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WM prof. dr hab. Maria Gdaniec

Poznan, dnia 19 kwietnia 2018 roku

Recenzja dorobku oraz osiggnie¢ naukowych dr inz. Macieja Dranki w zwigzku
z postegpowaniem o nadanie stopnia naukowego doktora habilitowanego

Podstawq przygotowania niniejszej recenzji jest pismo Dziekana Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej,
prof. dr hab. inz. Wojciecha Wroblewskiego z dnia 3 kwietnia 2018 r. w zwigzku z decyzjg Centralnej Komisji ds. Stopni i
Tytutéw o powoianiu mnie na recenzenta w postepowaniu 0 nadanie stopnia naukowego doktora habilitowanego dr ini.
Maciejowi Drance. Ocene przeprowadzifam w oparciu o nadestane materiaty: autoreferat wnioskodawcy, kopie prac
wchodzacych w skfad osiggnigcia naukowego oraz oéwiadczenia wspotautordw tych prac, wykaz opublikowanych prac

naukowych, informacje o osiggnieciach dydaktycznych, wspdipracy naukowe] i popularyzacji nauki.

1. Sylwetka dr inz. Macieja Dranki

Maciej Dranka ukoficzyt studia chemiczne w 2002 r. uzyskujac stopierdt magistra inzyniera
technologii chemicznej na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej. Warto dodaé, ze
ukoniczyt je w trybie indywidualnym z wyrdznieniem po czterech latach studidéw. Rozpoczete jeszcze
w trakcie studidw badania nad kompleksami zasad Schiffa z metalami grup gtéwnych kontynuowat w
ramach pracy doktorskiej wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Janusza Lewiriskiego. Doktorat
ukonczyt z wyrdznieniem w 2007 r. Jego osiagniecia docenione zostaly przez Fundacje Nauki Polskiej,
ktéra przyznata mu stypendium START dla najzdolniejszych mtodych naukowcodw. Poczgwszy od 2007
r. dr inz. Maciej Dranka zatrudniony jest na etacie adiunkta w Katedrze Chemii Nieorganicznej i
Technologii Ciata Statego Wydziatu Chemicznego PW i pracuje w grupie kierowanej przez prof. dr
hab. inz. Janusza Zachare. Po doktoracie dr ini. Maciej Dranka zmienit tematyke badawczy

ukierunkowujac sie przede wszystkim na badania strukturalne wykorzystujgce metody dyfrakeyjne.

2. Cykl prac ‘Badania struktury faz krystalicznych soli litowych i sodowych z aninami

heterocyklicznymi w zastosowaniu do charakteryzacji elektrolitow bateryjnych’
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magdani@amu.edu.pl

www.amu.edu.pl

stronal z 7



2.1. Strona formalna

Podstawe wniosku o uzyskanie stopnia naukowego doktora habilitowanego stanowi cyki 10
wspdtautorskich  monotematycznych  prac  dotyczacych wiasdciwosci  elektrochemicznych
imidazolanowych soli litowych i sodowych i ich potencjalnego zastosowania w bateriach. Prace
wchodzace w skiad cyklu ukazaly sie w okresie ostatnich szesciu lat w bardzo dobrych czasopismach z
listy filadelfijskiej, a mianowicie w Polyhedronie {1 praca), Phys. Chem. Chem. Phys. (1 praca), Chem.
Mater. (1 prace), J. Phys. Chem. C (5 prac), Sci. Rep. (1 pracé), 1. Phys. Chem. Lett. (1 praca). Majg one
obecnie, wg bazy SCOPUS, 28 niezaleznych cytowan (60 cytowan wraz z autocytowaniami). Prace te
s3 wynikiem owocnej wspotpracy kilku grup badawczych na Wydziale Chemicznym Politechniki
Warszawskiej. Dr inz. Maciej Dranka jest autorem korespondencyjnym w publikacjach H1, H4, H5, H9
i H10, ktérych istotng czes¢ stanowia badania strukturalne i oparte na nich rozwazania whasciwosci
elektrochemicznych. Swéj udzial w powstaniu tych prac Habilitant szacuje na 45-75%, natomiast w
pozostatych pracach na 25-35%. W tych czesto wielowatkowych publikacjach wkiad Habilitanta jest
wyraznie wyodrebniony i dotyczy badar, ktorych celem byto poszukiwanie relacji miedzy strukturg
krystaliczng badanych soli a charakterystyka opartych na nich elektrolitow bateryjnych. Z zatgczonych
oéwiadczen wynika, ze w prowadzonych badaniach Habilitant odpowiadat przede wszystkim za
badania dyfrakcyjne krysztatéw. Interpretacja wynikdw uzyskanych ta metoda nasungta Habilitantowi
szereg pomystow, ktére stawaly sie podstawg koncepcji dalszych badan majacych na celu giehsze

poznanie relacji miedzy struktura krysztatéw badanych soli a ich wtasciwosciami elektrochemicznymi.

Przygotowany przez Habilitanta ponad 20-stronicowy komentarz do cyklu 10 publikacji czyta
sie bardzo dobrze. Znajdziemy w nim geneze podjetych badan oraz ich cel. Uzyskane wyniki pokazane
zostaty poprzez pryzmat rozwoju koncepcji badar i na tle obecnego stanu wiedzy. Wyszczeg6inione
zostaly najwazniejsze osiggniecia stanowiace istotny wkiad do badan nad elektrolitami jak réwniez

aspekt komercjalizacji uzyskanych wynikéw i dalsze ptany badawcze.

2.2. Strona merytoryczna

Motywem przewodnim 10 publikacji przedstawionych przez dr inz. Macieja Dranke jako jego
osiagniecie habilitacyjne jest poszukiwanie relacji miedzy strukturg soli litowych i sodowych z
anionami aromatycznych N-heterocykli a ich whasciwosciami. Znalezienie tego typu zaleznosci
powinno przyczyni¢ sig do bardziej racjonalnego projektowania ciektych i statych elektrolitdw
opartych na tych solach, z myslg o ich przysztych zastosowaniach bateryjnych. Badania relacji miedzy
struktura soli a wtasciwosciami bazujacych na nich elektrolitow nalezg do rzadkosci. Sole z anionami
imidazolanowymi zawierajacymi podstawniki nitrylowe i perfluoroalkilowe zaczgto badac
stosunkowo niedawno pod katem ich potencjalnego zastosowania w elektrolitach bateryjnych.

Miedzy innymi prace te prowadzone sy na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej. W
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ramach wspotpracy z grupami badawczymi zajmujgcymi sie tg tematykg, Habilitant podjat sie badan
krystaiograficznych, ktérych poczatkowym celem byle poznanie wiasciwosci koordynacyjnych anionu
4,5-dicyjanoimidazolowego i jego analogdéw. Otrzymane wyniki okazaty sie na tyle ciekawe i wazne,
ze daly poczatek nowej, interesujacej i wielowatkowej tematyce badawczej realizowanej przez

Habilitanta.

Pierwsza praca z cyklu (H1) dotyczy badan strukturalnych krysztatdéw trzech solwatdw
acetonitrylowych soli fitowych z anionami 4,5-dicyjanoimidazolanowymi zawierajgcymi podstawnik
perfluoroaikilowy. We wszystkich solach zaohserwowano identyczny dimeryczny cykliczny motyw
strukturalny z podwdjnym mostkiem litowym. Dalsze badania pokazaty, ze motyw ten jest typowy dla

wielu solwatowanych dicyjanoimidazolanow.

Tematem kolejnej pracy (H2) byly nowe ciecze jonowe otrzymane na bazie LiTDI i kationdw 1-
alkilo-3-metyloimidazoliowych. Habilitant zbadat strukture krysztaldw dla trzech cieczy jonowych
roznigcych sie podstawnikiem alkilowym w kationie imidazoliowym. W krysztatach dwaoch cieczy
jonowych zaocbhserwowal tworzenie sie jednowymiarowych polimerycznych sieci anionowych
utworzonych z jondw Li* oraz aniondw TDI'. Ta obserwacja strukturalna pozwolita wyjasni¢, dlaczego

wzrost stezenia LiTDI w cieczy jonowej prowadzi do spadku jej przewodnosci.

W strukturach ciéczy jonowych kationy imidazoliowe znajdowaly sie w lukach miedzy
polimerycznymi asocjatami anionowymi. Ta obserwacja nasuneta Habilitantowi ciekawg mysl by
poszukac takich uktadéw, w ktorych w siec polianicnowg wbudowane bylyby kationy litu zdolne do
przenoszenia tadunku. Efektem tego pomystu byto otrzymanie 10 adduktéw LiTDI z glimami i eterami
koronowymi, gdyz spodziewano sig, iz te aprotyczne rozpuszczalniki bedy konkurowad z TDI™ przy
wigzaniu kationéw Li*. Wyniki badan tych adduktéw sa przedmiotem wyémienitej pracy H4. Badania
strukturaine pokazaly, ze stosunek liczby kationdw Li" da liczby dostepnych eterowych atoméw tlenu
ma wplyw na proces agregacji w krysztale: im wieksza wartos¢ stosunku molowego Li/O tym stopien
agregacji jest wigkszy. Ponadto, gdy stosunek LifO jest rowny lub wigkszy niz % w krysztatach
nastepuje dysproporcjonacja jonéw litu. Pojawiajg sie jony Li" w zréznicowanym otoczeniu: czesé
jonéw litu ma w swoim otoczeniu tylko aniony TDI, a pozostate kationy majg w sferze koordynacyjnej
przede wszystkim ligandy tlenowe. Ukoronowaniem tych ohserwacji byto otrzymanie solwatu LiTDI z
tetraglimem, w ktérym asocjaty tworzone przez dwa jony litu zwigzane z dwoma czgsteczkami glimu
pakujg sie miedzy polimerycznymi warstwami anionowymi. Immaobilizacja aniondw w postaci sieci
polianionowej craz obecnos¢ wolnych kationdw zdolnych do przenoszenia fadunkdéw pozwolity
uzyskac uktad o dobrych parametrach elektrochemicznych przy wysokich stezeniach soli i w ciele
stalym. Zaprzeczono tym samym pogladom, 7e wysoki stopien agregacji pojawiajacy sie przy duzych

stezeniach seli nieodzownie musi prowadzi¢ do pogorszenia parametréw elektrochemicznych.
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Badania rentgenograficzne adduktow LITDI z glimami i eterami koronowymi ujawnity
bogactwo typéw koordynacji jonéw litu przez anion TDI'. Praca H5, ktéra powstata przy wspotpracy
Habilitanta z dr Zukowska, dotyczy korelacii wynikéw krystalograficznych adduktéw LiTDI z ich
widmami Ramana. Praca ta dostarczyta narzgdzia do analizy oddziatywant anion-kation i kation-
solwent w oparciu o eksperymentalne widma ramanowskie. Pozwolito to na przyktad na
przeprowadzenie badan skomplikowanych ukiadéw wielofazowych, takich chociazby jak elektrolity
stale powstale przez rozpuszczenie LITDl w matrycy poli(tlenku etylenu) {PEO). Na podstawie badan
termicznych stwierdzono tu wystgpowanie dwoch faz krystalicznych, a i B, powstatych z LiTDI iPEO a
dostepne dane strukturalne pozwolity dla kazdej z tych faz zaproponowac strukturg.

Dalsze badania statych elektrolitéw polimerowych opartych na LiTDI, ktdre otrzymane zostaty
dla rozych stosunkéw molowych Li do tlenéw eterowych, sa przedmiotem pracy H6.
Zaproponowana w pracy H5 strukiura dwéch faz krystalicznych zostata tutaj potwierdzona i
zoptymalizowana za pomocg obliczeri  kwantowo-mechanicznych. Badanie korelacji miedzy
przewodnictwem a sktadem fazowym tych elektrolitow pokazato, ze w przypadku gdy stosunek O/Li
wynosi 6, podczas ogrzewania zachodzi w nich dysproporcjonacja jonéw litu, analogiczna do tej
obserwowane] wczeéniej w uktadzie LiTDI z tetraglimem. Warto tu podkreslic, ze wyijasnienie
procesow zachodzacych w badanych statych elektrolitach polimerowych byto motzliwe tylko dzieki

danym strukturalnym, ktére zostaty wsparte obliczeniami teoretycznymi.

Przeprowadzone przez dr inz. Macieja Dranke badania krystalograficzne solwatowanych soli
litowych z anionami heterocykli aromatycznych byty bardzo pomocne przy dopracowaniu pol
sitowych stosowanych w dynamice molekularnej. W pracy H8, ktéra powstata we wspotpracy z prof.
Johanssonem, przeprowadzono symulacje metoda dynamiki molekularnej dla uktadu LiTDi-tetraglim,
dia roznych stezeri soli. Wyniki tych obliczert okazaly sie zgodne z danymi eksperymentalnymi i
réwniez potwierdzity dysproporcjonacie jondw litu w  tym uktadzie. Zjawiska tego nie
sachserwowano natomiast, gdy w obliczeniach zamiast TDI" uzyto imidkowego anionu TFSI.

Zastapienie soli litowych solami sodu przy stale rosngcym swiatowym zapotrzebowaniu na
baterie jest wysoce pozadane, stad tez trzy prace Habilitanta (H3, H7 i H9) dotycza soli sodowych z
anionami heteorocyklicznymi w aspekcie ich wtasciwosci elektrochemicznych, W pracy H3 znajduja
sie wyniki badan strukturalnych dla dwoch soli sodowych z anionami dicyjanoimidazolanowymi
zawierajacymi podstawnik perfluoroalkilowy. Parametry elektrochemiczne elektrolitéw opartych na
tych solach byly obiecujace, dlatego Habilitant zdecydowat sie otrzymac solwaty NaTDi, z glimami i
eterami koronowymi oraz tetrahydrofuranem, analogicznie jak to zrobit w przypadku soli litowej, w
celu poznania zdolnosci koordynacyjnych anionéw TDI- w stosunku do jonéw sodowych. Badania
tych solwatow sg opisane w pracy H9. Sposoby koordynacji jonu Na“ przez TDI' okazaly sie

analogiczne do tych znalezionych w solwatach soli litowych. Bardzo ciekawa jest przedstawiona w tej
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pracy przez Habilitanta interpretacja réznic w budowie soli litowych i sodowych bazujaca na regule
dopasowania walencyjnosci Browna oraz parametrach takich jak sita kwasowosci kationu i sifa
zasadowosci anionu. Przeprowadzona analiza wskazywata, iz deficyt tlenowych centrow donorowych
prowadzacy w przypadku soli litowych do zagregowanych polianiondw i wolnych solwatowanych
kationdw, w przypadku soli sodowych skutkuje silnie zagregowanymi strukturami elektroobojetnymi.
Habilitant zaproponowat, by w celu lepszego dopasowania jondw sodu i liganda imidazolanowego
zmniejszy¢ site zasadowosci liganda poprzez zwiekszenie liczby centréow donorowych, na przyktad
poprzez wprowadzenie dodatkowego podstawnika nitrylowego. Badania soli sodowych z tak

zmodyfikowanymi anionami heterocyklicznymi sg tematem pracy H7.

W ostatniej pracy dotaczonej do cyklu przedstawionego jako csiggniecie habilitacyjne, dr inz.
Dranka posdwieca uwage waznemu zagadnieniu, a mianowicie roli jaka odgrywa woda w elektrolitach.
Badaniom strukturalnym poddana zostala seria hydratowanych soli LiTDI otrzymanych na drodze
hydrolizy soli LIDT! lub jej solwatdw z glimami. Badania te dostarczyly informacji o preferowanym
sposobie asocjacji w uktadzie LiTDI-woda i whasciwosciach koordynacyjnych anionu TDI w obecnosci
czgsteczek wody. Pozwolily one rowniez wyjasnié wplyw jaki ma dodatek LiTD! w osiggnieciu

wieksze] stabilnosci przez elektrolity w obecnosci wilgoci.

Cykl 10 prac przedstawiony przez dr ini. Macieja Dranke jako jego osiggniecie naukowe jest
niezwykle inreresujqcy.' Habilitant pokazuje w nich kluczowq role jakg w zrozumieniu wtasciwosci
elektrochemicznych steZonych lub stalych elektrolitéw oraz w projektowaniu nowych soli do
zastosowari bateryjnych mogq odgrywac badania strukturaine w fazie statej. Jego prace wniosfy bez
watpienia spory wikfad w poznanie relacji miedzy strukturg a wiasciwosciami elektrochemicznymi soli

litu | sodu z anionami cyjanoimidazolanowymi.

3. Dorobek naukowy

Zgodnie 7 dostarczonymi materiatami na catkowity dorobelk publikacyjny Habilitanta skiadaja sie
42 publikacje w czasopismach z listy filadelfijskiej o sumarycznym czynniku wptywu (iF} réwnym

185,3. Po doktoracie, a doktadniej w latach 2011-2018, ukazato sie 35 prac i 10 z nich dr inz. Maciej

Dranka wskazuje jako swoje osiggniecie naukowe w postepowaniu habilitacyinym. Publikacje

habilitanta ukazaty sie prestizowych czasopismach chemicznych o profilu ogélnym (/. Am. Chem. Soc.,
: Angew. Chem., Chem.-Eur. J., Chem. Commun., New J. Chem., Sci. Rep.) jak | bardziej specjalistycznym
{Coord. Chem. Rev., J. Phys. Chem. Lett., J. Phys. Chem. C, Phys. Chem. Chem. Phys., Inorg. Chem., J.
Org. Chem., Chem. Mater., Cryst. Growth Des., CrystEngComm, Dafton Trans., Organometalics,

Electrochim. Acta i inne). Wszystkie prace, ktdrych wspdétautorem jest Habilitant maja 537 cytowan

(bez autocytowan), a indeks Hirscha dla jego prac wynosi obecnie 12. Dr inz. Maciej Dranka jest

réwniez wspofautorem  trzech krajowych zgloszenn patentowych oraz jednego zgloszenia
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miedzynarodowego. Bez watpienia jest to bardzo dobry dorobek naukowy jak na stosunkowo

miodego badacza.

Jak wspomniatam weczesniej, po doktoracie Habilitant rozbudowat swdj warsztat badawczy o
strukturalne badania dyfrakcyjne. W potaczeniu z dowiadczeniem zdobytym w trakcie wykonywania
pracy doktorskiej dafo mu to wiekszg niezaleznos$¢ w ksztattowaniu witasnej tematyki badawczej. W
poczatkowym okresie jego badania dotyczyly niecrganiczno-organiczaych zwigzkéw hybrydowych
arsenu(lll) oraz odmian polimorficznych tlenku arsenu, wigczajac w to wysokocisnieniowe badania
dyfrakcyine. Habilitant podjat réwniez Wspc’)’fprace z grupami badawczymi na macierzystym Wydziale.
Szczegbinie owocna byta wspétpraca z dr hab. inz. Pawtem Horegladg nad kompleksami galu i indu z
karbenami N-heterocyklicznymi oraz z prof. dr hab. Wiadystawem Wieczorkiem w obszarze
chemicznych Zrédet pradu. Ta ostatnia wspoipraca pozwolita Habilitantowi na wyodrebnienie wiasne;j
tematyki, ktdra stafa sie podstawg sformutowanego osiggniecia habilitacyjnego. Dr inz. Maciej
Dranka ma w swoim dorobku dwa wyktady na zaproszenie na konferencjach zagranicznych oraz wiele
wystapied ustnych na konferencjach krajowych i zagranicznych. Jego prezentacje posterowe
dwukrotnie uzyskaty nagrode na Zjazdach PTChem. Za osiagnigcia naukowe Habilitant otrzymat
dwukrotnie zespotowa Nagrode 1 stopnia Rektora PW. Dr inz. Dranka otrzymat stypendium START od
Fundacji na rzecz Nauki Polskiej, pozyskat finanse na swoje badania w ramach grantu Dziekana
Wydziatu Chemicznego PW dia miodych naukowcow oraz w konkursie CAS/2/POKL w ramach
Europejskiego Funduszu Spotecznego. Byt réwniez wykonawca w projektach finansowanych przez
Honda R&D Europe. Wielka szkoda, ze jego liczne wnioski grantowe do NCN nie uzyskaly nigdy

finansowania.

W mojej opinii aktywnos¢ naukowa oraz catkowity dorobek naukowy dr inz. Maciefa Dranki

uzyskany po doktoracie spetniajq z nawigzkq wymeogania stawiane habilitantom.

4. Charakterystyka dorobku dydaktycznego i organizacyjnego

Na podstawie wypelnionej ankiety osiggnigé dydaktycznych i organizacyjnych dr inz. Maciej
Dranka jawi sie jako zapalony dydaktyk, ktéremu powierzono prowadzenie wyktadéw kursowych z
podstaw chemii oraz z chemii ogélnej. Brat on réwniez udziat w opracowaniu lub modyfikacji
programu ¢wiczen audytoryjnych oraz laboratoryjnych z podstaw chemii oraz chemii nieorganicznej.
Dla szczegdlnie uzdolnionych studentéw | roku przygotowat autorski program laboratorium ‘Chemia
nieorganiczna’, ktdry realizuje od 2014 r. Do tej pory sprawowat opieke nad dwiema inzynierskimi
pracami dyplomowymi i dwiema pracami magisterskimi. Ponadto sprawowat opieke nad dwoma

studentami w ramach indywidualnego toku studiow.
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Bardzo wiele czasu poswieca popularyzacji chemii nieorganicznej i krystalografii wsréd
mtodziezy szkolnej. Od 10 lat jest cztonkiem Komitetu Organizacyjnego Konkursu Chemicznego
organizowanego przez PW. Wielokrotnie wyktadat w ramach akeji ‘Szkota Mtodego Chemika’
skierowanej do uczniow szkot ponadpodstawowych oraz prowadzit zajecia laboratoryjne dla uczniow
szkét $rednich.  Przygotowal i poprowadzit réwniez kurs z rentgenografii strukturalnej dia
zagranicznych doktorantow w ramach tygodniowej szkoty ‘Alistore Summer School’ zorganizowanej

w Warszawie.

5. Podsumowanie

Przeprowadzone przez dr inz. Macieja Dranke badania zaprezentowane jako jego osiggniecie
naukowe w postepowaniu habilitacyjnym maja charakter badar podstawowych. Cechuje je
nowatorskie myslenie, kreatywnod¢, spéjnos¢ i poprawnos¢ metodyczna. Nie mam zadnych
watpliwosci, ze zardwno prezentowane osiggnigcie naukowe jak i caly dorobek naukowy dr inz.
Macieja Dranki speiniajg zwyczajowe jak i okreslone ustawowo wymogi stawiane habilitantom i
stanowig podstawe do ubiegania sie przez niego o stopieri doktora habilitowanego. Upowaznia mnie
to do sformufowania wniosku do Rady Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej o

dopuszczenie kandydata do dalszych etapow postepowania habilitacyjnego.

i, G

Prof. dr hab. Maria Gdaniec
profesor zwyczajny
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