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I. Informacje ogélne

Podstawg formalng opracowania niniejszej recenzji jest decyzja Rady Dyscypliny Nauki
Fizyczne Uniwersytetu Jagiellonskiego z dnia 18 kwietnia 2024 roku o powotaniu mojej osoby
na recenzenta w postgpowaniu o nadanie Panu dr. Konstantinosowi Raftopoulosowi stopnia
doktora habilitowanego w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki
fizyczne. Ninigjszg recenzj¢ opracowatem na podstawie dostarczonych mi elektronicznie
materialow w tym Autoreferatu Habilitanta.

Dr Konstantinos Raftopoulos stopien naukowy doktora w zakresie fizyki uzyskat w roku
2011 w Narodowej Politechnice ,,Metsowio” w Atenach, na Wydziale Matematyki Stosowanej
i Nauk Fizycznych na podstawie rozprawy doktorskiej pt. ,,Zaleznosci typu struktura-
wlasciwosci w nanostrukiuralnych materiatach polimerowych”.

Od 2012 roku do chwili obecnej z przerwami Jego kariera naukowa zwigzana jest gtéwnie
z Wydzialem Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej, gdzie obecnie
zatrudniony jest na stanowisku adiunkta w Katedrze Chemii i Technologii Polimerow. W latach
2014 -2015 przebywal jako stypendysta Fundacji Uniwersytetu Technicznego w Monachium,
w Zalkladzie Fizyki Materii Miekkiej w Katedrze Materiatdw Funkcjonalnych, a w roku
nastgpnym zatrudniony byt tam jako pracownik naukowo-dydaktyczny. Jego zainteresowania
naukowe zwigzane sg z fizykochemig strukturalng materiatéw polimerowych i tej tematyki
dotyczy Jego dorobek naukowy przediozony w ocenianym postepowaniu habilitacyjnym.

2. Ocena merytoryczna dorobku naukowego

Dorobek naukowy dr. Konstantinosa Raftopoulosa przedlozony w niniejszym
postgpowaniu zawarty jest zasadniczo w 11 publikacjach naukowych (A1-A11), w ktorych
odgrywa On istotng rolg jako pierwszy autor lub autor korespondencyjny. Z zatgczonych
Odwiadczenn Wspotautorow wynika, ze Jego wklad dotyczyl koncepcji badawczej,
wykonywania pomiaréw metodami fizycznymi oraz interpretacji uzyskanych wynikow, a takze
redagowania  publikacji. Natomiast synteza badanych materialdéw polimerowych
I przygotowania prébek do badan byty wykonane przez wspotautoréw chemikow.

Nalezy stwierdzi¢, ze od co najmniej 15 lat wprowadzenie POSS jako nanonapelniaczy
polimeréw z oboj¢tnymi podstawnikami gléwnie cyklopentadienylowymi jest przedmiotem
zainteresowania badaczy gléwnie pod katem usztywnienia matrycy réznych poliuretandw,
a takze polimerow termoplastycznych np. PET, poprzez podwyzszenie T, i tym samym



poprawy wytrzymalo§ci mechanicznej i przetworczej, a takze obnizenia tg drogg palnosci
kompozytoéw polimerowych. W tym przypadku obecnosé grup funkeyjnych POSS i sposob jego
inkorportowania nie ma duzego znaczenia, co zresztg stwierdzono w pracy [A4]. Warto
wspomnie¢, ze nanokompozyty PU-POSS s3 réwniez przedmiotem zainteresowania jako
nowoczesne biomaterialy.

Skoncentrowanie si¢ w badaniach na polimerach bardziej ztozonych, ktérymi z natury sg
poliuretany, ktére formuja si¢ w postaci trudnomieszalnych faz zbudowanych ze sztywnych
segmentow uretanowych 1 gigtkich segmentow eterowych lub poliestrowych, pozwolilo
Habilitantowi na ukazanie pelnej mozliwosci i przydatnosci wykorzystywanego przez fizykow
aparatu badawczego - tym bardziej, ze jako nanonapetniacze tych polimeréw zastosowat takie
struktury POSS, ktore mialy mozliwo$¢ wbudowywania si¢ w lancuchy poliuretanow.
Przeanalizowatem warianty syntezowanych poliurctandw oraz struktur POSS, ktore Habilitant
przebadat 1 opisal w kolejnych publikacjach i dla porzgdku podaje je w ponizszej tabeli,
zwlaszcza ze wybor materialéw ma w przytoczonych pracach istotne znaczenie. Analizowane
warlanty sposrod wielu mozliwosci przedstawiam jako zacienione miejsca.
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Najdoktadniej przebadane przez Autora zostaly, jak widaé, elastomery zardéwno
aromatyczne jak i alifatyczne oraz pianki PU i przejsciom fazowym w tych materialach
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poswiece wiecej uwagi. Dla porzadku pragne zauwazyé, ze modyfikacja elastomerow PU
syntezowanych przy udziale aromatycznego diizocyjanianu MDI jak i alifatycznego - HDI
przez POSS zawierajagcych 8 grup -OH na koncu kroétkich podstawnikéw alifatycznych
nie gwarantuje zawsze pelnego przereagowania wszystkich tych grup mimo prowadzenia
dwuetapowej polimeryzacji poprzez stadium reaktywnego prepolimeru izocyjanianowego.
Nalezy bowiem liczyé sie, ze w tych warunkach, zwlaszcza moze dochodzi¢ do silnych
efektow sterycznych i dyfuzyjnych zwlaszeza w koncowych etapach przedhuzenia tancuchow
poliuretanowych. Powtoérzenia eksperymentéw zaréwno syntezy jak 1 pomiardw
fizykochemicznych mogtloby nie da¢ identycznych wynikow.

W matrycy elastomeru PU zaobserwowano rozdzial faz, cho¢ wystepujace przejscia fazowe
w fazie elastyczne), praktycznie nie obserwowane metoda DSC, mozna bylo stwierdzi¢ dopiero
w widmie relaksacyjnym, na ktorym ujawnita si¢ o relaksacja. Dlatego czesto analizowane
przejscia te wylgeznie metodg DSC mogg byé biednie interpretowane jako nie wystgpowanie
Ty w fazie gigtkiej (mate zmiany ciepta wiasciwego zblizone do skladnika poliolowego).
Natomiast wprowadzenie POSS w innych konfiguracjach powoduje juz duze zmiany T,
np. POSS usieciowany przy zawarto$ci 10% wag. nanokompozycie spowodowal jej wzrost
nawet o 40K. Wskazuje to na radykalne réznice w mechanizmach, za pomocg ktérych POSS
wplywa na mobilno$¢ uktadu w zaleznosci od sposobu jego wprowadzenia do matrycy
polimerowej. Zreszta nie jest on zawsze rownomiernie rozmieszczony w matrycy, co pokazaty
analizy SEM-EDS. Co mnie szczegblnie zaciekawito w przypadku uzycia POSS
wielofunkeyjnego to to, ze ta nierbwnomiernos¢ spowodowala bardzo duzy spadek modutu
Younga w fazie powyzej Ty Ja bym to lgczyl z niedoskonatym ujednorodnieniem elastomeru
na etapie jego przetwarzania.

Ciekawe, ale nie zadziwiajgce jest uzyskanie odmiennych struktur w uktadach PU-POSS,
w ktorych PU otrzymanych byt z uzyciem alifatycznego diizocyjanianu HDI, gdzie
zaobserwowano m.in. struktury krystaliczne typu rdzen-powloka. Liniowa struktura
segmentow: HDI-POG-POSS moze powodowaé wigksze uporzadkowanie sprzyjajgce
krystalizacji.

Z. kolei wprowadzenie POSS jako wielofunkcyjnego nanonapetniacza POSS do pianck PU
bylo juz przedmiotem weczesniejszych badan. Oczekiwano tu, ze w ten sposdb zostanie
zwigkszona odporno$¢ termiczna tych materialow, wskutek wzrostu T, fazy sztywnej, na co
Habilitant zwrocit uwage w rozdziale c¢7. Poza tym sama obecnoéé struktur Si moze
podwyzsza¢ odporno$¢ termiczng i ogniowsg materialu poprzez korzystne zmniejszenie
przewodnictwa cieplnego wskutek obnizenie ciepta whasciwego.

Natomiast PU syntezowane alternatywnymi metodami czyli bez uzycia diizocyjanianow,
na obecnym etapie rozwoju technologii nie majg praktycznego znaczenia, ale rozumiem ze dla
Autora byly o tyle wazne, Ze zaistniala tu mozliwos¢ trwatego wbudowania POSS z grupami
glicydowymi 1 zbadania mobilnosci powstatych faz. Zastosowano czasteczki POSS
z 3 podstawnikami glicydowymi, ktore zastgpily wezly weglanowe oraz wigczono POSS
z jedng tylko grupg glicydowa. Ze wzgledu na zauwazong znaczng higroskopijno$¢ otrzymanych
materialow badania wplywu POSS na mobilno$¢ matrycy przeprowadzono zaréwno bez
osuszania jak 1 po osuszeniu materiatdbw za pomoca srodka suszacego (PsO1o), co $wiadczy
o wnikliwoéci badawczej Autoréw tych badan. W przypadku duzych stgzen POSS (ok.5%)
dochodzilo do utworzenia aglomeratow o rozmiarach mniejszych niz 1 pm. Jednakze liczba
aglomeratbw byla znacznie mniejsza w przypadku materialow opartych na POSS



trojfunkeyjnym, gdzie POSS stanowit wezel sieci, a zatem jego asocjacja z innymi
czasteczkami POSS byta ograniczona. Wprowadzenie do sieci polimerowej monofunkcyjnego
POSS, ktory "rozluznia" matryce, spowodowato z kolei obnizenie temperatury Tg, i tym samym
zwigkszenie mobilno$ci fazy elastycznej w niskich temperaturach - niskiej czestotliwoscei.
W tych ukiadach istotng rolg, jak stwierdzit Autor odgrywa woda hydratacyjna, ktora poprzez
wigzania wodorowe fgczy si¢ z grupami karboksylowymi i wplywa na dynamike sieci
PU-POSS.

W pracach swoich Habilitant zaprezentowat takze badania dynamiki blend: poliuretan
termoplastyczny (TPU) — POSS [8]. POSS nie wplywat tu w znacznym stopniu na ostateczny
stopien separacji faz, natomiast mial on wplywa na wewnetrzny stopien krystaliczno$ci
w sztywnych domenach, co jest cennym spostrzezeniem, poniewaz POSS moze tu mieé
znaczny wplyw na wtasciwo$ci mechaniczne tak wytworzonego materiatu elastomerowego.

Przedstawiona powyzej tematyka  badaf, dobrze sie wpisuje w dotychczasowe
zainteresowania naukowe dr. Konstantinosa Raftopoulosa jako fizyka-specjalisty z zakresu
analiz strukturalnych polimeréw, tym bardziej ze obejmuje ona poliuretany jako polimery
ze swej natury zlozone strukturalnie i fazowo, ktore modyfikowane chemicznie lub fizycznic
przez nanostruktury POSS stworzyly Mu duze mozliwoéci wykazania sie swoja wiedza
i dociekliwoscig badawcza. Wykorzystat fakt, ze inkorporacja POSS do matrycy PU moze by
prowadzona w réznych sposéb — przez wprowadzanic nanoczasteczek do skladnika
poliolowego 1 potem wytworzenie z jego udzialem prepolimeru jako poétproduktu do
elastomerow 1 pianek lub poprzez fizyczne zmieszania z handlowym TPU i w kazdym z tych
przypadkow znajduje to odzwierciedlenie w budowie fazowej nanokompozytu. W kazdym
z tych przypadkéw POSS stwarza duze mozliwosci modyfikacji struktur fizycznych,
skutkujacych zroéznicowang mobilnoscia fazy elastycznej i sztywnej, co wykazal Habilitant.
Aby to wykaza¢ Autor korzystal z wielu metod instrumentalnych, pozwalajgcych na wnikliwe
przeanalizowanie wlasciwosci fizycznych wytworzonych materialéw. Szczegolng uwage
pragng zwroci¢ na dopetniajace wiedze o przemianach w fazie gietkiej PU zastosowane
w cytowanych pracach metody analizy oparte na roznych zjawiskach fizycznych
rejestrowanych w skali mikro: kalorymetrie DSC w wersji statycznej i dynamicznej (TMA),
a szczegOlnie spektroskopig dielektryczng wraz z pomiarami termomechanicznymi (DMA)
oraz metody obrazujace budowe faz i ich powierzchni: mikroskopie AFM i SEM-EDS oraz
rentgenografi¢ SAXS.

Po powyzszej analizie cytowanych prac jestem w petni przekonany o wartosci dokonanego
osiggnigeia habilitacyjnego od strony nowofci naukowej, czas tcraz przejs¢ do oceny
pozostatych osiagnigé¢ dr. Konstantinosa Raftopoulosa.

3. Ocena dorobku naukowego

Jak juz wspomnialem cykl publikacji habilitacyjnych obejmuje 11 prac opublikowanych
w renomowanych czasopismach, spo§rod ktérych cheiatbym wyr6znié publikacje A4 w Prog.
Polym. Sci. (IF=25,766) i A1-A3 w Macromolecules (IF>5,5) oraz A10 1 A1l w Polymer
(IF=4,6). Uznanym w kregu naukowcow zajmujacych si¢ fizykg polimerdw jest tez czasopismo
J. Polym.Sci. Part B, Polym. Phys. oraz J. Therm. Anal. w ktérym ukazaly sie prace A8 i AS.
Niezaleznie od powyzszego dr Konstantinos Raftopoulos jest autorem 51 publikacii
naukowych (w tym 40 po uzyskaniu stopnia doktora), z ktérych znaczna cze$¢ dotyczy
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poliuretanéw, opublikowanych w kolejnych latach badan prowadzonych juz w grupie
badawczej prof. Krzysztofa Pielichowskiego w Politechnice Krakowskiej, gdzie narodzila sie
koncepcja Jego pracy habilitacyjnej. Wpisuje si¢ ona jak wida¢ idealnie w dotychczasowe
zainteresowania Habilitanta. Dodatkowo wynotowatem ponad 10 Jego wystapien na konferencjach
naukowych krajowych i zagranicznych oraz udziat w kilku szkoleniach jako wykladowcy w ramach
konferencji. Poza tym jako wykonawca uczestniczyt w projektach badawczych NCN: Maestro
2011/02/A/ST8/ 00409 pt. ,,Zaawansowane organiczno-nieorganiczne materialy hybrydowe
zawierajgce POSS: od nanorozmiaréw do makroarchitektury” w latach 2012-2014 i 2016-2017
oraz OPUS 2017/27/B/ST8/01584, pt. ,Nowe nanostrukturalne kompozyty hybrydowe
poliuretan bezizocyjanianowy / funkcjonalizowany POSS” realizowane w latach 2019-2020
oraz w projekcie NCBiR ,Biorafinacja oleju roslinnego do produkcji zaawansowanych
materialow kompozytowych” w roku 2021.

4, Aktywnosé miedzynarodowa i krajowa

Pan dr Konstantinos Raftopoulos jako obywatel Grecji od samego poczatku swojej
pracy naukowej wykazuje duzg mobilno$é naukows. Jak juz wspomniatem J ego kariera zaczela
si¢ rozwijac juz w kraju ojezystym. Gdzie uzyskat stopnia doktora na Politechnice Narodowej
~Metsowio” w Atenach i rozpoczal tam prace naukowa m.in. w tematyce poliuretanow.
W latach 2012-2014 odbyt staz podoktorski w Politechnice Krakowskiej, a nastepnie zostal
zatrudniony w Uniwersytecie Technicznym w Monachium, poczatkowo jako stypendysta,
a nastgpnie pracownik naukowy. Istotng aktywnoscia naukowg wykazywat wigc podczas pracy
w trzech roznych krajach: Grecja, Polska i Niemcy, jak i w ramach innej migdzynarodowe;j
wspolpracy badawczej w interdyscyplinarnych zespotach obejmujgcych specjalistéw z roznych
instytutow badawczych. W 2016 r. powréeil do Polski i zostat zatrudniony jako pracownik
naukowo-dydaktyczny w Politechnice Krakowskiej. Utrzymuje ponadto kontakty naukowe
z placowkami badawczymi w Czechach, Egipcie, Rumuni, Francji i Niemiec, a w Polsce
z Katedrg Materii Skondensowanej AGH i Instytutem Katalizy, Fizykochemii Powierzchni
PAN w Krakowie oraz Uniwersytetem Medycznym w Warszawie w zakresie swojej
specjalizacji naukowej — fizyki polimeréw. Znajduje to odzwierciedlenie we wspolnych
publikacjach. W mojej ocenie jest uznanym naukowcem w skali migdzynarodowej, a jego
dalsza kariera stoi przed nim otworem.,

5. Aktywnosé dydaktyczna

Aktywno$¢ dydaktyczna dr Konstantinosa Raftopoulosa miata poczatek juz na Jego
macierzyste] uczelni w Grecji i w pewnym stopniu kontynuowana byta w Uniwersytecie
Technicznym w Monachium, ale szerzej rozwingta sie dopiero po roku 2016 w Politechnice
Krakowskiej, gdzie prowadzil wyklady z materialoznawstwa i chemii fizycznej polimeréw
W je¢zyku angielskim oraz z metod badan zwiazkéw chemicznych, prowadzit laboratorium
z analizy termicznej i dyfrakeji rentgenowskiej w jezyku polskim oraz przygotowywat
doktorantéw do samodzielnej pracy publikacyjnej w Jezyku angielskim. Prowadzit tez kilka
kurséw zewngtrznych organizowanych przez Politechnike Krakowsks w zakresie zastosowania
dynamicznej analizy mechanicznej i termomechanicznej w badaniach materiatéw. Poza tym brat
udzial w tworzeniu laboratorium wydziatowego (WITCh, PK) w zakresie doboru aparatury
rentgenowskiej i skaningowej mikroskopii elektronowej. Do tej pory byt opiekunem 10 prac
magisterskich oraz inZynierskich oraz kierowat 3 projektami badawczymi w ramach wymiany



Erasmus. Jak na okres kilkunastoletniej pracy stalej w Politechnice Krakowskiej dziatalno$é
powyzsza oceniam pozytywnie, widze mozliwosci jej poglebiania, a na podkreélenie zastuguje Jego
zaangazowanie w pracy z doktorantami.

6. Pozostala dzialalnos¢ i nagrody

W tym rozdziale pragne zwroci¢ uwage na Czlonkostwo Szanownego Habilitanta
w Komitecie Naukowym 7" Central and Eastern European Conference on Thermal Analysis
and Calorimetry (CEEC-TAC7), Brno, Czechy, sierpien 28-31, 2023, Komitecie
Programowym X Szkoty Analizy Termicznej SAT w Zakopane, 2023 oraz Komitccie
Organizacyjnym 8™ International Seminar on Modern Polymeric Materials for Environmental
Applications, Krakow, 2023.

Na uwage zastuguje takze wiclokrotnie otrzymywane Nagrody im. Thomaidis za postepy
w nauce przez Politechnike ,,Metsowio” (2007/2008, 2008/2009, 2009/2010, 2010/20] 1) oraz
Nagroda Zespotowa Rektora Politechniki Krakowskiej (2019).

7. Konkluzja

Reasumujge, przedstawione w publikacjach A1-A12 i omdwione w Autoreferacie wyniki
badan w zakresie oddzialywan strukturalnych w uktadach poliuretan- POSS uwazam za w pelni
oryginalne osiggniecia Pana dr. Konstantinosa Raftopoulosa  uzyskane w okresiec po
otrzymaniu stopnia naukowego doktora. Obok wskazanych prac czgs¢ oryginalnych wynikow
z tej tematyki zawarte zostalo w kilku innych artykutach, o ktérych wspomnial w swoim
Autoreferacie. Przytoczona parametryzacja dorobku naukowego $wiadczy o rozpoznawalnoéci
Jego osiggnig¢ w piSmiennictwic naukowym w tematyce fizyki materialow polimerowych:
suma IF=200, ok. 700 cytowan bez autocytowan i TH-18. Kandydat w swojej pracy naukowej
wspoélpracuje z wieloma uznanymi oérodkami naukowymi w Polsce i zagranicg zwlaszeza
w Grecji 1 Niemczech. Podczas pracy w Politechnice Krakowskiej wykazuje si¢ aktywng
badawczg i dziatalno$cig dydaktyczng zwlaszeza wéréd doktorantow,

Majgc na uwadze caloksztalt wyrazonej powyzej opinii nie mam watpliwosci,
ze w Swietle Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki z 14 marca 2003 (Dz. U R.P. nr: 65703, poz. 1789 ze zm. w Dz. U KP. z 2005
r.,nr 164, poz. 1365) i Rozporzadzenia Ministra Edukacji N arodowej i Sportu z dnia 15 stycznia
2004 w sprawie szczegbtowego trybu przeprowadzania czynnodci w przewodach doktorskim
i habilitacyjnym oraz postgpowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U.R.P. nr 15/04, poz. 128
ze zm. W Dz. U R.P. z 2005 roku nr 252, poz. 2125) z p6zniejszymi uzupehieniami —
Pan dr Konstantinos Raftopoulos osiagnat poziom naukowy uzasadniajacy moje poparcie dla
nadania Mu przez Szanowna Rade Dyscypliny Nauki Fizyczne Uniwersytetu Jagiellofiskiego
stopnia naukowego doktora habilitowanego w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych
w dyscyplinie nauk fizycznych.




