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.Nowe materialty do magazynowania wodoru
oparte na zwigzkach bogatych w azot i bor:
synteza i charakterystyka fizykochemiczna”

W ramach rozwoju energetyki wodorowej jednym z podstawowych probleméw jest
opracowanie bezpieczniejszej metody magazynowania wodoru niz obecnie stosowane
zbiorniki wysokocisnieniowe. W zwigzku z tym intensywnie prowadzone sg badania i
poszukiwania materiatow silnie absorbujgcych wodor do zastosowan jako zbiorniki wodoru i
spetniajgcych odpowiednie wymogi techniczne. Jest to trudne zadanie, poniewaz takie
materialy powinny mie¢ stosunkowo matg mase, odpowiednio duzg pojemnosé, szybko
absorbowac¢ wodoér przy tadowaniu i szybko go oddawac przy cisnieniu i temperaturach
bliskich pokojowej. Ws$réd takich materiatdw interesujgce sg miedzy innymi zwigzki
chemiczne typu soli metali lekkich zawierajgce duze iloéci wodoru, a kryterium ich
przydatnosci do magazynowania wodoru wigze sie z tatwoscig adsorpcji i desorpcji wodoru.
Autor podjgt ambitng probe syntezy i zbadania takich soli z bogatym w wodér borowo-
azotowym anionem tancuchowym, na bazie potasu rubidu i cezu oraz grupy amonowej
(NH,), spodziewajgc sie, ze tego typu zwigzki bedg miaty korzystnie parametry uzytkowe do
zastosowania jako magazyny wodoru.

Realizacja tego zadania wymagata dobrego zrozumienia procesow migracji i wigzania
wodoru w materiatach absorbujgcych i wigzgcych wodér, a takze ograniczen wynikajgcych z
wiasciwosci chemicznych i strukturalnych badanych materiatdéw. Syntezie tych materiatow,
poznaniu ich struktury i stabilnosci oraz analizie zachowania sie wodoru w tych zwigzkach z
perspektywy mozliwosci magazynowania wodoru jest wilasnie poswiecong recenzowana
praca.

Podjety przez doktoranta temat wymagat duzych umiejetnosci i biegtosci zarbwno w
zakresie chemicznych technologii otrzymywania materiatdbw bogatych w wodor jak i
znajomosci roznych technik badan fizykochemicznych, oraz umiejetnosci interpretacji
uzyskanych wynikéw.

Praca liczy 242 strony, obejmuje 10 rozdziatbw merytorycznych wraz z obszernym
wykazem literatury i jest uzupetniona suplementem zawierajgcym kopie 3 opublikowanych
prac autora zwigzanych z tematykg pracy.

Obszerny wstep do pracy obejmuje szeroki rys historyczny dotyczgcy surowcow
energetycznych i wskazujgcy na role wodoru w energetyce przysztosci. W tym kontekscie
autor przedstawia zatozenia swojej pracy.

W ramach czesci literaturowej rozdziat pierwszy dotyczy wodoru jako paliwa — jego
produkcji oraz jego wykorzystania do napedu srodkéw transportu. Szkoda, ze autor nie
wspomniat tu szerzej o ogniwach paliwowych, ktore wybrano jako optymalne do uzyskiwania
energii elektrycznej z wodoru w s$rodkach transportu, co rzutuje na wybdér metody
wytwarzania wodoru, ktéry musi mie¢ wysokg czystosé.

W rozdziale drugim autor omowit rodzaje zbiornikbw na woddr z perspektywy ich
zastosowania w pojazdach. Tutaj brakuje mi oméwienia mozliwosci zastosowania zbiornikow
stacjonarnych opartych na materiatach absorbujgcych wodér, co stanie sie waznym



zagadnieniem dla przysziej energetyki wodorowej, gdzie wodér bedzie w duzych ilosciach
wytwarzany i magazynowany nie tylko dla potrzeb transportu i stanie sie podstawowym
nosnikiem energii.

Rozdziat trzeci dotyczy omoéwienia wiasciwosci chemicznych i strukturalnych zwigzkéw
azotu i boru wigzgcych wodor. Autor, jako doswiadczony chemik bardzo precyzyjnie omowit
synteze, wigzania chemiczne i wtasciwosci takich zwigzkéw zawierajgcych wodor, znanych
literaturowo. W szczegdlnosci duzo uwagi poswiecono borazonowi (NHs;BHs3) jako
materiatowi do magazynowania wodoru, a takze innym trojsktadnikowym zwigzkom borowo-
azotowo-wodorowym. Rownie doktadnie omowiono amidoborany i sole zawierajgce ztozony
anion (BH3NH2BH2NH2BH3) - skrétowo (B3N2), co stanowi bardzo dobre przygotowanie
do dalszych rozdziatow prezentujgcych wyniki syntez zwigzkow i soli otrzymanych przez
autora. Zawartos¢ i forma prezentacji tego rozdziatu dowodzi bardzo dobrej znajomosci
przez autora zagadnien fizykochemicznych badanej grupy materiatow zawierajgcych wodoér.

Nastepnie na osobnej stronie autor przedstawit krétko, ale jasno i precyzyjnie cel swojej
pracy, ktory okreslit jako wytworzenie i zbadanie wtasciwoéci fizykochemicznych soli Li, K,
Rb, Cs oraz NH, z anionem (B3N2) z perspektywg ich zastosowania do magazynowania
wodoru.

W rozdziale czwartym opisane zostaly szczegéty warsztatu chemicznego autora —
stosowane materiaty i technologie przygotowania i syntezy probek (mechano-chemiczna i
mokra).

Zastosowane w pracy techniki pomiarowe zostaty skrotowo omdéwione w rozdziale 5.
Nalezy tu wymieni¢ spektroskopie podczerwieni (IR), spektroskopie Ramana (RS), dyfrakcje
rentgenowskg (XRD), magnetyczny rezonans jgdrowy (MRJ) oraz techniki termo-
grawimetryczne (TGA, DSC, EGA) i przewodnictwo elektryczne. Autor nie wgtebiajac sie w
podstawy fizyczne stosowanych technik badawczych podaje, jakie informacje uzyskuje sie z
tych badan, oraz informuje, na jakich aparatach wykonywano badania. Z tych opiséw wynika,
ze w pemni samodzielnie wykonywat autor badania spektroskopii optycznej i termo-
grawimetrii, a pozostate badania byty realizowane we wspoipracy z autorem przez
specjalistdw danych technik pomiarowych. Pozwolito to uzyskaé wartosciowe dane
pomiarowe z najnowszych przyrzadow badawczych XRD, MRJ wysokiej zdolnosci
rozdzielczej i przewodnictwa elektrycznego.

Wyniki badan sg przedstawione i dyskutowane w kolejnych rozdziatach. Nalezy tu zwrdcic
uwage na bardzo duzg ilos¢ danych eksperymentalnych, ktérych omowienie, analiza i
powigzanie byto duzym wyzwaniem dla autora.

Rozdziat 6 zawiera szczegotowe informacje o syntezie soli M(BH3NH2BH2NH2BH3),
gdzie M = Li, Na, K, Rb, Cs oraz NH,. Nalezy podkresli¢, ze dokonanie nietatwej syntezy soli
na bazie K, Rb, Cs, i NH, jest oryginalnym osiggnieciem autora i swiadczy o jego duzych
uzdolnieniach jak chemika — do$wiadczalnika.

Rozdziat 7 zawiera obszerne omowienie wynikow badan spektroskopowych. Jako
pierwsze omowione zostaly badania spektroskopii w podczerwieni. Prezentowane widma
wskazujg na istnienie moddéw rozciggajgcych v i deformacyjnych & wigzan B-H i N-H w
anionie (B3N2). Autor porownujgc je zwraca uwage, ze dla soli z Rb i Cs. mody v(N-H) sg
dodatkowo rozszczepione (rys.56), co jest wyjasnione jako zwigzane z bardziej ztozong
strukturg tych soli. W kolejnej sekcji autor omawia widma Ramanowskie (RS). Interesujgce
jest poréwnanie widm IR i RS (rys. 68). Jak wida¢ widma sg praktycznie identyczne. We
wprowadzeniu autor stwierdzit, Zze sg one komplementarne, sgdzac jednak z
przedstawionego pordwnania prowadzg do identycznych wnioskdéw, czyli wystarczyloby
jedno albo drugie badanie. Stgd pytanie — w czym autor widzi komplementarnosc¢ tych badan



w odniesieniu do jego materiatbw? Niemniej nalezy podkresli¢, ze cato$¢ analizy widm
optycznych jest bardzo drobiazgowa, ttumaczac wszystkie charakterystyczne cechy tych
widm, a co za tym idzie dynamike wigzan N-H i B-H.

W obszernym podrozdziale dotyczacym spektroskopii MRJ przedstawione zostaty wyniki
badan na jgdrach B. Zaobserwowano wystepowanie tripletdow i kwartetéw linii
odpowiadajgcych odpowiednio wigzaniom BH, i BHj, ktére powigzano z oddziatywaniem
typu J-J. Wyznaczone zostaly state sprzezeh J i nie zaobserwowano ich zaleznosci od
metalu tworzgcego sol. Na widmach (Rys. 77) widoczne sg dodatkowe triplety i kwartety,
ktére autor interpretuje jako pochodzgce od zanieczyszczen. Sg to wyrazne linie i ich
bardziej szczegdtowa analiza bytaby bardziej pozgdana niz bardzo obszernie przedstawiona
analiza widm dla probek NH4(B3N2) zanieczyszczonych produktami syntezy. Bardzo
interesujgca jest analiza widm rejestrowanych in situ w trakcie syntezy NH,;(B3N2). Widoczny
po dtugim czasie sygnat od prekursora oznacza chyba nadmiar prekursora, ktéry nie miat z
czym reagowac. Badanie przebiegu tej reakcji jest ciekawe, ale w mojej ocenie stanowi
.boczny tor’ w stosunku do gtéwnego celu pracy.

Odnosnie widm B mam nastepujgce pytanie. Poniewaz jgdro B ma spin 3/2, a co za
tym idzie posiada moment kwadrupolowy, w widmach powinno wiec by¢ tez obserwowane
rozszczepienie kwadrupolowe linii wynikajgce z gradientéw pol elektrycznych w ramach
wigzan, a tego efektu autor nie obserwuje i powstaje pytanie dlaczego?

Chciatbym tez zapytaé, czy i dlaczego nie wykonano pomiaréw czasow relaksacji T i T,?
Mogtoby to wnies¢ informacje na temat dynamiki wigzan. Ciekawe by tez byty badania w
funkcji temperatury, ktére mogtyby dac¢ informacje o stopniach swobody wigzan B-H.

Rozdziat 8 obejmuje szczegdtowg analize wiasciwosci strukturalnych materiatéw
badanych technikg XRD, w tym prekursora — zrodia anionu (B3N2). W tabeli 16 podano
grupy przestrzenne uzyskane z dopasowan widm badanych materiatéw. Przypuszczam, ze
w dopasowaniach zastosowano tu metode Rietfelda. Chciatbym zobaczy¢ oryginalne widma
z dopasowaniami i zapisem roznicowym. Dziwi bowiem nieco fakt, ze zmiany metalu
alkalicznego powodujg tak duze zmiany symetrii struktur badanych soli, a nie wptywajg
istotnie na wzbudzenia obserwowane w widmach optycznych. W szczegdlnosci nie pasujg
do siebie z punktu widzenia symetrii struktury soli litu (P42c) i sodu (P6s/m) (Tabela 16).

W drobiazgowej analizie danych dyfrakcyjnych autor poswiecit gtéwng uwage
zroznicowaniu i detalom ztozonych struktur badanych materiatdow, a w szczegdlnoSci
deformacjom struktury anionu (B3N2) w badanych solach. W ramach analizy struktury
NH,4(B3N2) interesujgca jest analiza wigzah dwuwodorowych, a w szczegolnosci dyskusja
ich dtugosci (Rys. 104). Nasuwa sie tu pytanie, czy zmiany dtugosci wigzania B-H korelujg z
tatwoscig uwalniania wodoru z prébki?

Jak sam autor to przyznaje technika XRD praktycznie nie jest czuta na potozenia atomow
wodoru, co mogto wptyng¢ na oznaczanie struktur. Aby doktadnie zlokalizowaé atomy
wodoru, a takze przedledzi¢ dynamike wigzan wodoru, nalezatoby zrealizowaé badania na
tych materiatach metodg dyfrakcji neutronéw, tym bardziej, ze autor odwotuje sie i dyskutuje
dane z badan neutronowych innych podobnych materiatéw. Na przysztos¢ zachecatbym
autora do nawigzania kontaktu z grupg prof. Radostawa Przeniosto z Wydziatu Fizyki UW,
ktéra zajmuje sie dyfrakcjg neutronow.

W omawianiu i dyskusji wynikéw brakuje mi odniesienia sie do zagadnienia wynikajacego
z celu pracy — co mozna powiedzieC o wptywie zmiany pierwiastka metalu na wigzania
wodoru w badanych materiatach i na ile obserwowane lokalizacje i wigzania wodoru w tych
materiatach utatwiajg lub tez utrudniajg zastosowanie ich do magazynowania wodoru.



W ramach analizy struktury NH;(B3N2) interesujgcy jest analiza wigzan dwuwodorowych,
a w szczegolnosci dyskusja ich diugosci (Rys. 104).

Bardzo wazny z punktu widzenia magazynowania wodoru jest rozdziat 9, w ktérym autor
prezentuje wyniki badan rozktadu termicznego soli M(B3N2). Najbardziej zaskakujgcym jest
tu wynik, ze tylko sél Li oddaje czysty woddér w czasie rozktadu termicznego, co jest
odzwierciedlone w krzywych DSC. W Tab. 24 podane sg wyliczone temperatury rozktadu
(brak niepewnosci pomiaru) i chciatbym tu zwréci¢ uwage, ze najbardziej miarodajna jest
temperatura ,max” gdyz jest wyznaczana jako ekstremum pierwszej pochodnej krzywej TG.
Jak wynika z tej tabeli temperatura rozktadu nie zalezy istotnie od pierwiastka metalu.

Bardzo interesujacy jest rozdziat 10, w ktérym przedstawione sg wyniki dodatkowych
badan soli Li(B3N2). Przedstawiono tu widma MRJ korelacyjnej, dwuwymiarowej
spektroskopii B i H pozwalajgcej przesledzi¢ ich sprzezenie, oraz uzyska¢ widmo protonowe
tej soli (Rys. 115). Podano interpretacje prawie wszystkich widocznych linii
odzwierciedlajgcych sprzezenia H z B i N. Brakuje mi tu jednak interpretaciji linii przy okoto
0.5 ppm, ktéra jest stosunkowo wyrazna i trudno przyjaé, ze ma ,niewielkg intensywnosé”.

Oméwiono tu tez wyniki pomiaréw przewodnictwa elektrycznego tej soli w kontekscie
danych literaturowych i wykazano, ze ten zwigzek ma stosunkowo dobre przewodnictwo
elektryczne.

W rozdziale tym przedstawione tez zostaty ciekawe wyniki badann MRJ ’Li technikg MAS
w prébce Li(B3N2). W tej technice szybkoobrotowa gtowica MRJ pozwala wyeliminowac
rozszczepienie dipolowe dla widm ciat statych w celu poprawnego wyznaczenia przesuniecia
chemicznego. Badania przeprowadzono w funkcji temperatury i zaobserwowano
przesuniecie sygnatu i jego zwezenie ze wzrostem temperatury (rys. 121). Zostato to
zinterpretowane jako zwigzane ze wzrostem mobilnosci jondw litu. Mam tu nastepujace
uwagi:

- Na widmach (Rys. 120) w niskich temperaturach linia jest ewidentnie asymetryczna, co
sugeruje natozenie sie dwdch szerokich linii. Wyglada na to ze ta stabsza linia przy ok. 5
ppm nie przesuwa sie z temperaturg — czy autor moze to zinterpretowac?

- Kolejna bardziej ogdlna - szerokos¢ potéwkowa linii jest odwrotnie proporcjonalna w
szczegolnosci do czasu relaksacji To.

- | jeszcze uwaga — na rys 121 powinny by¢ zaznaczone niepewnosci pomiarow.

Jest to tez interesujaca, ale ,boczna” tematyka, gdyz nasuwa sie pytanie - co nowego
zdaniem autora wniosto badanie MAS MRJ ‘Li w wiedze na temat przydatnosci tego
materialu do magazynowania wodoru?

Prace konczy ,Podsumowanie i perspektywy dalszych badan”. Doktorant skomentowat tu
w syntetycznej formie uzyskane wyniki i zarysowat ciekawe propozycje dalszych badan.

Nieco pesymistyczny wydzwiek ma wniosek autora, Zze magazynowanie wodoru w
zwigzkach chemicznych w ciele statym nie ma perspektyw aplikacyjnych. Z drugiej strony
bardzo interesujgcy jest pomyst autora dotyczacy zastosowania nanoczgstek soli litu z
odpowiednim katalizatorem jako materiatu do stacjonarnego magazynowania wodoru, oraz
drugi — zastosowania jako elektrolitu w ogniwach litowych.

Na duze uznanie zastuguje catoS¢ badan eksperymentalnych zrealizowanych przez
autora i kompleksowa ich analiza w oparciu o badania strukturalne i spektroskopowe. Warte
podkre$lenia jest, ze cze$¢ badan doktoranta zostata opublikowana w 3 artykutach w
uznanych czasopismach miedzynarodowych. Co prawda konkluzje kohcowe pracy wskazuja,
ze przebadane materiaty nie sg dobrymi kandydatami do magazynowania wodoru, ale
dobrze bytoby to zrozumieé¢ i wyjasni¢ na poziomie analizy wigzan i lokalizacji wodoru w



strukturach. Pozwolitoby to tez lepiej wybra¢ kolejne materialy — ,kandydatow” do
magazynowania wodoru

Praca jest napisana i zredagowana bardzo starannie, na wysokim poziomie naukowym.
Autor czytelnie i jasno przedstawit swoje tezy i logicznie uzasadnione wnioski. Mam tu
jednak jeszcze uwagi o charakterze ogdélnym i redakcyjnym.

W tabelach zmierzone parametry (np. odlegtosci atomdw i dtugosci wigzan) sg podane z
duzg precyzjg, a niepewnosci nie sg podawane za wyjatkiem Tab. 16, gdzie niepewnosci sg
na drugim i trzecim miejscu po przecinku. Natomiast dyskutowane i interpretowane réznice
odlegtosci i dlugosci wigzan sg na poziomie ostatniej cyfry po przecinku, czyli w zakresie
niepewnosci pomiaru, co w efekcie poddaje w watpliwo$¢ niektdre wnioski autora.

Technika Magnetycznego Rezonansu Jadrowego ma polski skrét MRJ i ten skrét powinno
sie uzywac w polskim tekscie, a nie NMR jak pisze autor.

| jeszcze jedna uwaga natury jezykowej, dotyczgca ttumaczenia. Angielskie stowo
»armchair” to fotel z podtokietnikami, co dobrze odzwierciedla angielskg nazwe tego typu
struktury, a zatem polski odpowiednik powinien brzmie¢: konfiguracja ,fotelikowa”, a nie
.Krzesetkowa”.

Na zakonczenie chciatbym podkresli¢, ze doktorant jest jednym z niewielu w Polce
zajmujgcych sie zagadnieniami badan materiatbw do magazynowania wodoru. Jest to
wazne, gdyz prace naukowe w tej tematyce sg intensywnie prowadzone w prestizowych
osrodkach naukowych USA, Wielkiej Brytanii, Niemiec i Francji. To podnosi znaczenie jego
doktoratu dla rozwoju tych badan w Polsce i dobrze by byto, aby kontynuowat i rozwijat te
tematyke.

Biorgc pod uwage zaréwno wysoki poziom naukowy doktoratu oraz przedstawione uwagi i
komentarze, ktore gtéwnie dotyczg zagadnien naukowych wynikajgcych z przedstawionych
badan, pragne stwierdzi¢, ze rozprawa doktorska magistra Rafata Owarzanego w pefni
spetnia 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 mgr Rafata Owarzanego do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego oraz do publicznej dyskusji nad rozprawg .



