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Ocena osi4gnig6 doktora Wlodzimierza Makulskiego, w zllti4zku z

postgpowaniem o nadanie stopnia doktora habilitowanego

l. Wstgp

Wodzimierz Makulski ukoriczyl w 1976 r. studia magisterskie na Wydziale Chemii

Uniwersytetu Warszawskiego, a w 1983 r. uzyskal tam stopieri doktora. Zarlwnojego.praca

magisterska jak i doktorska dotyczyly zagadmen z dziedziny radio- i fotolizy substancji
gazowych. W roku akademickim 1985/86 odbyl staZ podoktorski na Uniwersytecie Quebec,
gdzie nadal zqmowal sig fotoliz4 substancji organicznych. Po powrocie ze stahupodj4l pracA

na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego i pracuje tam do dzisiaj. Od kofca lat 80
ubieglego wieku jego zainteresowania naukowe d,otyczqzastosowaf w chemii spektroskopii
NMR duzej zdolnolei rozdzielczej. W lutym 2016 dr Wlodzimierz Makulsk i zlo*yl do
Centralnej Komisji d/s Stopni i Tytul6w Naukowych wniosek o nadanie stopnia doktora

habilitowanego w dziedzinie nauk chemicznych(w dyscyplinie - chemia), na podstawie

osi4gnigcia naukowego "Spektroskopia magnetycznego rezonansu j4drowego 17o i 33s

prostych czEsteczekw fazie gazowej i cieklej", przedstawionego w postaci cyklu 13
publikacji wsp6lautorstwa/autorstwa habilitanta.

2. Ocena jednotemafycznego cyklu prac zgloszonego do postgpowania habilitacyjnego

Wspomniany w nagl6wku cykl prac sklada sig z 13 pozycji opublikowanych po

uzyskaniu doktoratu, w latach 1997 - 2014; 12 znichukazalo sig w czasopismach

indeksowanych w JCR. W dw6ch publikacjach dr Makulski jest jedynym autorem, a w
pozostalych - wsp6lautorem. lJdzialprocentowy wkukdej ztychostatnich, zgloszony przez

habilitanta, zawierqqcy sig w granicach 20 - 70 oh, jest zgodny z deklaracjami pozost alych

autor6w. Na podstawie danych procentowych, w 7 spoSr6d 11 prac ze wsp6lautorami nalehy



przypisad habilitantowi rolg wiod4c4. W Swietle tych danychzgloszony do postgpowania

habilitacyjnego dorobek naukowy nie budzi zastrzehef formalnych.

Tematem cyklu jest spektroskopia NMR j4der 17O i 33S w prostych cz4steczkach,

badanych przede wszystkim w fazie gazowej. Oba nuklidy talel4do grupy tzw. ,SEdet

trudnych", zracji niskich wartoSci wsp6lczynnik6w magnetogirycznych, niezerolvych

elektrycznych moment6w kwadrupolowych i niewielkiego rozpowszechnienia w przyrodzie.

Ta ostatnia wlaSciwoSd ma szczeg6lne znaczenie wobec faktu Ze pozostale trwale izotopy

siarki i tlenu s4 pozbawione wlaSciwoSci magnetycznych. Zarazem i siarka i tlen s4

pierwiastkami o podstawowym znaczeniuw chemii, czgstokroi determinuj4cymi specyfikg

molekul, w kt6rych wystgpuj4. Ztego punktu widzenia podjgcie przez habilitanta badafr tych

wlaSnie obiekt6w nalely szczeg6lnie doceni6. Badaniarezonansu j4der 33S przedstawione w

pracy habilitacyjnej dra Makulskiego mozna zaliczyc do przedsigwziEl pionierskich.

Podana w autroreferacie habilitanta charakterystyka jego udzialu w poszczeg6lnych

publikacjach wsp6lautorskich jest raczej lakoniczna. Formulowanie poglgbionej opinii o

kompetencjach i dokonaniach naukowych dra Makulskiego warto rozpoczqt od om6wienia

jego dw6ch samodzielnych publikacji wchodz4cychw sklad zgloszonego cyklu (pozycje Q.16

i Q.18 w Zal4czniku 3). W jednej znich (Q 16) przedmiotem badari sqtzy izotopomery eteru

dimetylowego: perprotio, perdeuterio, oraz mieszany. Praca dotyczy pomiar6w NMR nie

tylko dla tlenu, ale r5wmeL dla wggla, deuteru i protonu. Zamiarem autora bylo wyznaczenie

wartoSci przesunigd chemicznych wspomnianych j4der w izolowanych molekuiach eteru,

Wznaczenie efektow izotopowych, ocena wplywu na ekranowanie przejScia od gazu do

cieczy, a takae zbadanie wplywu oddzialywanmigdzymolekularnych na niekt6re stale

sprzghenia. W temperaturze pomiar6w (300 K) i pod normalnym ciSnieniem, eter dimetylowy

jest gazem, a w stan ciekly przechodzidopiero pod ciSnieniem powyzej 5-6 atm. Zwi4zek ten

stanowi przykladreprezentatywny dla wigkszoSci substancji, o kt6rych mowa w ocenianym

cyklu publikacji i dlatego przeprowadzone dla niego badania bgd4 om6wione dokladniej. Dla

zr ealizow ani a p o stawi onyc h c e I 6 w, dla kalde go z b adanvch i z otop om er6 w p rzy g oto wano

kilka zatopionych ampul zawierajqcych pary substancji o SciSle okreSlonych stgzeniach w

zakresie 0,03 - 0.26M, atakae pr6bki badanych substancji w stanie cieklym pod wysokim

ciSnieniem. Zgodnie z oczekiwaniami, pomiary widm NMR dla pr6bek gazowych wykazaly

w przybliaeniu liniowq za\e2no36 przesunigcia chemicznego kazde go z jqder od stgzenia

(ciSnienia). Jako oceng tych parametr6w dla molekul izolowanych przyjgto ekstrapolowane

do stgzenia zerowego wartoSci przesunigd chemicznych. Podobnie post4piono ze stalymi

sprzgaenia. Wyznaczony wsp6lczynnik nachylenia prostej opisuj4cej zaleZno(;(' od stEzenia,



po odliczeniu poprawki na zmiennEze stEheniem objgtoSciow4 podatnoSi magnetycznq,

mieruy uptyw oddzialywari miEdzyczqsteczkowychw gazie na wielko6i ekranowania.

Wyznaczone przesunigcia chemiczne dla izolowanych molekul przeliczono na absolutne stale

ekranowania, posilkuj4c sig zaczerpnigtymi z literatury aktualnie najdokladniejszymi

wartoSciami absolutnych stalych ekranowaniadla substancji wzorcowych. WartoSci

Wznaczonych parametr6w dla molekul izolowanych por6wnano z dostgpnymi 6wczeSnie

danymi z obliczef kwantowo-chemicznych. Zmierzone wartoSci zmian ekranowania dla

przejscia gaz - ciecz przedyskutowano w aspekcie oddzialywah migdzymolekularnych w

cieczy. Podano takze dokladne wartoSci efekt6w izotopowych dla przesunig6 chemicznych i

stalych sprzglenia. Druga samodzielna publikacja habilitanta (Q.18, ZaL4cznlk 3) porusza

podobne problemy w odniesieniu do perprotio i perdeuterio metanolu. Niska prgznoSd par

metanolu w temperaturze pomiar6w (300 K) nie pozwolila wykonai pomiar6w NMR

gazowych pr6bek czystej substancji. Przebadano uklady binarne - niewielka iloSd metanolu

w postaci pary w mieszaninie z gazem buforowym (fluorometan i trifluorometan) - w funkcji

ciSnienia. Wyniki pomiar6w ekstrapolowane liniowo do ciSnienia zerowego uznano za

wartoSci dla izolowanych molekul metanolu. Podobnie jak w pracy wyzej om6wionej,

przesunigcia chemiczne w molekulach izolowanych przeliczono na absolutne stale

ekranowania.

Bez popadania w konflikt z deklaracjami samego habilitantamolnaprzyj4l,2ew

pozostalych 11 pozycjach jednotematycznego cyklu jego udzial mial podobny charakter, jak

w powyZej om6wionych pracach indywidualnych. Dr Makulski byt przede wszystkim

o dpowiedz ialny za eksperymentaln4 czE56 pr aay, a w szcze 96 lno Sci za pr zy gotowywanie

pr6bek do pomiar6w w gazach. Ten rodzaj udzialu w omawianych przedsigwzigciach

badawczych zasluguje na szczegolne pokreSlenie, bo w wigkszoSci przypadk6w pomiary w

gazach dotyczyly serii pr6bek, zawieraj4cych albo czystq substancjg, albo mieszarrrng z

gazembuforowym. Habilitant perfekcyjnie opanowal technikg przygotowywania serii pr6bek

gazowych o SciSle okreSlonych parametrach, co Swiadczy o jego eksperymentatorskich

uzdolnieniach. Poniewa? dane z pomiar6w gazowych mialy na o96l podstawowe znaczenie

dla interpretacji caloSci zebranego materialu eksperymentalnego, nie bgdzie przesad4

stwierdzid, 2e niezaleznie od oszacowanego udziaiu procentowego, wklad habilitanta w

powstanie poszczeg6lnych prac mial wymiarkrytyczny ju?w aspekcie samego

przygotowania materialu do badari. Trudno przypvszczal,2e byly to czynnoSci rutynowe,

zwaZywszy szerokoSi spektrum przebadanych substancji (ponad 30) i zr6znicowanie ich

fizykochemicznych wla6ciwoSci. Ta ostatnia okolicznoS6 moze lqczyc sig z koniecznoSci4



odpowiednich modyfikacji procedury przygotowywania pr6bek (choiby problem doboru gazu

buforowego w przypadku pr6bek o niskiej prgZnoSci par). Z tej racji nale?y ruz jeszcze

podkreSlid dokonania habilitanta w tej rzadko docenianej czgSci pracy naukowej, kt6ra w

publikacji jest zaledwie wzmiankowana w czgSci eksperymentalnej.

Choc z deklaracji habilitanta nie wynika, aby podejmowal samodzielnie glgbsze

interpretacje otrzymywanych wynik6w eksperymentalnych, przeprowadzq4c zaawansowane

obliczenia kwantowo-chemiczne , z jego autoreferatu wida6 wyraflnie, 2e bardzo dobrze

orientuje sig w problematyce takich obliczeri, ich podstawach teoretycznych i stosowanych w

nich przybl raemach. Jednym z cel6w prac z ocenianego cyklu j est dostarczenie mozliwie

najdokladniejszych danych referencyjnych dla stale ulepszanych metod obliczeniowych

chemii kwantowej nakierowanych na wlaSciwoSci drugiego rzEdu, do kt6rych nale?qstale

ekranowanra oraz sprzEaenia spinowo-spinowego. Wyznaczenie absolutnych skal

ekranowania dla poszczeg6lnych nuklid6w ma bardzo istotne znaczenie dla spektroskopii

NMR r jej rozhcznych zastosowaf. W udokladnianiu skali kluczowym punktem jest

Wznaczenie absolutnej stalej ekranowania dla typowego wzorcaprzesunig6 chemicznych dla

danego jEdra, substancji w stanie cieklym lub roztworze. Problemu tego nie spos6b rozwiEza!

bez uciekania sig do zaawansowanych metod obliczeniowych ekranowania, ewentualnie

skojarzonych z eksperymentami spektroskopowymi w zakresie mikrofal. Absolutne wartoSci

ekranowan ia wy znaczone w omawianych badani ach z udzialem habilitanta, s4 oczywi Scie

obarczone aktualnym blgdem w ustalaniu zera absolutnej skali ekranowania dla l7O i 33S.

Jednakze przedstawione w formie przesunig6 chemicznych, w miarg udokladniania absolutnej

skali ekranowania nie tylko nie ulegn4 dezaktualizacji, ale bqd4zblizai sig do wartoSci

rzeczywistych (bez zmiany wartoSci liczbowych!). Bgdzie to automatycznE konsekwencjE

kuldoruzowej korekcji absolutnej stalej ekranowania u?ylego wzorca. Udokladnianie tej

ostatniej wielkoSci dokonuje sig z reguly na podstawie obliczeri teoretycznych ekranowania

dla wybranychzwiqzk6w o prostej strukturze, dla kt6rych znane s4 przesunigcia chemiczne

wzglgdem tego wzorca w molekulach izolowanych. Poniewaz w zastosowaniach do prostych

molekul metody kwantowo-chemiczne ab initio staj4 sig coraz dokladniejsze, znaczenie

omawianych tu badari habilitanta nale2y widziec w powyzszej perspektywie. O ile chodzi o

aktualn4 wielkoSi blgdu absolutnej skali ekranowania dla tlenu, to wynosi ona okolo 5 ppm,

co jest wartoSci4 niewielk4 w odniesieniu do rozpigtoSci tej skali siggaj4cej 2000 ppm. W

przypadku siarki bt4d skali wyrazony w ppm moze by6 kilkakrotnie wigkszy,przy czym

rozpigtoSi skali nie jest jeszcze dokladnie oszacowana. Proces udokladniania skali dla siarki

zyskuje kolejne cenne dane referencyjne w postaci wyznaczonychprzez habilitanta



pzesunigi chemicznych siarki w izolowanych molekulach COS i OCS (pozycje Q.8 i Q.12

w ZaLyczniku 3) .

Kohczqc omawianie przedstawionego jednotematycznego cyklu prac, nie spos6b nie

wspomniei o (procentowo niewielkim, ale istotnym - vide supra) udziale habilitanta w pracy

na temat wyznaczania poprawionych wartoSci moment6w magnetycznych j4der na podstawie

pomiar6w NMR (Q.i7, Zalqcznik 3). Wyznaczoneptzez niego przesunigcia chemiczne siarki

w gazowym szeSciofluorku siarki i i tlenu w gazowej wodzie, w izolowanych molekulach

posluzyly do znacznego udokladnienia tablicowych wartoSci moment6w magnetycznych l7O i
'3s.

Podsumowuj4c treS6 tego fragmentu Opinii, warto wspomniei,2e chot prace z

omawianego jednotematycznego cyklu byly na o96l publikowane w czasopismach o

niewysokim wsp6lczynniku IF, uzyskaly doid znaczna,liczbE cytowari "obcych", {1.bez

autocltowari. Nie licz4c specyficznej pracy Q.17 poSwigconej momentom magnetycznym

jqder (32 cytowania obce do korica lipca2016 r), pozostale 12 prac z cyklu uzyskaly LEcznie

okolo 120 cytowan obcych w okrqsie do korica lipca2016 r., co Swiadczy o zrraczrym

zainteresow aniu ze strony specj alist6w.

3. Ocena caloSci dorobku naukowego i dydaktyczno-organizacyjnego habilitanta

Jako dlugoletni pracownik Wydzialu Chemii (na stanowiskach technicznych,

naukowych, a ostatnio dydaktycznych) dr Wlodzimierz Makulskiprzez wiele latprowadzil

(wtczenia dla student6w Wydzialu, w zakresie kilku wyspecjalizowanych dziedzin chemii

frzycznej i spektroskopii molekularnej. Sprawowal opiekg nadtrzemapracami magisterskimi

a w kolejnych dw6ch byl kierownikiem naukowym. Otrzymalliczne nagrody dziekana

Wydzialu Chemii, rektora UW, oraz Rady Naukowej Wydzialu Chemii zaosi4gnigcia

naukowe, dydaktyczne i organizacyjne. Uczestniczyl w rcalizacji szeSciu projekt6w

naukowych finansowanych m.in. przez KBN i NCN. Trzy projekty typu BW (projekty

wewngtrzne Wydzialu Chemii UW) wykonal samodzielnie.

Dominuj4ca czgSc dorobku Wlodzimierza Makulskiego z okresu po uzyskaniu

doktoratu dotyczy dziedziny specyficznej - spektroskopii NMR w gazach - w kt6rej

migdzynarodowa konkurencja jest wyj4tkowo slaba. Taki stan rzeczy nie Swiadczy

bynajmniej o malej istotnoSci owej dziedziny.Przeciwnie, dotyka ona problemow

podstawowych dla calej spektroskopii NMR atakae, jak juz wspomniano, dostarcza danych

referencyjnych dla znacznej czgSci przedsigwzigd badawczych obliczeniowej chemii



kwantowej zu?yciemmetod ab initio wychodz4cychpozaprzyblihenie DFT. Stosunkowo

niewielka popularnoSi badari NMR w stanie gazowym ma dwie gl6wne przyczyny.Po

pierwsze, liczba substancji, dla kt6rych pomiary NMR w gazach s4 w og6le mozliwe jest

niepor6wnywalnie mala w stosunku do tych, kt6re mo2nabada6 w roztworach czy w stanie

stalym. Po drugie, wymogi polityki naukowej, opartej w coraz wigkszym stopniu o iloSciowe

mierniki aktywnoSci naukowej, stosowane w spos6b czysto mechamczny, odwodzqbadaczy

od wyboru dziedzin, w kt6rych trudno uzyskad wysok4liczbE cytowari czy imponuj4cy

indeks Hirscha. O wysokie wskaZniki bibliometrycznel.atwiej w dziedzinach "modnych",

przyciqgajqcych cale zastEpy badaczy zlicznych oSrodk6w naukowych o niekoniecznie

wysokiej renomie.

W wyZej zarysowanym kontekScie wskaZniki habilitanta- ponad 50 publikacji w

czasopismach notowanychprzez JCR, indeks Hirscha 14 czy ponad 350 cytowari obcych -

nale?y uznad zaw pelni satysfakcjonuj4ce, jeSli nawet wziqc pod uwagg dlugi, bo ponad

trzydziestopigcioletni okres jego stazu naukowego. Niezbyt wysoki Sredni wskaZnik IF :

L44 dla caloSci opublikowanego dorobku habilitanta nale?y rozpatrzef w perspektywie

historycznej. Gwaltowny wzrost warloSci tego indeksu dla pewnej grupy czasopism frzyko-

chemicznych, jaki wyst4pil w ostatnich latach, narzuca silqrzeczy skalg por6wnawczE, na

kt6rej wartoSci IF przed wielu lat (a takie dominuj4 w Sredniej dla dorobku dra Makulskiego)

nie wygl4daj4 imponuj4co.

Habilitant jest samodzielnym autorem 7 doniesieri konferencyjnych, zkt6rych2

zaprezentowal na konferencj ach zagrarticznych. Jest ponadto wsp6lautorem 33 doniesieri

konferencyjnych przedstawionych w kraju (23) i zagranrcq (10). AktywnoSi dra Makulskiego

na tym polu zasiuguje na dobr4 oceng.

Nalezy podkreSli6, ze dr Makulski ma poka2ny dorobek naukowy nie wchodz4cy w

sklad cyklu prac zgloszonego do postgpowania habilitacyjnego. W istotnej czgSci (10

pozycji z 38 publikacji) dotyczy on dziedzin innych niz spektroskopia NMR, w zakresie

kt6rej mieSci sig caloSi jego dokonari przedstawionych jako pracahabilitacyjna. Nalezy

odnotowai na korzyS6 habilitanta,t2 jego kwalifikacjebadawcze nie ograniczajEsiE do tylko

jednej dziedziny.

W og6lnym zarysie sylwetka habilitanta ma cechy typowe dla sumiennego i

kreatywnego pracownika naukowo-dydaktycznego v,,ylszej uczelni, Oceniaj4c wspomniane

wyzej aspekty curriculum dra Makulskiego, nie spos6b dopatrzec sig w nich brak6w, kt6re

stawialyby pod znakiem zapytania zasadnoSi jego aplikacji o nadanie stopnia doktora

habilitowanego.



3. Konkluzja

W podsumowaniu stwierdzam, 2e habilitant wykazal si g wystarc zaj4cymi

kwalifikacjami zar6wno w zakresie samodzielnego prowadzeniabadahnaukowych, jak i we

wsp6lpracy z innymi naukowcami z kraju i zagranicy, atakleposiada liczEcy sig dorobek

naukowy i dydaktyczny. Zgloszone do postgpowania habilitacyjnego osi4gniEcie naukowe,

zatThulowane "Spektroskopia magnetycznego rezonansu j4drowego 17O i 33S prostych

czqsteczekw fazie gazowej i cieklej", maztaczn4 wartoS6 merytoryczn4. W moim

przekonaniu, osoba doktora Wlodzimierza Makulskiego spelnia ustawowe kryteria

warunkuj4ce nadanie stopnia doktora habilitowanego. W zwiqzkuztym wnioskujg do

komisji habilitacyjnej, powolanej w sprawie przeprowadzeniaprzewodu habilitacyjnego

doktora Wlodzimierza Makulskiego, o wyst4pienie do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu

Warszawskiego z wnioskiem o nadanie habilitantowi stopnia doktora habilitowanego w

dziedzime nauk chemicznych, w dyscyplinie: chemia.
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