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Recenzja
Rozprawy Doktorskiej
Mgr Agnieszki Starobrat
p.t.” Nowe materialy do magazynowania wodoru oparte
na skandzie, itrze i glinie: synteza i wtasciwosci fizykochemiczne ”

Perspekiywa wyczerpywania dzisiejszych zrédet energii, ktérymi sg kopalne weglowodory,
wymaga juz teraz prowadzenia prac badawczych nad nowymi odtwarzanymi zZrodiami energii. Jednym
z nich jest wodor, pozyskiwany z wody, kidrej zasoby wydaja sie nie do wyczerpania? Mozna
przypuszczad, ze ten zasdb moze sie takze skoriczyd.

Dlatego badania muszg i§¢ w kierunku, wykorzysiywania energii stonecznej(hv)
magazynowanej w reakcji rozkiadu wody do wodoru i tlenu: E.. Energia ta bedzie odzyskiwania w
reakcji tworzenia wody z tych pierwiastkéw : Es = Eyzo + Eny . Ten proces nie bedzie niszczyt zasobéw
wody i powinien dac zysk energetyczny = Eny, do wykorzystania.

Jedli woddr ma by¢ paliwem to jego magazynowanie i efektywny roztadunek, jest swoistym
problemem, biorac pod uwage jego wiasciwosci fizyczne: temperature wrzenia, ciénienie w warunkach
normalnych. Wymaga to albo magazynowania pod cisnieniem ponad 200 at, lub w jego ciektej formie
wymagajacej zuzycia energii do jego skroplenia. Jednym z rozwazan jest magazynowania wodoru w
metalach wykorzystujgc rozpuszczalno$é w nich wodoru, lub otrzymywanie wielowodorowych
wodorkédw metali. Odzysk wodoru z tych ukladéw powinien byé odpowiednio efektywny w normalnych
warunkach, lub w relatywnie mato podwyzszonych temperaturach. Procesy te powinny by$
odwracalne: magazynowanie i odzysk wodoru.

W tym nurcie dzisiejszych badar umieszczona jest praca doktorska mgr Agnieszki Starobrat p.t.
"Nowe materiaty do magazynowania wodoru oparte na skandzie, itrze i glinie: synteza i wiaéciwoéci
fizykochemiczne”.
Podjecie tej pracy jest jak najbardziej zasadne, gdyz kazde badania w tej dziedzinie, zwieksza bank
danych potrzebnych do rozwigzywania probleméw wprowadzania wodoru, jako skiadnika
energetycznego dla gospodarki.

Rozprawa doktorska mgr Agnieszki Starobrat ma klasyczny ukiad: Rozdziat I: Motywacja i Cel
Pracy, Rozdziat l: Czeé¢ Literaturowa, Rozdziat Ill: Stosowane Metody, Rozdziat IV: Uzyskane Wyniki
Eksperymentaine, Rozdziat V: Podsumowanie, Rozdziat VI: Perspektywy dalszych badan, Rozdziat Vil
Literatura — 296 pozycji, Rozdziat VIII: Zatacznik -3 publikacje Autorki zwigzane z Jej pracg doktorska-
opublikowane w Dalton Transactions, IF = 4.06 (2018).

W Rozdziale | Dokiorantka prezentuje interesujgce wiasciwosci dwumetalicznego
borowodorku: NHaCa(BHa)s, w kiérym ilo$¢ wodoru jest relatywnie nie tak duza, ale to ze rozktada sie
w 100°C z wydzieleniem wodoru, jest aktualnie, najlepszym wodorkiem dla zastosowan praktycznych.
Dlatego mgr Agnieszka Sarobrat, jako cel swej Pracy Doktorskie postawita sprawdzenie, czy zastgpienie
wapnia w NH2Ca(BHa)s innymi metalami, da bardziej efektywne wodorki. Jako metale zostaty wybrane
skand, itr i glin.



We wspanialym Rozdziale lll, Doktorantka charakteryzuje wodér jako nosdnik energii i
stwierdza, 2e on sam nie spetnia takich warunkéw, ale ukryta w nim energia wyzwala sie w reakcjach z
innymi pierwiastkami i z punktu prakiycznego, pierwiastkiem tym jest tlen. W kolejnym podrozdziale
opisane s3 aktualne podstawowe metody otrzymywania wodoru przede wszystkim z metanu, ale takze
przysztosciowe, z wykorzystaniem promieniowania stonecznego, w tym najbardziej obiecujacymi z
wykorzystaniem fotokatod w elekirolizie wody. Bardzo intersujacymi sg dane w tablicy 1, prezentujace
wymogi stawiane przez Departament Energii Standow Zjednoczonych dla magazynowania wodoru w
lekkich pojazdach. Wymogi te dotycza objetosci masowych, molowych i objetodciowych. Wymogi te
wzrastajg od 2020 roku do docelowego 1,7 razy. Koszt powinien zmale¢ relatywnie z jednego do 0.8,
odpowiednio. To wskazuje pilng potrzebe badan nad rozwiazaniem tego problemu.

W dalszych czesciach Rozdzialu, przedstawione sg dzisiejsze problemy magazynowania
wodoru uwzgledniajgce wymogi materiatowe $cian cisnieniowych zbiornikéw, bezpieczerisiwa prac z
wodorem, postaci fizycznej wodoru: ciecz, gaz, clecz-gaz. Przepuszczalno$é wodoru przez metalowe
Sciany. W tej kwestii pomocna jest technika kosmiczna: Sciany zbiornikdéw z widkien weglowych,
optymalny ukiad: ciecz-gaz. Pierwsze prototypy samochoddw ze zbiornikami wodoru o tym systemie
sg juz testowane.

Innymi problemami sg magazynowania wodoru z wykorzystaniem absorpcji w metalach, i
adsorpcji w zeolitach i nanoporowatych ziarnach, oraz w wodorkach metali. W przypadku wodorkow
metali, nie opracowano jeszcze efekiywnych metod ich recyklingu. Obiecujacymi cyklami
magazynowania i odzysku wodoru, sa procesy odwodornienia i uwodornienia zwigzkow
aromatycznych jak toluen. Sa 1o procesy katalityczne, i dla lepszej ich efektywnosci nalezy prowadzi¢
. badania nad otrzymaniem nowych katalizatoréw pracujgcych w jeszcze nizszych temperaturach niz
dzisiejsze.

Kolejne podrozdzialty dotycza wodorkéw metali, borowodorkéw metali oraz borowodorku
amonowego. Doktorantka twierdzi, ze w tych zwiazkach, gdy metalami sa Li, Mg i Al stosunek masowy
woddr:metal jest na tle korzystny, ze mozna je trakiowac jako magazyny wodoru. Jednak wigzania M-
H w tych zwigzkach maja charakier jonowy i ich termiczny rozklad do wodoru wymaga wysokich
temperatur lub ich rozkiad przebiega wolno. Tak wiec nie s3 interesujgcymi jako magazyny wodoru.
Borowodorki tych metali zawierajgce anion BHa, reagujg gwatiownie z woda lub sg piroforyczne jak i
trujgce. Otrzymuje sie je zazwyczaj poprzez wymiane grup borowodorkowych lub wodorkowych metali
mniej elektroujemnych z halogenkami metali bardziej elekiroujemnych lub z ich alkoksy pochodnymi.

Chlorki metali przejSciowych, tworzg w tych reakcjach, dwu lub tréjmetalowe pochodne z
anionami BH, .

Zabiegiem zwiekszajgcym ilosé wodoru w tych czgsteczkach jest zamiana kationéw metali,
kationem amonowym NH,*.

Ostatnie podrozdzialy dotyczg opisu prob otrzymania borowodorku skandu. Préby te konczyly
sie niepowodzeniem. Za to syntezy borowodorkdw itru i glinu zakoriczyly sie sukcesem, co pozwolito
okresli¢ ich wiasciwosci w tym strukturalne.

W rozdziale Il Doktorantka przedstawita skrétowo warunki pracy w atmosferze niereaktywnej
argonu, ze zdjeciem aparatury. Poziom wody i tlenu w komorze byt ponizej 1 ppm.

Nastepnie przedstawiono urzadzenia, w kidrych prowadzono reakcje: misa z elementem
mieszajgcym oraz rurowy reaktor szklany posiadajacy dwa ramiona potgczone rurowym facznikiem ze
spiekiem filtrujgcym. Reaktory byty wyposazone w zamkniecie korkiem typu ROTAFO, ktéry pozwalat



na otwarcie tacznika ze szlifem. Dzieki temu reaktor mégt by¢ potaczony do ukiadu "préznia- argon”.
Reaktor ten zapewniat prowadzenie syntez wodorkéw w rozpuszczalniku: siarczku dimetylu(DMS) i
utatwienie separacji rozpuszczalnych w DMS produktow.

Kolejne podrozdziaty to przedstawienie: spekiroskopii FTIR , dyfrakcji rentgenowskiej,
termograwimetrii, analizy wydzielanych gazéw oraz obliczeri kwantowomechanicznych - DFT
stosowanych w badaniach Doktorantki.

Badania te prowadzone byly w dotychczas stosowanych uktadach typu ,dry box”, ale co jest
~novum”, dziatajace w temperaturach ~ okofo minus 40° C.

Doktorantka powinna podaé, jakie urzadzenia zapewnialty utrzymywanie tak niskich
temperatur w komorze i w lodéwece w niej sie znajdujgcej. Jakie byly rekawice, ze byly elastyczne w tak
niskich temperaturach i jaka byta w nich izolacja, by operator nie mrozit dioni?

Rozdziat IV rozpoczyna prezentacje wynikéw otrzymanych przez mgr Agnieszke Starobrat, w
ramach swej Pracy Doktorskiej.

Pierwsza grupa syntezowanych zwigzkow byly borowodorki: NHsM(BHa)a M=Sc, Y i Al. Syntezy
te byly poprzedzone otrzymaniem borowodorkéw itru i glinu w reakcji chlorkdw tych metali z LiBH,, a
w obecnosci NHACl otrzymywano pechodne NHiM(BHa)s.

Reakcje te byly prowadzone metodg trybochemiczng poprzez zmielenie substratow w
temperaturze — 35°C . W produkiach pozostawat drugi produkt tych reakeji - chlorek litu

Ze wzgledu na rozkiad otrzymanych borowodorkdéw w temperaturach powyzej 0° C, pomiary
proszkowego RTG prowadzone byly w temperaturach: - 40° C lub -33°C, pomiary FTIR ; w pastylce KBR
zaprasowanej w uzywanej niskotemperaturowej komorze rekawicowej, w temperaturze — 37°C, a dalej
w aparacie FTIR w temperaturze pokojowej, wykonujac okresowo przemiatanie, by $ledzi¢ proces
rozkladu parg wodng i tlenem, otrzymanych produkiow w czasie.

Pomiary metoda DSC/TG wykonywane byly klasycznie, wykorzystujagc powolny rozkiad
badanych prébek w temperaturze pokojowe, wyznaczajgc kolejne etapy rozktadéw w wyzszych
temperaturach. Za$ wydzielane gazy podczas tych kolejnych etapéw, analizowano za pomoca
spektroskopii mas.

Otrzymane dyfrakiogramy proszkowe po udokitadnieniu Rietvelda do postaci prazkowej, byty
podstawa do obliczen za pomocg programéw mechaniki kwantowej, struktur komérek elementarnych,
z umieszczonymi w niej czasteczkami danego zwigzku, o najmniejszej energii spos$réd innych
wyliczonych struktur komérek elementarnych. Dla tej struktury Doktorantka podata miedzy innym,
wymiary komorki elementarnej i przypisanie jej do odpowiedniej grupy krystalograficznej. Takze
wyliczata, teoretyczny dyfrakitogram, ki6ry powinien byé tozsamy z rzeczywistym. ledli wyliczenia
kwantowomechaniczne wykazywaly zblizone energie strukiur danej czasteczki, wskazywato to na
mozliwo$¢ istnienia odmian polimorficznych danego zwigzku.

Te wszystkie techniki byty stosowane przez Dokiorantke dla wszystkich badanych przez nig zwigzkéw.

W przypadku otrzymywania soli amonowych borowodorkéw skandu, itru i glinu, nalezy
podkreslié, ze jesli nie mozna bylo otrzyma Sc(BHa)s, 1o NHaSc(BHa)4, tak.



Obliczenia kwantowomechaniczne pozwolity przedstawi¢ utozenie czastek otrzymanych
borowodorkéw w komdrce elementarnej. Pochodne itru i skandu nalezg do grupy krystalograficznej
P21, za$ dla pochodnej glinowej Fddd.

W strukturze NHaSc{BHa)s jon skandu oddziatuje z trzema wodorami, z kazdych czterech grup
borowodorowych, i jego formalna liczba koordynacyjne wynosi 12.

Badania FTIR wykazaty, ze badane borowodorki ulegaja reakcjom z wodg i tlenem, powodujgc
zanik kationu NH,*, a ostatnim produkiem jest borowodorek litu.

Za$ pomiary DSC/TG wyznaczaty temperatury kolejnych przemian badanych prébek podczas
ich wygrzewania do zadanych temperatur. Po kazdej przemianie, prébki byly chiodzone i poddawane
pomiarom RTG, FTIR jak i pomiarom rodzajow wydzielonych produkiéw gazowych, aby uzyskac wiedze
o mechanizmie rozkiadu badanych zwiazkéw i uzyskad wiedze, czy wydzielone gazy zawierajg wodor i
w jakich ilosciach molowych, o jakiej czystosci i jakie zwiazki go zanieczyszczajg.

Te postepowania wskazuja na wysoka skrupulatno$¢ Doktorantki jak i ogrom pracy wiozonej
w realizacje swej Pracy Doktorskiej.

Wyniki badan destrukitéw termicznych otrzymanych borowodorkéw, przedstawione sg na
kolejnvch rysunkach i w tabelach. W tabelach przedstawione sg zawartosci chloru, azotu i wodoru w
substratach oraz w statej pozostatosci, po rozktadzie probek produktéw w temperaturze pokojowej jak
i teoretycznych produkidéw powstajacych w rozwazanych przez Dokiorantke, Sciezkach rozpadu.
Jednak realne skiady odbiegajg od przewidywanych w produkiach rozwazanych sciezek.

Widma RTG wskazujg na zanik sygnatow badanych borowodorkéw juz w temperaturach oketo
25° C, a termogramy TG, szybka utrate masy w granicach do 100°C , szczegélnie dla pochodnej
glinowej. Zas w widmach FTIR prébek grzanych do 400° C, widoczny jest zanik wigzan N-H grup
amonowych w prébkach ogrzanych juz w 120°C. Wskazuje 1o, ze wydzielony woddr pochodzi z tych
wigzan.

Mozna przypuszczad, ze w tych warunkach dochodzi do wewneirznej reakeji anionowych
wodoréw grupy borowodorowej z grupg NHax dajgce tworzenie wigzan B-N z wydzieleniem wodoru. Nie
towarzyszy temu utrata azotu w prébkach. Takim zwigzkiem moze byé: NH:BH;, borazyna i w koficu
BN jak i NH; i B:He, stwierdzane w prébkach rozpadu badanych borowodorkow, w odpowiednich
temperaturach.

W kolejnym podrozdziale Doktorantka opisuje syntezy pochodnych borowodorkdéw skandu o
wzorze MSc(BHs). gdzie M=Rb, Cs i yLi. Zwigzki te powstajg w reakeji trichloroskandu z trzema
borowodorkami wymienionych metali. Produktami tej reakcji jest MSc(BHa)s, MBH, oraz MsScCls

Reakcje te prowadzono w rozpuszczalniku DMS oraz w reakiorze dwururowym z tacznikiem 2z
filtrem ceramicznym. Reaktor ten pozwalat odfiltrowad rozpuszezalne produktu od statej pozostatosci.
Z produktéw oddestylowano rozpuszczalnik w prézni. Otrzymane po oddestylowaniu, state produkty
i stalg pozostatodé poddano  opisanym wczesniej analizom. Wyniki proszkowej dyfrakgji
rentgenowskiej umozliwity okresli¢ strukiury pochodnych rubidowych i cezowych, kidre nalezg do
nastepujacych grup krystalograficznych: Phcm, i P2:/c. odpowiednio.

Zapisane widma FTIR wszystkich badanych prébek potwierdzity otrzymanie czystych
MSC(BH4)4.

Pomiary DSC i analiza wydzielanych gazéw, wskazaly, ze pochodne rubidowe i cezowe
rozktadajg sie z wydzieleniem wodoru w temperaturach 232 i 238°C. Woddr ten jest zanieczyszczony
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niewielkimi ilosciami borandéw B.Hx. Postulowane powstawanie boru pierwiastkowego w wyniku
redukcji kationéw boru w grupach BHy - podczas termicznego rozkiadu, tlumaczy relatywnie duze ilodci
wydzielanego wodoru.

Obliczanie programami stosowanymi w mechanice kwantowej struktur y-LiSc(BHa)a
prowadzone przez Doktorantke, wykazaty, ze obok strukiury o-tego zwigzku, istnieje jeszcze
polimorficzna odmiana -B, nie opisane jeszcze w literaturze. Odmiana ta ma wigkszg komoérke
elementarng niz ma odmiana -a.. Na rys 52, przedstawione jest otoczenie jonu skandu przez atomy
wodoréw grup borowodorowych. W odmianie o jon skandu oddziatuje z trzema wodorami grup
borowadorowych z kazdej grupy, a w odmianie-f3, tylko z dwoma. To bardziej odstania kation boru i
powodowaé wzajemnie odpychanie kationdw skandu i boru. Zwiekszy o objetos¢ czasteczki- B i dalej
komorki elementarnej.

Nastepne rozdzialy poswiecone sg problemom obliczen komédrek elementarnych
poszczegdlnych zwigzkdw, tak by znaleZé te, o najnizszych energiach dajacych prazkowe widma RTG,
zgodne z rzeczywistymi. Nieraz wymaga to obliczeni kilkunastu struktur i dobranie odpowiedniego
programu.

W tej dziedzinie Doktorantka $wietnie sobie daje rade.

W podsumowaniu mgr Agnieszka Starobrat, stwierdzita, ze otrzymala pie¢ nowych zwigzkdw
chemicznych z grupy borowodorkéw, z podaniem ich  komoérek elementarnych , grup
krystalograficznych, rozmiaréw atomodw oraz danych spekiroskopowych: proszkowy RTG, FTIR, oraz
dane DSC/TG. Takze dwa nowe dwumetaliczne chlorki: MzDcCle.

Intersujgcymi zwigzkami jako magazyny wodoru, powinny byé rubidowe i cezowe
borowodorki skandu. Choé rozktadajg sie z wydzieleniem relatywnie duzych ilosci wodoru dopiero w
temperaturach™~230 °C, to ewentualnie znalezione katalizatory, mogg obnizy¢ te temperatury, jak
zwiazki tytanu w ukiadach borowodorkéw zelaza.

W Rozdziale ,, Perspekiywy dalszych badai” Dokitorantka przedstawia swe zamierzenia prac
badawczych. Dotycza one przede wszystkim, rozwiniecia dotychczasowych badan.

Rozprawe Doktorska mgr Agnieszki Strobrat oceniam bardzo wysoko, oceny poszczegdlnych
czesci przedstawitem wcezedniej: Wsiep zaznajamia czytelnika wszechstronnie z problemem wodoru
jako paliwem przysztosci z uwzglednieniem wykorzystania w pojazdach matorozmiarowych. Czyli, ze
bedziemy jezdzi¢ jeszcze samochodami. Czesci opisujgce wyniki wiasne, 1o dowdd, ze Doktoranika,
skrupulatnie bada wszystkie otrzymane zwigzki za pomoca tych metod analitycznych, ktére dajg
przejrzysty obraz przemian, ktérym te zwigzki ulegaja. Wykorzystuje takze biegle, programy uzywanie
w obliczeniach mechaniki kwantowej, dla proponowania struktur badanych zwigzkow.

Nalezy podkresli¢, ze mimo, tak wielu danych, Rozprawe czyia sie z przyjemnoscig, dzieki
lotnemu stylowi pisania Doktorantki.

Musze takze nadmienié, ze mgr Agnieszka Starobrat, pracowata w nowym typie ,,dry box”, w
ktérym istniata atmosfera argonu, w ktérym zawarto$¢ wody i tlenu , nie przekraczata 1 ppm , ale w
odréznieniu od klasycznych, temperatura w komorze wynosita minus 40°C. To wymagato, poznania, a
nastepnie stosowania nowych technik syntez i pomiardw.

Prace badawcze wykorzystujgce klasyczng technike ,dry box” daty w ostatnich 70 latach ,
oddzielng chemie- chemie metaloorganiczna, o duzym znaczeniu teoretycznym, dajaca nowe techniki
syntez jak i nowe procesy przemystowe. Uzywanie tak chtodzonych urzadzer ,dry box”, moze



otworzy¢ nowg gataz chemii: chemii zwigzkéw nie tylko czutych na tlen i wode, ale takze, na wyzsze
temperatury niz 0°C.

Te wszystkie wymienione wysokie zalety Rozprawy mgr Agnieszki Starobrat, spotkaty sig z
uznaniem Recenzentéw renomowanych miedzynarodowych czasopism naukowych, dopuszczajgcych
Jej 3 artykuly, zawierajgce wyniki zamieszczone w Rozprawie, do publikacji w Dalton Transation (IF >
4).

Otrzymanie 7 nowych zwigzkéw z podaniem ich struktur: NHaM(BHs)a M=Sc,Y,Al; MsSc(BHa)a
M=Rb, Cs ; oraz MsScCls M = Rb, Cs) jak i okresinie parametréw krystalograficznych dla o i B
poliforméw LiSc(BHa)s oraz opanowanie przez Doktorantke prac w warunkach beztlenowych i
bezwodnych w temperaturach ~ minus 40° C, pozwalajg przyja¢ Prace Doktorska jak i recenzowang
Rozprawe p.t.” Nowe materialy do magazynowania wodoru oparte na skandzie, itrze i glinie: synteza
i wtasciwosci fizykochemiczne”, jako wyrézniajaca.

Dlatego z catym przeswiadczeniem, stwierdzam, Ze Rozprawa Doktorska mgr Agnieszki
Starobrat, p.t.” Nowe materiaty do magazynowania wodoru oparte na skandzie, itrze i glinie: synteza
i wiasciwosci fizykochemiczne”, spetnia kryieria okreslone w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65 poz.
595 ze zm. w Dz. U. z 2005 r. Nr 164 poz. 1365}i to pozwala mi ztozyé wniosek do Rady Naukowej
Whydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, o dopuszczenie mgr Agnieszki Staobrat do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Prosze rowniez Wysoka Rade, o rozwazenie wyrdznienia Tej Rozprawy.



Prof.dr hab.inz. Wincenty Skupinski Warszawa 08.08.2020
Recenzent Rozprawy Doktorskiej mgr Agnieszki Starobrat p.t.” Nowe materialy do

magazynowania wodoru oparte na skandzie, itrze i glinie: synteza i wiasciwosci
fizykochemiczne”

Uzasadnienie wniosku

o _wyrdznienie Rozprawy Doktorskiej mgr Agnieszki Starobrat p.t.” Nowe materialy do
magazynowania wodoru oparte na skandzie, itrze i glinie: synteza i wiasciwosci
fizykochemiczne”.

Prace ze zwigzkami ekstremalnie czutymi na tlen i wodér prowadzone byly poczatkowo
metoda Schlenka, wprowadzenie urzadzen typu ,dry box” pozwolito otrzymywac te zawigzki
bardziej czyste, co miato istotne znaczenie dia biologii i katalizy.

Wprowadzenie nowego typu urzadzen: chiodzonych ,,dry box”, w ktérych we wnetrzu
komér panuje temperatura minus czterdziesci stopni Celsjusza, daje mozliwos¢ syntez
catkowicie nowych zwigzkow, ki6rych substraty i produkty posrednie wymagajg ekstremalnie
bezwodnych, beztlenowych warunkdw i temperatur ponizej zera Celsjusza.

Nowatorska cechg Pracy Doktorskiej Mgr Agnieszka Starcbrat, Swietnie
zaprezentowanej w Rozprawie, jest umiejetne zastosowanie tej nowej techniki- pracy w
chiodzonym urzadzeniu typu ,dry box-, niezbednej do syntez pochodnych borowodorwych
metali, czego owocem bylo otrzymanie 7 nowych zwiazkow, z ktérych rubidowe i cezowe
moga spetniaé role magazynowania wodoru.
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