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Ocena osiagniecia naukowego pt.
» Od solwatow do roztworow. Wykorzystanie metod spektroskopowych
do badan asocjacji jonowych w elektrolitach”
oraz dorobku naukowego dr inz. Grazyny Zofii Zukowskiej

w zwiazku z postepowaniem 0 nadanie stopnia doktora habilitowanego

Dr Grazyna Zofia Zukowska jest absolwentka Wydziatu Chemicznego Politechniki
Warszawskiej. Stopien magistra inzyniera uzyskala w 1993 r. na podstawie pracy
dyplomowej pt. Wodorozcienczalne Zywice alkilowe modyfikowane eterami allilowymi
alkoholi wielowodorotlenowych wykonanej pod kierunkiem dr. Leszka Fukasika. Po
ukonczeniu studiow magisterskich pracowata krétko jako asystent w Zaktadzie Polimerow
Wiazacych 1 Powlokowych Instytutu Chemii Przemystowej w Warszawie. Jednak Jej dalsze
losy naukowe zwigzane byly z Wydzialem Chemicznym Politechniki Warszawskiej. W 1997
r. rozpoczeta studia doktoranckie na macierzystym Wydziale, czego wynikiem byla rozprawa
doktorska pt. Nonaqueous proton conducting gel electrolytes wykonana pod kierunkiem prof.
Wiadystawa Wieczorka. Tytut doktora nauk chemicznych uzyskata w 2001 r. W latach 2001
— 2003 odbyta staz naukowy na Wydziale Fizyki Uniwersytetu w Guelph (Kanada) badajac
oddziatywania w bezwodnych Zelach przewodzacych =z wykorzystaniem metod
spektroskopowych. Od 2004 r. jest zatrudniona na Wydziale Chemicznym Politechniki
Warszawskiej, poczatkowo na etacie specjalisty, pozniej adiunkta w Katedrze Chemii
Nieorganicznej 1 Technologii Ciata Statego.

Ocena dorobku naukowego

Na dorobek publikacyjny dr inz. Grazyny Zukowskiej sktada si¢ 96 oryginalnych prac
naukowych, z czego 82 prace ukazaty sie¢ po uzyskaniu stopnia naukowego doktora. Artykuty,
ktore nie zostaty ujete jako ,,0siggniecie habilitacyjne”, byly publikowane w prestizowych



czasopismach takich jak Journal of Physical Chemistry A, B and C, Carbon, Journal of
Power Sources, Solid State lonics, Electrochimica Acta, Chemistry of Materials, Chemical
Communications. Sumaryczny wspotczynnik oddziatywania (IF) opublikowanych artykutow
wynosi 290,824; co daje wysoka $rednig 3,03 na publikacje. W 6 publikacja dr Zukowska
byta pierwszym autorem. Prace byly dotychczas cytowane 1349 razy (bez autocytowan),
indeks Hirscha wynosi 17. Nalezy podkresli¢, ze dwie prace w Electrochimica Acta oraz
jedna w Solid State lonics byty cytowane odpowiednio 61, 58 oraz 72 razy. Ponadto dr
Zukowska jest wspolautorem 4 zgloszef patentowych.

Wyniki swoich badan dr Zukowska prezentowata takze na konferencjach
miedzynarodowych i krajowych w formie 6 referatow jako autor prezentujgcy oraz 45 innych
formach wystapien konferencyjnych. Zestawienie parametrow bibliometrycznych wskazuje,
ze dr Zukowska jest bardzo aktywnym naukowcem. Nic wiec dziwnego, ze dorobek naukowy
Habilitantki byt wielokrotnie doceniony i nagradzany. Otrzymata nagrode indywidualng oraz
czterokrotnie nagrod¢ zespolowa Rektora Politechniki Warszawskiej za dziatalno$¢ naukowa
i dydaktyczng. Uzyskata takze nagrode indywidualng "Stypendium Fiata" za prace doktorska.

Dziatalno$¢ naukowa nie bylaby mozliwa bez wsparcia finansowego. Dr Zukowska
brata udziat jako wykonawca w 5 projektach badawczych. Byla takze kierownikiem projektu
dotyczacego badania asocjacji jonowych, finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.
Habilitantka uczestniczyta rowniez w pracach trzech sieci badawczych realizujacych projekty
miedzynarodowe, tj. FACESS (Flexible Autonomous Cost Efficient Energy Sources and
Storage), EuroLiion (High Energy Density Li-ion Cells for Traction), Alistore (Advanced
Lithium Energy Storage Systems Based on the Use of Nanopowder and Nanocomposite
Electrode/Electrolyte).

Dorobek naukowy dr Zukowskiej oceniam pozytywnie. Spetnia on Kryteria stawiane osobom
ubiegajacym si¢ o tytul doktora habilitowanego.

Ocena osiagniecia habilitacyjnego zatytulowanego ..Od solwatdw do roztwordw.
Wrykorzystanie metod spektroskopowych do badan asocjaciji jonowych w elektrolitach”

Podstawa wniosku habilitacyjnego dr inz. Grazyny Zofii Zukowskiej jest cykl 14
spojnych tematycznie artykutow opublikowanych w latach 2005 — 2018, odpowiednio w
Electrochimica Acta (5), Journal of Physical Chemistry C (4), Journal of Power Sources (2),
Chemistry of Materials (1), Solid State lonics (1), Scientific Reports (1). Laczny
wspotczynnik oddziatywania (IF) wyniost 58,599, a przedstawione prace byty cytowane 158
razy. Wszystkie prace s3 wieloautorskie. W 5 z nich dr Zukowska byla autorem
korespondencyjnym. Zalagczone w dokumentacji oswiadczenia Habilitantki 1 wspotautorow
publikacji nie pozostawiaja watpliwosci, ze o ile prof. Wiadystaw Wieczorek zainicjowat
badania elektrolitow zawierajacych sole sodowe oraz sole heterocykliczne, to dr Zukowska
byta autorem koncepcji badan spektroskopowych i gtéwnym jej realizatorem. Procentowe
udziaty Habilitantki w przedstawionych pracach zostaty ocenione w granicach 10 — 60%.

Zainteresowania naukowe Kandydatki byly zwigzane z badaniem charakteru
oddziatywan w elektrolitach st¢zonych i polimerowych, przy czym Habilitantka skupita si¢ na



wykorzystaniu metod spektroskopowych do analizy zjawisk zachodzacych w tych uktadach.
Nalezy zaznaczy¢, ze wnioski wynikajace z badan spektroskopowych musiaty by¢
uzupelnione i1 skorelowane z wnioskami wynikajagcymi z badan strukturalnych i badan
przewodnictwa. Tak wiec badania prowadzone przez Habilitantke musialy mie¢ charakter
prac zespotowych. Niewatpliwie jednak dr Zukowska odegrala dominujaca role w okresleniu
natury oddziatywan obserwowanych w elektrolitach przy uzyciu metod spektroskopowych.

Poniewaz elektrolity polimerowe stanowia uklady zilozone z wielu sktadnikow takich jak
matryca polimerowa, sol, rozpuszczalnik, dodatki (np. receptory anionéw czy inne), analiza
obserwowanych oddzialywan wymagata badania uktadow modelowych. Dodatkowo nalezy
doda¢, ze charakter i polozenie pasm w widmach oscylacyjnych istotnie zalezata od
temperatury, stezenia soli i jej dysocjacji, tworzenia wolnych jonéw lub par jonowych. Tak
wiec analiza widm oscylacyjnych wymagata duzej starannosci 1 wnikliwosci od
eksperymentatora.

Prace Habilitantki dotycza dwoch typow zagadnien:

e badania elektrolitow zawierajacych receptory anionéw
e badania elektrolitow zawierajacych sole Hiickla.

Dodatkowo Habilitantka badata takze wpltyw rodzaju kationu w chloranach(VII) na ich
koordynacje w matrycy z glikolu polietylenowego (H2). Stwierdzita, Zze koordynacja
nastgpuje gldwnie poprzez grupy hydroksylowe nie za$ grupy eterowe.

Poczatkowo dr Zukowska badala elektrolity zawierajace receptory anionéw, przy czym jako
receptory wykorzystane byly zwiagzki o charakterze kwaséw Lewisa. W przypadku badan
przedstawionych w pracach H1, H3, H4 byly to zwiazki boroorganiczne i makrocykliczne
kaliksareny i kalikspirole. Badajac uktady modelowe receptor — rozpuszczalnik, stwierdzita,
7ze oddzialywania zaleza zaréwno od wiasciwosci donorowych rozpuszczalnika jak i od
rodzaju grup funkcyjnych receptora i jego zawady sterycznej. W przypadku kaliksarenow
tworzacych wigzania wodorowe z anionami soli nalezalo uwzgledni¢ nie tylko oddziatywania
migdzy anionem a receptorem, lecz rowniez mozliwo$¢ tworzenia wigzan z innymi
sktadnikami mieszaniny oraz wplyw temperatury. Dodatkowym utrudnieniem byta niewielka
zmiana W charakterze i potozeniu analizowanych pasm (zwykle rzedu kilku cm™), a
wynikajaca z obserwowanych oddziatywan.

Istotne okazaty si¢ takze badania metoda mapowania Ramana, ktore dostarczyly
informacji dotyczacej sktadu fazowego badanych uktadow. Badania te wykazaty, ze receptor
skupiony byl w obszarach amorficznych, za$ faze krystaliczng stanowil czysty politlenek
etylenu, PEO.

Podstawowe jednak zagadnieniec badawcze dotyczylo badania elektrolitow
zawierajacych sole Hiickla, przy czym Kandydatka analizowata asocjacje w

o elektrolitach niewodnych,
o elektrolitach polimerowych
e asocjacje w obecnosci wody

Charakterystyczng cechg soli Hiickla jest mozliwo$¢ tworzenia asocjatdéw jonowych zar6wno
poprzez grupy nitrylowe jak i azoty pierScienia imidazolowego. Badania asocjacji tych soli



Habilitantka rozpoczeta od analizy uktadow modelowych typu s6l Hiickla — oligoeter.
Poroéwnanie wynikéw badan rentgenostrukturalnych i spektroskopowych adduktow soli z
eterami pozwolilo na przyporzadkowanie potozenia pasm w widmach Ramana do
poszczeg6lnych form asocjatow. Nalezy dodaé, ze istotng role odegraly tu badania
strukturalne umozliwiajace okreslenie rodzaju adduktu. Tak wiec badania strukturalne i
spektroskopowe nalezy uzna¢ za komplementarne, a stworzenie bazy opisujacej polozenie
pasm ven | dnen nie bytoby mozliwe bez otrzymania krysztalow okreslonych adduktow. Poza
badaniem soli litowych Kandydatka analizowala rowniez asocjaty soli sodowych
stwierdzajac, ze ze wzgledu na wigkszy promien kationu sodowego tego samego typu
asocjaty powstaja przy wyzszym stosunku O/Na niz O/Li. Nalezy ponadto dodaé, ze w
przypadku niektérych asocjatow soli sodowych nie byto mozliwe uzyskanie czystych form
krystalicznych i opisanie ich struktur, przez co typ potaczen okreslono na podstawie bazy
danych spektroskopowych. Zaskakujace jest, ze Habilitantka nie zamieScita w spisie
publikacji traktowanych jako "osiggnigcie habilitacyjne” odnosnika A80, dotyczacego badan
imidazolowych soli sodowych z glimami, chociaz swoj udziat w tej publikacji ocenita na
30%.

Wyniki uzyskane dzieki badaniu modelowych uktadéw imidazolowych soli litowych i
sodowych z oligoeterami pozwolily na okreslenie typu asocjacji w uktadach zawierajacych
elektrolity polimerowe, w ktorych rolg rozpuszczalnika petnil polimer, zwykle politlenek
etylenu. Uklady tego typu sa bardziej ztozone i trudne do analizowania ze wzgledu na
mozliwo$¢ tworzenia roznych faz krystalicznych, wspdtistniejacych z faza amorficzng. Na
podstawie pomiarow spektroskopowych Habilitantce udato si¢ ustali¢, ze w przypadku soli
litowej 4,5-dicyjano-2-trifluorometyloimidazolu, LiTDI, powstaja dwie fazy krystaliczne o
roznych wlasciwosciach 1 zawierajace rézne typy asocjatow. Podobnie badajac elektrolity
politlenku etylenu z imidazolowymi solami sodowymi dr Zukowska wnioskowala o
powstawaniu réznych faz krystalicznych, a na podstawie korelacji widm Ramana z otrzymang
baza widm solwatow przypisatla im rdézne typy koordynacji. Co wigcej, badajac sole
imidazolowe o rdznej budowie anionu stwierdzila, ze rodzaj anionu ma istotny wptyw na
strukturg krystalicznych kompleksow.

Innym bardzo istotnym zagadnieniem badanym przez Habilitantk¢ byla mozliwosé
tworzenia hydratow z solg litowg 4,5-dicyjano-2-trifluorometyloimidazolu, LiTDI. Poznanie
procesOw towarzyszacych oddzialywaniom soli z eterami 1 woda bylo zwigzane z
potencjalnym otrzymaniem i zastosowaniem st¢zonych i statych elektrolitow w bateriach
litowych. W tym przypadku rowniez badania spektroskopowe musialy by¢ skorelowane z
badaniami strukturalnymi i termicznymi. Jak wykazano rodzaj i stabilno$¢ tworzonych
hydratow zalezala od warunkow ich preparatyki. Co ciekawe, so61 LiTDI krystalizuje z
roztworow wodnych w temperaturze pokojowej tworzac trihydraty, przy czym kation jest
skoordynowany z azotem pierscienia imidazolowego. Natomiast rekrystalizacja w wyzszych
temperaturach prowadzi do dimeru, w ktérym kationy litu sa koordynowane przez azoty
nitrylowe. Obecno$¢ wody wptywa tez na oddzialtywania miedzy solg a eterem zmieniajac
sfer¢ koordynacyjng kationow. Czasteczki wody zmieniajg koordynacj¢ kationow litu, co
prowadzi do dysocjacji pary jonowej, procesu bardzo istotnego w elektrolitach, ktore miatyby
by¢ stosowane praktycznie. T¢ cze$S¢ badan uwazam za ciekawag 1 oceniam bardzo

pozytywnie.



Podsumowujac, stwierdzam, ze dr inz. Zukowska zrealizowata szeroko zakrojone i ciekawe
badania dotyczace roznego rodzaju elektrolitow. Wyniki zaprezentowane w cyklu 14
publikacji wnosza istotny wklad w wyjasnienie zjawisk zwigzanych z asocjacja w
ukladach wieloskladnikowych. Aczkolwiek wnioski wynikajace z badan spektroskopowych
musiaty by¢ wsparte wynikami badan strukturalnych, termicznych i elektrochemicznych,
wykonywanymi przez innych uczestnikéw zespohu, to dominujaca rola dr Zukowskiej w
zakresie badan spektroskopowych nie budzi watpliwosci. Co wiecej, wielu procesoOw nie
udatoby si¢ wyjasni¢ bez starannej analizy wynikow spektroskopowych. Nie mam
watpliwoéci, ze dr inz. Zukowska jest w pelni uksztattowanym i dojrzatym badaczem, z
powodzeniem realizujgcym cele naukowe w zespole wieloosobowym.

Ocena dzialalno$ci dydaktycznej i organizacyjnej

Dzialalno$¢ dydaktyczna dr Zukowskiej zwigzana byta z macierzystym Wydziatem.
Prowadzi ¢wiczenia laboratoryjne dotyczace wykorzystania technik spektroskopii
oscylacyjnej dla studentéw I i II stopnia studidéw w ramach Metod badania materiatow oraz
Laboratorium technik spektroskopowych. Prowadzi takze zajg¢cia laboratoryjne z Chemii
Ogdlnej i Nieorganicznej. Opracowata i prowadzi wyktad w ramach przedmiotu Techniki
Spektroskopowe dla studentow II stopnia studiow. Byla réwniez promotorem 5 prac
inzynierskich i 4 prac magisterskich.

Postugujac sic metodami spektroskopii oscylacyjnej dr Zukowska wykonata szereg
ekspertyz 1 analiz bardzo odmiennych materialow, poczawszy od historycznych pigmentéw
badanych dla Muzeum Narodowego po wypelnienia dentystyczne badane dla Akademii
Medyczne;j.

Stwierdzam, ze dorobek dydaktyczny Kandydatki spetnia standardy stawiane w przewodach
habilitacyjnych.

Podsumowanie

Stwierdzam, ze dorobek naukowy i osiggnigcie habilitacyjne dr inz. Grazyny Zofii
Zukowskiej spetniaja wymagania ustawy o tytule naukowym i stopniach naukowych oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. U. Nr 65, poz. 595 ze zm.
Dz. U. z 2018 r., poz. 1789) i wnioskuje do Rady Wydziatlu Chemicznego Politechniki
Warszawskiej o nadanie dr inz. Grazynie Zofii Zukowskiej stopnia naukowego doktora
habilitowanego nauk chemicznych.
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