Prof. dr hab. Stawomir Szymanski Warszawa, 8 sierpnia 2016 .
Instytut Chemii Organicznej PAN

u. Kasprzaka 44/52

01-224 Warszawa

Ocena osiggni¢é doktora Wlodzimierza Makulskiego, w zwiazku z

post¢powaniem o nadanie stopnia doktora habilitowanego

1. Wstep

Wiodzimierz Makulski ukoficzyt w 1976 r. studia magisterskie na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego, a w 1983 r. uzyskat tam stopien doktora. Zaréwno jego, praca
magisterska jak i doktorska dotyczyly zagadnien z dziedziny radio- i fotolizy substancji
gazowych. W roku akademickim 1985/86 odbyt staz podoktorski na Uniwersytecie Quebec,
gdzie nadal zajmowat si¢ fotoliza substancji organicznych. Po powrocie ze stazu podjat prace
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego i pracuje tam do dzisiaj. Od kotica lat 80
ubieglego wieku jego zainteresowania naukowe dotycza zastosowan w chemii spektroskopii
NMR duzej zdolnosci rozdzielczej. W lutym 2016 dr Wiodzimierz Makulski ztozyl do
Centralnej Komisji d/s Stopni i Tytuléw Naukowych wniosek o nadanie stopnia doktora
habilitowanego w dziedzinie nauk chemicznych (w dyscyplinie - chemia), na podstawie
osiggnigcia naukowego "Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego 70 i ¥8
prostych czasteczek w fazie gazowej i cieklej", przedstawionego w postaci cyklu 13

publikacji wspotautorstwa/autorstwa habilitanta.
2. Ocena jednotematycznego cyklu prac zgloszonego do postepowania habilitacyjnego

Wspomniany w nagtéwku cykl prac sklada sie z 13 pozycji opublikowanych po
uzyskaniu doktoratu, w latach 1997 - 2014; 12 z nich ukazalo sie w czasopismach
indeksowanych w JCR. W dwoch publikacjach dr Makulski jest jedynym autorem, a w
pozostalych - wspétautorem. Udzial procentowy w kazdej z tych ostatnich, zgloszony przez
habilitanta, zawierajacy si¢ w granicach 20 - 70 %, jest zgodny z deklaracjami pozostalych

autorow. Na podstawie danych procentowych, w 7 sposréd 11 prac ze wspélautorami nalezy



przypisaé habilitantowi role wiodgcg. W $wietle tych danych zgloszony do postgpowania
habilitacyjnego dorobek naukowy nie budzi zastrzezen formalnych.

Tematem cyklu jest spektroskopia NMR jader 170 1 S w prostych czasteczkach,
badanych przede wszystkim w fazie gazowej. Oba nuklidy naleza do grupy tzw. ,.jader
trudnych”, z racji niskich warto$ci wspélczynnikow magnetogirycznych, niezerowych
elektrycznych momentéw kwadrupolowych i niewielkiego rozpowszechnienia w przyrodzie.
Ta ostatnia wlasciwo$¢ ma szczegdlne znaczenie wobec faktu ze pozostate trwale izotopy
siarki i tlenu sa pozbawione wlasciwosci magnetycznych. Zarazem i siarka i tlen sg
pierwiastkami o podstawowym znaczeniu w chemii, czestokro¢ determinujgcymi specyfike
molekul, w ktérych wystepuja. Z tego punktu widzenia podjecie przez habilitanta badan tych
wlasnie obiektow nalezy szczegdlnie doceni¢. Badania rezonansu jader 338 przedstawione w
pracy habilitacyjnej dra Makulskiego mozna zaliczy¢ do przedsigwzig¢ pionierskich.

Podana w autroreferacie habilitanta charakterystyka jego udzialu w poszczegdlnych
publikacjach wspoétautorskich jest raczej lakoniczna. Formutowanie pogtebionej opinii o
kompetencjach i dokonaniach naukowych dra Makulskiego warto rozpoczaé od omoéwienia
jego dwoch samodzielnych publikacji wechodzacych w sktad zgloszonego cyklu (pozycje Q.16
i Q.18 w Zalgczniku 3). W jednej z nich (Q.16) przedmiotem badan sg trzy izotopomery eteru
dimetylowego: perprotio, perdeuterio, oraz mieszany. Praca dotyczy pomiaré6w NMR nie
tylko dla tlenu, ale rowniez dla wegla, deuteru i protonu. Zamiarem autora byto wyznaczenie
wartosci przesunie¢ chemicznych wspomnianych jader w izolowanych molekutach eteru,
wyznaczenie efektow izotopowych, ocena wptywu na ekranowanie przejscia od gazu do
cieczy, a takze zbadanie wptywu oddziatywan miedzymolekularnych na niektore state
sprzezenia. W temperaturze pomiaréw (300 K) i pod normalnym ci$nieniem, eter dimetylowy
jest gazem, a w stan ciekly przechodzi dopiero pod ci$nieniem powyzej 5-6 atm. Zwigzek ten
stanowi przyklad reprezentatywny dla wiekszosci substancji, o ktérych mowa w ocenianym
cyklu publikacji i dlatego przeprowadzone dla niego badania beda oméwione doktadniej. Dla
zrealizowania postawionych celow, dla kazdego z badanych izotopomerow przygotowano
kilka zatopionych ampul zawierajacych pary substancji o $cisle okreslonych stezeniach w
zakresie 0.03 - 0.26 M, a takze probki badanych substancji w stanie ciektym pod wysokim
ci$nieniem. Zgodnie z oczekiwaniami, pomiary widm NMR dla probek gazowych wykazaty
w przyblizeniu liniowg zalezno$¢ przesuniecia chemicznego kazdego z jader od stezenia
(ci$nienia). Jako ocene tych parametréw dla molekut izolowanych przyjeto ekstrapolowane
do stezenia zerowego wartosci przesunie¢ chemicznych. Podobnie postapiono ze stalymi

sprzezenia. Wyznaczony wspotczynnik nachylenia prostej opisujacej zaleznos¢ od stezenia,



po odliczeniu poprawki na zmienng ze st¢zeniem objgtosciowg podatnos¢ magnetyczna,
mierzy wptyw oddziatywan miedzyczasteczkowych w gazie na wielkos$¢ ekranowania.
Wyznaczone przesuni¢cia chemiczne dla izolowanych molekut przeliczono na absolutne state
ekranowania, positkujgc sie zaczerpnigtymi z literatury aktualnie najdoktadniejszymi
wartosciami absolutnych statych ekranowania dla substancji wzorcowych. Wartosci
wyznaczonych parametréw dla molekut izolowanych poréwnano z dostepnymi 6wczesnie
danymi z obliczen kwantowo-chemicznych. Zmierzone wartosci zmian ekranowania dla
przejscia gaz - ciecz przedyskutowano w aspekcie oddziatywan migdzymolekularnych w
cieczy. Podano takze doktadne wartosci efektow izotopowych dla przesunie¢ chemicznych i
statych sprzezenia. Druga samodzielna publikacja habilitanta (Q.18, Zalacznik 3) porusza
podobne problemy w odniesieniu do perprotio i perdeuterio metanolu. Niska preznos¢ par
metanolu w temperaturze pomiaréw (300 K) nie pozwolita wykonaé¢ pomiaréw NMR
gazowych probek czystej substancji. Przebadano uktady binarne - niewielka ilos¢ mptanolu
W postaci pary w mieszaninie z gazem buforowym (fluorometan i trifluorometan) - w funkc;ji
cisnienia. Wyniki pomiaréw ekstrapolowane liniowo do ci$nienia zerowego uznano za
warto$ci dla izolowanych molekul metanolu. Podobnie jak w pracy wyzej omowionej,
przesuni¢cia chemiczne w molekutach izolowanych przeliczono na absolutne state
ekranowania.

Bez popadania w konflikt z deklaracjami samego habilitanta mozna przyjac, ze w
pozostatych 11 pozycjach jednotematycznego cyklu jego udzial miat podobny charakter, jak
w powyzej omdwionych pracach indywidualnych. Dr Makulski byt przede wszystkim
odpowiedzialny za eksperymentalng czes$¢ pracy, a w szczegolnosci za przygotowywanie
probek do pomiaro6w w gazach. Ten rodzaj udziatu w omawianych przedsiewzigciach
badawczych zastuguje na szczegdlne pokreslenie, bo w wiekszosci przypadkéw pomiary w
gazach dotyczyly serii probek, zawierajacych albo czysta substancje, albo mieszaning z
gazem buforowym. Habilitant perfekcyjnie opanowat technike przygotowywania serii probek
gazowych o $cisle okreslonych parametrach, co $wiadczy o jego eksperymentatorskich
uzdolnieniach. Poniewaz dane z pomiaréw gazowych miaty na ogoé! podstawowe znaczenie
dla interpretacji catosci zebranego materiatu eksperymentalnego, nie bedzie przesada
stwierdzi¢, ze niezaleznie od oszacowanego udziatu procentowego, wklad habilitanta w
powstanie poszczegolnych prac mial wymiar krytyczny juz w aspekcie samego
przygotowania materiatu do badan. Trudno przypuszczaé, ze bylty to czynnosci rutynowe,
zwazywszy szerokos$¢ spektrum przebadanych substancji (ponad 30) i zréznicowanie ich

fizykochemicznych wiasciwosci. Ta ostatnia okoliczno$¢ moze taczy¢ si¢ z koniecznoscig



odpowiednich modyfikacji procedury przygotowywania probek (cho¢by problem doboru gazu
buforowego w przypadku probek o niskiej preznosci par). Z tej racji nalezy raz jeszcze
podkresli¢ dokonania habilitanta w tej rzadko docenianej czgsci pracy naukowej, ktdra w
publikacji jest zaledwie wzmiankowana w czgsci eksperymentalne;.

Cho¢ z deklaracji habilitanta nie wynika, aby podejmowal samodzielnie glebsze
interpretacje otrzymywanych wynikéw eksperymentalnych, przeprowadzajac zaawansowane
obliczenia kwantowo-chemiczne, z jego autoreferatu wida¢ wyraznie, ze bardzo dobrze
orientuje si¢ w problematyce takich obliczen, ich podstawach teoretycznych i stosowanych w
nich przyblizeniach. Jednym z celow prac z ocenianego cyklu jest dostarczenie mozliwie
najdoktadniejszych danych referencyjnych dla stale ulepszanych metod obliczeniowych
chemii kwantowej nakierowanych na wiasciwosci drugiego rzedu, do ktérych nalezg state
ekranowania oraz sprzezenia spinowo-spinowego. Wyznaczenie absolutnych skal
ekranowania dla poszczegdlnych nuklidéw ma bardzo istotne znaczenie dla spektroskopii |
NMR i jej rozlicznych zastosowan. W udoktadnianiu skali kluczowym punktem jest
wyznaczenie absolutnej statej ekranowania dla typowego wzorca przesuni¢é¢ chemicznych dla
danego jadra, substancji w stanie cieklym lub roztworze. Problemu tego nie sposéb rozwigzac¢
bez uciekania sie do zaawansowanych metod obliczeniowych ekranowania, ewentualnie
skojarzonych z eksperymentami spektroskopowymi w zakresie mikrofal. Absolutne wartosci
ekranowania wyznaczone w omawianych badaniach z udziatlem habilitanta, sg oczywiscie
obarczone aktualnym btedem w ustalaniu zera absolutnej skali ekranowania dla MOET
Jednakze przedstawione w formie przesunie¢ chemicznych, w miar¢ udoktadniania absolutnej
skali ekranowania nie tylko nie ulegng dezaktualizacji, ale beda zbliza¢ si¢ do wartosci
rzeczywistych (bez zmiany wartosci liczbowych!). Bedzie to automatyczng konsekwencja
kazdorazowej korekcji absolutnej statej ekranowania uzytego wzorca. Udokladnianie tej
ostatniej wielkosci dokonuje si¢ z reguty na podstawie obliczen teoretycznych ekranowania
dla wybranych zwiazkéw o prostej strukturze, dla ktérych znane sa przesunigcia chemiczne
wzgledem tego wzorca w molekutach izolowanych. Poniewaz w zastosowaniach do prostych
molekut metody kwantowo-chemiczne ab initio stajg si¢ coraz dokladniejsze, znaczenie
omawianych tu badan habilitanta nalezy widzie¢ w powyzszej perspektywie. O ile chodzi o
aktualng wielkos$¢ btedu absolutnej skali ekranowania dla tlenu, to wynosi ona okoto 5 ppm,
co jest wartoscig niewielkg w odniesieniu do rozpigtosci tej skali siggajacej 2000 ppm. W
przypadku siarki btad skali wyrazony w ppm moze by¢ kilkakrotnie wigkszy, przy czym
rozpieto$¢ skali nie jest jeszcze doktadnie oszacowana. Proces udokladniania skali dla siarki

zyskuje kolejne cenne dane referencyjne w postaci wyznaczonych przez habilitanta



przesuni¢¢ chemicznych siarki w izolowanych molekutach COS i OCS (pozycje Q.81 Q.12
w Zalaczniku 3) .

Konczac omawianie przedstawionego jednotematycznego cyklu prac, nie sposob nie
wspomnie¢ o (procentowo niewielkim, ale istotnym - vide supra) udziale habilitanta w pracy
na temat wyznaczania poprawionych wartosci momentéw magnetycznych jader na podstawie
pomiardw NMR (Q.17, Zalgcznik 3). Wyznaczone przez niego przesuni¢cia chemiczne siarki
w gazowym szesciofluorku siarki i i tlenu w gazowej wodzie, w izolowanych molekutach
postuzyly do znacznego udoktadnienia tablicowych wartosci momentéw magnetycznych 01
Bg.

Podsumowujac tres¢ tego fragmentu Opinii, warto wspomnie¢, ze cho¢ prace z
omawianego jednotematycznego cyklu byly na ogét publikowane w czasopismach o
niewysokim wspolczynniku IF, uzyskaty dos¢ znaczng liczbe cytowan "obcych", tj. bez
autocytowan. Nie liczac specyficznej pracy Q.17 poswieconej momentom magnetycznym
jader (32 cytowania obce do konca lipca 2016 r), pozostate 12 prac z cyklu uzyskaty tagcznie
okolo 120 cytowan obcych w okresie do konica lipca 2016 r., co $wiadczy o znacznym

zainteresowaniu ze strony specjalistow.
3. Ocena calo$ci dorobku naukowego i dydaktyczno-organizacyjnego habilitanta

Jako diugoletni pracownik Wydziatu Chemii (na stanowiskach technicznych,
naukowych, a ostatnio dydaktycznych) dr Wtodzimierz Makulski przez wiele lat prowadzit
¢wiczenia dla studentow Wydziatu, w zakresie kilku wyspecjalizowanych dziedzin chemii
fizycznej i spektroskopii molekularnej. Sprawowat opieke nad trzema pracami magisterskimi
a w kolejnych dwdch byt kierownikiem naukowym. Otrzymat liczne nagrody dziekana
Wydziatu Chemii, rektora UW, oraz Rady Naukowej Wydzialu Chemii za osiagni¢cia
naukowe, dydaktyczne i organizacyjne. Uczestniczyl w realizacji szesciu projektow
naukowych finansowanych m.in. przez KBN i NCN. Trzy projekty typu BW (projekty
wewnetrzne Wydziatu Chemii UW) wykonal samodzielnie.

Dominujgca czes¢ dorobku Wiodzimierza Makulskiego z okresu po uzyskaniu
doktoratu dotyczy dziedziny specyficznej - spektroskopii NMR w gazach - w ktorej
miedzynarodowa konkurencja jest wyjgtkowo staba. Taki stan rzeczy nie §wiadczy
bynajmniej o matej istotnosci owej dziedziny. Przeciwnie, dotyka ona probleméw
podstawowych dla catej spektroskopii NMR a takze, jak juz wspomniano, dostarcza danych

referencyjnych dla znacznej czesci przedsiewzie¢ badawczych obliczeniowej chemii



kwantowej z uzyciem metod ab initio wychodzacych poza przyblizenie DFT. Stosunkowo
niewielka popularno$¢ badan NMR w stanie gazowym ma dwie gléwne przyczyny. Po
pierwsze, liczba substancji, dla ktorych pomiary NMR w gazach sg w ogdle mozliwe jest
nieporéwnywalnie mata w stosunku do tych, ktére mozna bada¢ w roztworach czy w stanie
statym. Po drugie, wymogi polityki naukowej, opartej w coraz wigkszym stopniu o ilosciowe
mierniki aktywnosci naukowej, stosowane w sposob czysto mechaniczny, odwodza badaczy
od wyboru dziedzin, w ktorych trudno uzyska¢ wysoka liczbe cytowan czy imponujacy
indeks Hirscha. O wysokie wskazniki bibliometryczne tatwiej w dziedzinach "modnych",
przyciagajacych cate zastepy badaczy z licznych osrodkéw naukowych o niekoniecznie
wysokiej renomie.

W wyzej zarysowanym kontek$cie wskazniki habilitanta - ponad 50 publikacji w
czasopismach notowanych przez JCR, indeks Hirscha 14 czy ponad 350 cytowan obcych -
nalezy uzna¢ za w petni satysfakcjonujace, jesli nawet wzia¢ pod uwage dlugi, bo ponad
trzydziestopigcioletni okres jego stazu naukowego. Niezbyt wysoki $redni wskaznik IF =
1.44 dla calosci opublikowanego dorobku habilitanta nalezy rozpatrze¢ w perspektywie
historycznej. Gwattowny wzrost wartosci tego indeksu dla pewnej grupy czasopism fizyko-
chemicznych, jaki wystapil w ostatnich latach, narzuca sitg rzeczy skalg poréwnawcza, na
ktdrej wartosci IF przed wielu lat (a takie dominuja w sredniej dla dorobku dra Makulskiego)
nie wygladaja imponujaco.

Habilitant jest samodzielnym autorem 7 doniesien konferencyjnych, z ktorych 2
zaprezentowal na konferencjach zagranicznych. Jest ponadto wspoétautorem 33 doniesien
konferencyjnych przedstawionych w kraju (23) i zagranicg (10). Aktywnos¢ dra Makulskiego
na tym polu zastuguje na dobrg oceng.

Nalezy podkresli¢, ze dr Makulski ma pokazny dorobek naukowy nie wchodzacy w
sktad cyklu prac zgtoszonego do postepowania habilitacyjnego. W istotnej czgsci (10
pozycji z 38 publikacji) dotyczy on dziedzin innych niz spektroskopia NMR, w zakresie
ktorej miesci si¢ catos$¢ jego dokonan przedstawionych jako praca habilitacyjna. Nalezy
odnotowa¢ na korzy$¢ habilitanta, iz jego kwalifikacje badawcze nie ograniczaja si¢ do tylko
jednej dziedziny.

W ogdlnym zarysie sylwetka habilitanta ma cechy typowe dla sumiennego 1
kreatywnego pracownika naukowo-dydaktycznego wyzszej uczelni. Oceniajac wspomniane
wyzej aspekty curriculum dra Makulskiego, nie sposob dopatrze¢ sie¢ w nich brakow, ktore
stawialyby pod znakiem zapytania zasadno$¢ jego aplikacji o nadanie stopnia doktora

habilitowanego.



3. Konkluzja

W podsumowaniu stwierdzam, ze habilitant wykazat si¢ wystarczajacymi
kwalifikacjami zardwno w zakresie samodzielnego prowadzenia badan naukowych, jak i we
wspdlpracy z innymi naukowcami z kraju i zagranicy, a takze posiada liczacy sie dorobek
naukowy i dydaktyczny. Zgloszone do postepowania habilitacyjnego osiggnig¢cie naukowe,
zatytulowane "Spektroskopia magnetycznego rezonansu jagdrowego PO prostych
czasteczek w fazie gazowej i cieklej", ma znaczng warto$¢ merytoryczng. W moim
przekonaniu, osoba doktora Wlodzimierza Makulskiego spetnia ustawowe kryteria
warunkujace nadanie stopnia doktora habilitowanego. W zwigzku z tym wnioskuje do
komisji habilitacyjnej, powotanej w sprawie przeprowadzenia przewodu habilitacyjnego
doktora Wlodzimierza Makulskiego, o wystgpienie do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego z wnioskiem o nadanie habilitantowi stopnia doktora habilitowanego w

dziedzinie nauk chemicznych, w dyscyplinie: chemia.
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