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Od kilkudziesigciu lat w srodowisku naukowym obserwowane jest znaczne zainteresowanie
tematyka wodoru jako no$nika energii. Ze wzgledu na kurczace si¢ zapasy nieodnawialnych
zrodet energii, takich jak gaz ziemny czy ropa naftowa, a takze rosnacg Swiadomos$¢ dotyczaca
wptywu dwutlenku wegla uwalnianego do atmosfery na stan naszej planety, wodor jest brany
pod uwage jako czyste 1 wydajne paliwo. Che¢ jego powszechnego zastosowania niesie ze soba
wiele wyzwanh — poczawszy od produkcji, przez przechowywanie, az po efektywne
wykorzystanie tego gazu w procesach pozyskiwania energii.

Aspektem, do ktorego nawigzuje moja praca doktorska jest skuteczne magazynowanie wodoru.
O tym, jak preznie jest to rozwijajaca si¢ dziedzina moze $wiadczy¢ ponad 25 tysigcy wynikow
wyszukiwania frazy ,.hydrogen storage” w bazie §wiatowych publikacji ,,Web of Science”,
Z czego w ostatnich latach jest to ok. 2 tysigce wynikow rocznie. W$rod chemicznych
magazynow wodoru, a wigc np. zwigzkéw chemicznych zawierajacych w swoim sktadzie duza

ilo$§¢ wodoru, na uwage zastugujg borowodorki, zawierajace grupy (BHa) ™.

Borowodorki sa do$¢ liczng grupa zwigzkow — naleza do nich zaréwno te jednometaliczne
0 ogdlnym wzorze M(BHa)x, jak i wielometaliczne np. MiMu(BHa)x, czy ich rdznego typu
pochodne organiczne 1 solwaty. Modyfikacja w skladzie chemicznym borowodorkow
umozliwia zmiang parametrow ich termicznego rozktadu — temperatury w jakiej zachodzi,
towarzyszacych mu procesow cieplnych, a czgsto takze $ciezki rozktadu. Z tego wzgledu

Syntetyzowane i charakteryzowane sg coraz nowsze zwigzki nalezace do tej rodziny.

Najbogatszym w wodoér borowodorkiem jest NHs4BHa. Niestety jego powolny rozktad
W temperaturze pokojowej wyklucza go z zastosowan komercyjnych, w zwigzku z czym
poszukiwane sg sposoby jego stabilizacji. Jednym z do$¢ skutecznych rozwigzan okazata sig



synteza pochodnej tego zwigzku o wzorze NHsCa(BH4)3. Co prawda zawarto$¢ wodoru spadta
w poréwnaniu z NH4BHs o ok. 5, ale zwigzek ten rozklada si¢ dopiero w 100°C, co
zdecydowanie kompensuje wspomniang wade pojemnos$ciowg. Motywowana tym opisywanym
w literaturze sukcesem, podjetam probe syntezy i charakterystyki fizykochemicznej trzech
analogicznych pochodnych zawierajagcych inne metale, tym razem trdjwartosciowe,
odpowiednio itr, skand i glin. Chcialam w ten sposob sprawdzié, jaki wplyw na stabilno$¢ tego
typu zwigzkéw ma rodzaj jonu M3*. Wybrane metale sg pierwszymi w swoich okresach
pierwiastkami trojwarto§ciowymi — najlzejszymi, co jest istotne z praktycznego punktu
widzenia.

Syntez¢ nowych zwigzkéw chemicznych typu NHsM(BH4)s, gdzie M = Sc, Y, Al,
przeprowadzitam metoda wysokoenergetycznego mielenia w obnizonej temperaturze.
Okreslitam rowniez ich strukture krystaliczng, a takze zbadalam ich rozktad termiczny. Analiza
krystalicznych produktow termolizy wykazata réznice w odpowiednich $ciezkach
dekompozycji. Zaobserwowatam, ze, w szczegdlnosci w przypadku NHsSc(BH4)s, duza rolg
W tym procesie odgrywa obecnos¢ w probee chlorku litu — produktu ubocznego reakcji syntezy.
Jednym z produktow rozktadu okazala si¢ bowiem odmiana polimorficzna B-LiSc(BHa)a.
PodzZniejsza analiza uzyskanej struktury krystalicznej tego zwiazku, przeprowadzona metodami
obliczeniowymi, wykazata jednak brak podobienstw ze strukturami innych odmian
polimorficznych. Wniosek ten sktonit mnie do uwzglednienia cze$ciowego podstawienia grup
borowodorkowych atomami chloru i ustalenia ostatecznego wzoru chemicznego badanego
produktu rozktadu jako LiSc(BHa)s—<Clx, gdzie x = 0,69.

Drugim interesujacym przyktadem borowodorku jest borowodorek skandu Sc(BHa)s, ktorego,
pomimo pozornego podobienstwa do innych borowodorkéw metali przejsciowych, do tej pory
nie udato si¢ nikomu uzyska¢. W literaturze pojawiajg si¢ pewne argumenty przemawiajace za
jego niestabilnoscig termodynamiczng, ale tez rdézne szacowane wartosci temperatury jego
rozktadu termicznego. Metody syntezy z powodzeniem stosowane w przypadku innych metali,
w wypadku tego metalu zawodza, prowadzac do mieszanych borowodorkéw typu
[Cat]Sc(BH4)s, gdzie [Cat] to kation bedacy najczesciej metalem alkalicznym. W swojej pracy
podjetam probe syntezy tego borowodorku korzystajac z niestosowanej do tej pory metody —
reakcji w srodowisku siarczku dimetylu bazujacej na roznicy w rozpuszczalnosci produktow,
co umozliwito pozbycie si¢ z probek zanieczyszczenia w postaci LiCl. Dodatkowo, wsrdd
grupy pochodnych tego zwigzku zawierajacych metale alkaliczne brakowato tych
zawierajacych rubid 1 cez. Majac to na uwadze, podczas przeprowadzanych syntez jako
substratow uzywatam nie tylko LiBHg4, ale takze borowodorkow tych metali, liczac na to, ze
nawet w razie niepowodzenia syntezy otrzymam nowe zwiazki chemiczne typu MSc(BHa4)a,
M = Rb, Cs. Rowniez t¢ grupe zwigzkow scharakteryzowatam strukturalnie i za pomocg metod
termochemicznych. W przypadku zwiazku litu udato mi si¢ otrzyma¢ monokrysztat, ktory
okazatl si¢ nowg odmiang polimorficzng y-LiSc(BH4)s. Struktury pozostatych dwoch zwigzkow
ustalitam na podstawie pomiarow XRD na materiale proszkowym. Produktami ubocznymi

syntezy okazaly si¢ wczesniej nieobserwowane chlorki mieszane typu MsScCls, gdzie M = Rb,



Cs, o strukturze elpasolitu. Dla RbSc(BHa)s i CsSc(BHa4)s przeprowadzitam dodatkowo
poréwnawcza synteze mechanochemiczng, aby sprawdzi¢ wplyw zanieczyszczenia probek

chlorkami na $ciezki ich rozktadu termicznego.

Motywacja dla trzeciej czg¢$ci mojej pracy powstala podczas analizy wynikéw poprzednich
dwoch. Uzyskujac eksperymentalnie trzy rézne odmiany polimorficzne LiSc(BHa)s,
wartosciowym wydawata si¢ kwantowomechaniczna optymalizacja ich struktur krystalicznych,
a nastgpnie porownanie ich energii calkowitych, aby ustali¢ ktéra z nich jest odmiang
najstabilniejsza. Pamietajac o nieporzadku substytucyjnym atomoéw litu we wszystkich
uzyskanych eksperymentalnie strukturach, chciatam dodatkowo sprawdzi¢, czy znajduja one
potwierdzenie w wynikach teoretycznych i czy otrzymane wzory dyfrakcyjne daja sig¢
odtworzy¢ przy pomocy modeli uporzadkowanych. Analiza pokazata, ze o ile dla odmian a iy
wyniki eksperymentalne dajg si¢ w duzym stopniu odtworzy¢ numerycznie, o tyle dla odmiany
B zoptymalizowane struktury nie przypominaja tych uzyskanych do§wiadczalnie. Co wigcej,
nie wykazuja one zadnego podobienstwa ze strukturami pozostatych odmian polimorficznych.
Rezultat taki wyjasni¢ mozna, wspomnianym wczesniej, czeSciowym podstawieniem pozycji
grup borowodorkowych atomami chloru.



