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.Nowe materialy do magazynowania wodoru
oparte na skandzie, itrze i glinie:
synteza i wlasciwosci fizykochemiczne”

W perspekiywie rozwoju energetyki wodorowej jednym z kluczowych probleméw jest
znalezienie bezpieczniejszej metody magazynowania wodoru niz obecnie stosowane
zbiomniki wysokocisnieniowe. Dlatego intensywnie prowadzone s3 poszukiwania i badania
materiatéw absorbujacych wodér do zasiosowan jako zbiomniki wodoru spelniajace
odpowiednie wymogi techniczne. Jest {o zadanie nie fatwe, gdyz takie materialy powinny
mie¢ odpowiednio duzg pojemnosé, szybko absorbowaé wodér przy tadowaniu i szybko go
oddawac¢ przy temperaturach i ciSnieniu bliskich pokojowej przy stosunkowo malej masie.
Wsrod takich materialow badana jest miedzy innymi rodzina borowodorkéw metali, kidre
jednak wykazujg stosunkowo wysokie temperatury adsorpciji/desorpcji wodoru i majg zloZzony
proces desorpcji. Autorka podjeta ambitng probe poprawienia parametréw tej klasy
materialéw spodziewajac sie, ze wprowadzenie do tych zwigzkéw skandu, itru, glinu, rubidu,
cezu lub litu korzystnie wplynie na ich parametry uzytkowe.

Whyjasnienie tych zagadnien wymaga dobrego zrozumienia proceséw migracji i wigzania
wodoru w materiatach absorbujgcych woddr, a takze ograniczen wynikajgcych z wiasciwosci
strukturalnych badanych materiatéw. Syntezie tych materiatldw, poznaniu ich struktury i
stabilnosci oraz analizie zachowania sie wodoru w tych zwigzkach z perspektywy mozliwosci
magazynowania wodoru jest wlasnie poswiecong recenzowana praca.

Podjety przez doktorantke temat wymagat duzych umiejetnosci i bieglosci zaréwno w
zakresie chemicznych technologii otrzymywania borowodorkéw jak 1 2znajomosci
stosowanych technik badawczych oraz biegtosci w interpretacji uzyskanych wynikéw.

Praca liczy 149 siron, zawiera 6 rozdzialdow merytorycznych, wykaz literatury i jest
uzupelniona suplementem zawierajgcym kopie 3 prac autorki opublikowanych w tej
tematyce.

W rozdziale | autorka uzasadnia podjecie tej tematyki i omawia cele, kiére w pracy sobie
postawita. Wyjasnia, iz wybdr borowodorkéw amonu opartych na skandzie, itrze i glinie byt
zwigzany z tym, iz sg to relatywnie lekkie pierwiastki, co dawaloby ich niskg gestosé
potrzebng w zastosowaniach do magazynowania wodoru. Podobne uzasadnienie dotyczy
borowodorkéw na bazie skandu domieszkowanych rubidem, cezem i litem. Rozdziat Il
poSwiecony jest omoéwieniu na podstawie literatury stanu wiedzy dotyczgcego zagadnienia
magazynowania wodoru i materiatdw absorbujacych wodér ze szczegdinym uwzglednieniem
obszernej klasy borowodorkéw. Autorka oméwita tu z duzg znajomoscig przedmiotu zaréwno
metody uzyskiwania wodory, jego wykorzystania jako nosnika energii jak i wszystkie
mozliwodci magazynowania wodoru OczywiScie szczeg6ina uwage poswiecita tu
borowodorkom. Wskazata, Zze borowodorek skandu nie zostal dotychczas otrzymany
eksperymentalnie, oraz oméwita problemy z syntezg oraz uzyskiwaniem wodoru z
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borowodorkdow itru i glinu, co wyjasnia motywacje podjecia ich badan. Rozdziat jest napisany
jasno i ciekawie s$Swiadczac o dobrym zrozumieniu przez autorke zagadnienia
magazynowania wodoru.

Rozdziat Il dotyczy opisu technik syniezy oraz badan podstawowych wlasciwosci
fizykochemicznych, termodynamicznych i analizy teoretycznej stosowanych przez autorke.
Opisuje tu zaréwno metodyke syntezy mechanicznej borowodorkéw jak ich syntezy w
$rodowisku rozpuszczalnikéw. Przedstawia podstawowe metody eksperymentalne stuzace
do charakterystyki uzyskanych zwigzkéw — spekiroskopie w podczerwieni, dyfrakcje
rentgenowskg oraz badania ich wiasciwosci termodynamicznych: termo - grawimetrie,
kalorymetrie i analize wydzielanych gazéw. Te ostatnie techniki s3 istotne z uwagi na ocene
mozliwosci oddawania wodoru przez badane materiaty.

W rozdziale IV przedstawione i przedyskutowane sg bardzo szczegétowo wyniki badan
autorki. Przedstawione sg tu trzy bloki badawcze. Pierwszy dotyczy syntezy i badan
struktury, wilasciwosci fizykochemicznych i dynamiki rozkladu termicznego rodziny
pochodnych borowodorku amonu NH,M(BH,)4, gdzie M = Sc, Y, Al. Drugi dotyczy podobnej
analizy rodziny borowodorku skandu MSc(BH,),, gdzie M = Rb, Cs, Li. Trzecia, bardzo
obszema czgs¢ obejmuje studium teoretyczne odmian polimorficznych a, B i y borowodorku
LiSc(BH,). powstajacych w pracesie syntezy.

W podrozdziale dotyczacym borowodorkéw amonu z duzg dokladnoécig opisano synteze
tej serii zrealizowanej w technologii wysokoenergetycznego mielenia w obnizonej
temperaturze (-35°C), z uwagi na niestabilnos¢ tych borowodorkéw w temperaturze
pokojowej. Nastepnie zbadana zostala strukiura krystaliczna uzyskanych zwigzkéw tez w
obnizonej temperaturze. Jak wynika z rys. 16 i 17 najefektywniejsza synieza byla dla probki z
itrem, podczas gdy dla Al w duzym stopniu probka byta zamorfizowana, co potwierdzajg
dane w tab. 2. Z uwagi na tak wysoki poziom t#a dziwi wysoka doktadnodé wyznaczenia
parametréw komoérek elementarnych, zwlaszcza dla Al podanych w tabeli 2. Na wszystkich
widmach widoczne jest w poblizu kata 26 ~ 20° charakterystyczne wybrzuszenie #a
wskazujace na istnienie nanoziaren. Niemniej dopasowania grup przestrzennych badanych
struktur sg bardzo dobre, co potwierdzaja badania spektroskopii w podczerwnieni i zgodnosé
z literaturg. Z uwagi na zagadnienie uwalniania wodoru zbadano rozkiad termiczny tych
prébek, co pozwolito zaobserwowaé rézne &ciezki ich rozkiadu termicznego. Tutaj rodzi sie
pytanie, czy bylo by mozliwe pozbycie sie domieszki LiCl przed badaniem rozkiadu
termicznego? Na taka potrzebe wskazuje reakcja w probee ze skandem. Z drugiej strony ta
reakcja prowadzaca do powstania fazy B-LiSc(BH,), innej od fazy a znanej z literatury,
skionita autorke do zajgcia sie¢ bardziej szczegélowo tym zagadnieniem od strony
teoretycznej, co jest przedstawione w dalszej czeéci pracy. Bardzo szczegblowa analiza
zaobserwowanych zlozonych proceséw rozktadu termicznego poza brakiem wydzielania
tylko czystego wodoru wskazalo, ze zaden z badanych tu borowodorkéw amonu z Sc, YiAl
nie wykazat lepszej stabilnosci termicznej niz NH,BH,.

Przedstawione w kolejnym podrozdziale wyniki analogicznej proby dotyczg rodziny
borowodorku skandu MSc(BH,)s, M = Rb, Cs, Li. Interesujace bylo tu podjecie i poréwnanie
dwoch metod syntezy — mechanicznej, jak poprzednio i chemicznej, w obecnosci
rozpuszczalnika. Pozwolito to stwierdzi¢, ze dla Rb synteza z uzyciem rozpuszczalnika jest
lepsza, a dla Li synteza to pozwolita uzyskaé monokrysziat LiSc(BH,)4, co jest bardzo duzym
osiagnigciem autorki i $wiadczy o jej kunszcie eksperymentalnym. Dla uzyskanych probek,
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podobnie jak poprzednio na podstawie widm dyfrakcji rtg wyznaczono struktury krystaliczne.
Interesujace jest poBwmanie wyeksirahowanych widm dla pdbek z Rb i Cs (Rys. 37 i 38)
wskazujgce, ze jakos¢ krystalitw ofrzymanych technikg z uzyciem rozpuszczalnika jest
lepsza. Jednakze w widmach strony B (w syntezie rozpuszczalnikowej) sg nieopisane linie —
np. przy ~ 22.5° dia Cs i 23.5° dla Rb — czy znane jest ich pochodzenie? Czy widma na rys.
41 s3 dla pbek uzyskanych przez mielenie czy tez w reakcji z rozpuszczalnikiem? Znowu
jest tu duze #o amorficzne, kire rzutuje na dokladnosé dopasowan, w szczeginosci dia Cs.
Czym jest uzasadnione zignicowanie struktur borowodoriowz Rb i Sc?

Otrzymane borowodorki maja podwyzszona stabilnos¢ temperaturows. Analiza termiczna
wykazata, Zze te pibki sg stabilne w temperaturze pokojowej i oddaja wods w temperaturach
~230°C nieco zanieczyszczony boranami. Pod tym wzgledem sytuacja jest lepsza niz dla
borowodoriow amonu, ale temperatura uwalniania wodoru jest nadal za wysoka.

Cickawym efekiem bylo otrzymanie tutaj monokryszialu y-LiSc(BH,), kiry okazat sie
polimorficzng forma znanego juz polikrystalicznego a-LiSc(BH,), Brakuje tu jednak analizy
termicznej rozkladu LiSc(BH,). zadmno ze stanu poli- jak i mono-krystalicznego, a
przedstawiona jest analiza strukturalna produkéw powstatych po stronie B reaktora. Rodzi sie
wiec pytanie, dlaczego takiej analizy nie wykonano.

Uzupelnieniem tych bardzo obszemych badari eksperymentalnych byla analiza
teoretyczna oparta o modelowanie kwantowo mechaniczne zacbserwowanych struktur faz a,
B i y borowodorku LiSc(BH,),, z kixych faza B, jak pisze autorka, okazata sie niestabilna w
czasie przekszialcajgc sie do fazy a. Dokiorantka podjela sie tego trudnego zadania we
wspipracy z teoretykami w celu zamodelowania tych faz w oparciu o teorie funkcjonatu
gestosci (DFT) przy zastosowaniu bardzo dobrego i populamego programu VASP
(stworzonego przez teoretylow z Uniwersytetu w Wiedniu). Autorka umiejetnie wykorzystala
ten program i bardzo szczegilowo przeanalizowata mozliwosci generacji struktury tego
borowodorku przy odpowiednio dobieranych parametrach wejéciowych dotyczacych m. inn.
szczegiv potencjabv kwantowo-mechanicznych i energii. W efekcie przeanalizowano kilka
modeli strukiur i potwnano je ze strukiurami dopasowanymi eksperymentalnie poprzez
wygenerowanie odpowiednich widm dyfrakcyjnych. Okazalo sie, ze najlepsza zgodnosé
modelu z eksperymentem uzyskano dia fazy a. Autorka stwierdza, ze nie udalo sie znalezé
modelu odpowiednio odwzorowujgcego widmo dyfrakcyjne fazy y, aczkolwiek najblizszy jest
model y2. Jest to troche dziwne, poniewaz struktura monokrysztalu powinna byé optymalna
energetycznie i stosunkowo atwa do uzyskania w obliczeniach. Nie dziwi natomiast klopot z
obliczeniami dla fazy §. By¢ moze pomogiaby tu dodatkowa analiza symetryczna,
pozwalajaca wykluczy¢ nie przystajgce do siebie struktury z uwagi na wymogi symetrii.
Moglo by to na przykiad wyjasnié powinowaciwo strukiuralne i przejscia pomiedzy
strukiuramia, Biy.

Rozdzial V zawiera syntetyczne podsumowanie przedstawionych wynildv. Jak autorka
pisze, najwazniejszym wnioskiem jest, Ze zsyntetyzowane w pracy borowodorki nie nadajg
sie do magazynowania wodoru z uwagi na swoja niestabilnosé i zlozong dynamike
oddawania wodoru. W tym koniekscie interesujgce s3 wnioski autorki dotyczace
perspekiywy dalszych badan. Jednym z nich jest podjecie pby wyeliminowania chlorku litu
towarzyszacego syntezie borowodorkow amonu, co moim zdaniem jest tez wazne. Podobne
sugestie dotyczace modyfikacji syntezy autorka przestawia odnosnie borowodoriaw na bazie
skandu. Odnosnie przyszlych badan brakuje mi odpowiedzi na pytanie, czy zdaniem autorki
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majg szanse sukcesu dalsze poszukiwania w rodzinie borowodoriow materiabw nadajgcych
sie do magazynowania wodoru.

Jest jeszcze jedna uwaga natury edycyjnej. Na rysunkach z oryginalnymi widmami z
dopasowaniami Rietvelda fragmenty krzywych czerwonych sg dopiero widoczne przy bardzo
duzym powiekszeniu teksu pracy w PDF, a nie sg widoczne w drukowanej wersji pracy.

Na uznanie zasluguje calodé prac eksperymentalnych zrealizowanych przez autorke i
kompleksowa analiza sirukiuralna uzyskanych borowodorlow, a takze podjecie trudnej
analizy teoretycznej. Warte podkreslenia jest, ze czes¢ badan dokiorantki zosiala
opublikowana w 3 ariykulach w uznanych czasopismach miedzynarodowych, a iakze, ze
doktorantka jest wspdautorkg obszernego ariykulu przegladowego na femat borowodoriaw
przygotowanego w zespole jej promotora.

Chciatbym tez podkresli¢, ze doktorantka jest jedng z niewielu w Polce zajmujacych sie

zagadnieniami badan materiabw do magazynowania wodoru. Jest to wazne, gdyz tego typu
prace naukowe s3 intensywnie prowadzone w prestizowych odrodkach naukowych USA,
Niemiec, Wielkiej Brytanii i Francji. To podnosi znaczenie jej dokioratu dla rozwoju tych
badan w Polsce.

W oparciu o przedstawiong powyzej analize pracy wnioskuje o wyGnienie tej pracy
dokiorskiej.

Biorgc pod uwage zadwno wysoki poziom naukowy dokioratu oraz przedstawione uwagi i
komentarze, ktre gbwnie dotyczg zagadnien naukowych wynikajacych z przedstawionych
badan, pragne stwierdzi¢, ze rozprawa dokiorska magister Agnieszki Starobrat spefnia
kryteria dotyczgce rozpraw doktorskich zgodnie z brzmieniem ustawy o stopniach i tytule
naukowym. W zwigzku z powyzszym stawiam wniosek o przyjecie tej rozprawy doktorskiej i
o dopuszczenie mgar Agnieszki Starobrat do dalszych etapw przewodu doktorskiego.
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Autorka podjeta ambitng prébe poprawienia parametrow borowodorkéw spodziewajac sie,
ze wprowadzenie do tych zwigzkéw skandu, itru, glinu, rubidu, cezu lub litu korzystnie
wplynie na ich parametry uzytkowe jako materialy do magazynowania wodoru. Tego zamiaru
nie udalo si¢ zrealizowaé, jednakze praca ma duze walory poznawcze.

Praca jest bardzo obszerna. Prezentowane, szczegdlowo opisane i zinterpretowane sg
badania dyfrakcji rtg, spektroskopii podczerwieni i dynamiki termicznego rozkiadu prébek.

Szczegdlnie wartym uznania wynikiem eksperymentalnym jest uzyskanie przez
doktoranike monokrysztatu y-LiSc(BH.,)s, co jest osiagnieciem na skale éwiatowa.

Na duze uznanie zastuguje tez przedstawiona w pracy doglebna analiza i symulacja
teoretyczna faz a, B i y borowodorku LiSc(BH,), w oparciu o zlozony model kwantowo-
mechaniczny.

Duza cze&¢ badan doktorantki zostala opublikowana w 3 artykutach w uznanych
czasopismach migdzynarodowych, a takze, doktorantka jest wspolautorkg obszernego
artykutu przegladowego na temat borowodorkow przygotowanego w zespole jej promotora.

Doktorantka jest jedng z niewielu w Polce zajmujgcych sie zagadnieniami badan
materialéw do magazynowania wodoru. Jest to wazne, gdyz tego typu prace naukowe sg
intensywnie prowadzone w prestizowych osrodkach naukowych USA, Niemiec, Wielkigj
Brytanii i Franciji. To podnosi znaczenie jej doktoratu dla rozwoju tych badan w Polsce.

Reasumujgc uwaZzam, ze pani Agnieszka Starobrat w pelni zastuguje na wyrdznienie jej

pracy doktorskiej.
¢ J
‘ ({\

Henryk Figiel



