
badaniach w synchrotronie (Elettra, Triest, Wiochy) i reaktorach (Heinz Maier-Ieibnitz
Centre, Garching, Niemcy i Institut Laue-Langevin, Grenoble, Francja). Na Uniwersytecie w
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Rostocku Habilitant zajmowat si¢ kalorymetria ,,flash” i chipowa, pracujgc na urzadzeniach
prototypowych przed ich komercjalizacja, co znacznie poszerzylo jego wiedze.

W Polsce wspolpracowal/uje z Instytutem Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w
Krakowie, Akademig Goérniczo-Hutnicza, Warszawskim Uniwersytetem Medycznym i
Uniwersytetem Jagiellofiskim.

Bezwzglednie, nalezy stwierdzié, iz Habilitant jest pasjonatem-eksperymentatorem
zagadnien w zakresie spekiroskopii dielektrycznej i DSC oraz analizy danych dla réznych
obiektéw badawczych, co §wiadezy o jego szerokiej wiedzy i umiejetnosciach badawczych,
czego potwierdzeniem sa takze odbyte szkolenia z zakresu wybranych metod analizy
instrumentalnej oraz jego zaangazowanie w organizacje konferencji jako czlonek komitetu
naukowego/programowego/organizacyjnego. Jest takze czlonkiem Polskiego Towarzystwa
Kalorymetrii 1 Analizy Termicznej oraz cztonkiem Greckiego Towarzystwa Polimerowego.
Mam nadzieje, iz dalsze prace naukowe Habilitanta beda ukierunkowane nie tylko na
obszerng analiz¢ termiczng i kalorymetrie réznych materialéw, ale, ze beda podazaly takze w
kierunku zastosowan praktycznych.

Wobec powyzszego nalezy uznaé, iz Habilitant realizuje aktywnos¢ naukowa w wiecej
niz jednej uczelni lub instytucji naukowej, w szczegdlnosci zagranicznej w stopniu bardzo
dobrym z duzym aspektem aplikacyjnym. Tym samym zostal spelniony zasadniczy warunek
ubiegania si¢ o stopien doktora habilitowanego okreslony w art. 219 ust. 1 punkt 3 ustawy.

Whiosek
Na podstawie szczegétowe] analizy dorobku naukowego, oraz przedstawionego do oceny
autoreferatu dr Konstantinosa Raftopoulosa mozna stwierdzi¢, co nastepuje:

v" Dr Konstantinos Raftopoulos jest wysoko wykwalifikowanym badaczem-specj alista w
dziedzinie fizyki w zakresie interpretacji zjawisk fizyko-chemicznych, w tym w
szezegolnosei przejscia szklistego kompozytow, kopolimeréw, nanomateriatéw i
posiada umiejg¢tnosci do samodzielnej pracy badawczej.

v" Przedlozony do oceny cykl 11 publikacji jest spéjny i monotematyczny.

v" Dr Konstantinos Raftopoulos potrafi nawigza¢ wspolprace z osrodkami krajowymi i
zagranicznymi poszerzajac tym samym zakres prowadzonych prac badawczych o inne
zagadnienia.

Stwierdzam zatem, ze rozprawa habilitacyjna dr Konstantinosa Raftopoulosa spelnia

wymagania ustawy o tytule i stopniach naukowych oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki i
wnoszg o dopuszczenie do dalszych etapéw przewodu habilitacyjnego.
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