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Recenzja rozprawy doktorskiej

mgra Rafala Owarzanego

»[Nowe materialy do magazynowania wodoru oparte na zwigzkach bogatych w azot i bor:
synteza i charakterystyka fizykochemiczna”

Wstep

‘ Praca doktorska Pana mgra Rafala Owarzanego dotyczy syntezy i charakterystyki
fizykochemiczne) nowych zwigzkéw chemicznych bogatych w wodoér, mianowicie soli z
borowo-azotowym anionem o ogélnym wzorze M(BH3NH:BH:NH:BH3). Praca zostalta
wykonana w Laboratorium Technologii Nowych Materiatéw Funkcjonalnych, Centrum
Nowych Technologii Uniwersytetu Warszawskiego, pod kierunkiem prof. dra hab. Wojciecha
Grochali i dra Karola Fijalkowskiego (promotor pomocniczy). W Laboratorium tym od wielu
lat prowadzone s3 m. in. badania nowych materiatéw, ktdre z racji duzej zawartoéci wodoru i
odpowiednich wlasciwosci fizykochemicznych moglyby spelniaé role chemicznych
magazyn6w wodoru. Praca mgra Rafala Owarzanego stanowi wigc kolejne ogniwo tych
szeroko zakrojonych badafi. Nie trzeba dodawaé ze z racji wagi, jaka ma bezpieczne
magazynowanie i nastepnie efektywne uzyskanie wodoru w perspektywie rozwoju tzw.
energetyki wodorowej, praca Doktoranta wpisuje si¢ w aktualne i wazne kierunki badan.

Przedlozona rozprawa doktorska ma klasyczng forme — obejmuje nastepujgce czesci:
Wstep, Czes¢ literaturowa, Cele pracy, Metodyka pomiaréw, Wyniki eksperymentaine,
Podsumowanie i1 perspektywy dalszych badan, Literatura. Ponadto zawiera kopie 3 artykulow
powigzanych z praca doktorska, opublikowanych w znaczacych czasopismach (lnorganic
Chemistry, Crystals, Dalton Transactions). Warto dodaé, ze Doktorant jest pierwszym
wspotautorem tych publikacji.

Rozprawa jest stosunkowo obszerna. Liczy 242 strony, zawiera 121 rysunkéw, 28 tabel
1323 cytowane pozycje literaturowe. Mimo to czyta si¢ ja z zainteresowaniem i przyjemnoscia.
Jest to zastuga klasycznego ukladu rozprawy, poprawnego jezyka, a przy tym, pomimo
naukowych terminéw, lekkiego a zarazem charakterystycznego dla Autora stylu pisania.
Nieliczne zauwazone bledy s3 na tyle drobne, Ze nie ma potrzeby ich przytaczania. Pomocne,
ale nie zakldécajace toku rozwazaf, sa uzupelniajace przypisy. Na podkreslenie zashiguje
réwniez niezwykle staranne i atrakcyjne przedstawienie materiahu ilustracyjnego (zdjecia,
schematy struktur krystalicznych, wykresy).



Ocena merytoryezna rozprawy

Rozprawe poprzedza wstep, w ktdrym Autor przechodzac od rozwazan ogdlnych na
temat surowcdw energetycznych i transportu na przestrzeni dziejow, poprzez niepokojacy stan
terazniejszej energetyki (wyczerpywanie surowcoOw kopalnych, zanieczyszczanie Srodowiska
naturalnego, efekt cieplarniany), dochodzi do powszechnie podzielanego pogladu o
koniecznos$ci przechodzenia na paliwo wodorowe. Rozw0j energetyki wodorowej zalezy od
rozwigzania wielu probleméw, glownie dotyczacych sposobow jego wytwarzania i
magazynowania. Te kluczowe zagadnienia s3 oméwione w pierwszych dwéch rozdzialach
czesci literaturowej rozprawy. W kontek$cie wymogéw technicznych stawianych magazynom
wodoru, w szczeg6inosci do zastosowan mobilnych (pojazdy), Autor szczegdlowo omawia i
poréwnuje zbiorniki kompresyjne, kriogeniczne, adsorpcyjne (fizyczne) i absorpcyjne
(chemiczne). Z tymi ostatnimi, mimo dotychczas niezbyt efektywnych osiggnie¢, w dalszym
ciagu wigze si¢ pewne nadzieje.

Zwigzek chemiczny spelniajacy role ekonomicznego i efektywnego magazynu wodoru
do zasilania pojazdéw, oprécz znacznej pojemnosci (zawarto$ci wodoru), powinien byé w
miare trwaly, tak by uwalnial wodér odpowiednio szybko w temperaturze okoto 90 °C,
uwazanej za optymalna. Uznawane powszechnie wymagania stawiane magazynom wodoru
zostaly okreslone i sg aktualizowane przez Departament Energii Stanéw Zjednoczonych
(DoE). Doktorant przeanalizowal szereg zbadanych wczesniej i opisanych w literaturze
wodorkéw metali MHx, wodorkéw mieszanych M'M"Hx, amidkéw MMNH2)x i
borowodorkéw M(BHs)x. Wigkszoé¢ z nich nie spelnia wymagan DoE z powodu zbyt
wysokiej temperatury rozkladu. Stad zainteresowania doktoranta poszty w kierunku osobnej -
grupy zwiazkéw zawierajacych azot i bor oraz atomy wodoru o przeciwnych tadunkach
formalnych w obrebie jednej czasteczki. Poniewaz rekombinacja réznoimiennych atomow
wodoru H' i H” jest ulatwiona, to zwigzki te wykazujg zwykle nizsza temperature uwalniania
wodoru.

Sztandarowymi przedstawicielami zwigzkéw azotu i boru z wodorem sa borowodorek
amonu NH4BH4, borazan NH3;BH; oraz amidoborany M(NH2BH:)x. Zwigzkom tym
poswigcony jest obszerny rozdziat Il czeéci literaturowej. Autor w sposéb systematyczny
omOwil w nim syntezg, strukture krystaliczna, rozklad termiczny, charakterystyke
spektroskopowa oraz przydatnosé tych zwiazkéw jako magazyny wodoru. W szczegbino$ci
uwaga Autora skupiona jest jednak na solach z borowo-azotowym anionem lancuchowym
(BH:NH:BH:NH:BH3), w skrocie (B3N2). Nie moglo tu zabraknaé¢ odniesieni do
wczesniejszych prac wykonanych w macierzystym Laboratorium. Niejako dodatkowo autor
omoéwit azotek boru, BN znany przede wszystkim z wyjatkowej wytrzymalo$ci termicznej i
wysokiej twardosci.

Czed¢ literaturowa rozprawy jest opracowana w sposOb przejrzysty, ulatwiajgcy
czytelnikowi Sledzenie toku mys$li autora. Podane informacje na temat syntez, struktur i
specyficznych wiasciwosci odnosnych zwiazkéw sg dobrze udokumentowane i wyczerpujgco
skomentowane. Autor nie stroni od licznych odniesien historycznych, oczywistych faktow, a
nawet od ciekawostek, ale s3 one podane w takim stylu, ze nie raza, a wrecz przeciwnie
pobudzaja zainteresowanie czytelnika.



Juz podczas rozwazan w czeéci literaturowej Autor naprowadza na cel swojej pracy.
Zostal on konkretnie sformutowany w czesci 11l rozprawy. Jest nim synteza i kompleksowa
charakterystyka czterech dotychczas nie znanych soli: K(B3N2), Rb(B3N2), Cs(B3N2) i
NH4«(B3N2) (element nowatorski pracy) oraz dwoch soli juz znanych: Li(B3N2) i Na(B3N2).
Drobna uwaga; na stronie 87 podano mylnie liczby wymienionych soli, 5 i 3, zamiast
odpowiednio 4 i 2. Analiza rozktadu termicznego bedzie podstawowym kryterium mozliwosci
wykorzystania soli M(B3N2) jako stalych magazynéw wodoru. Ponadto, Doktorant postawit
sobie za cel dokladniejszg analize soli Li(B3N2). S6l ta po raz pierwszy opisana przez
Fijatkowskiego i1 wspoipracownikéw (2014), z aplikacyjnego punktu widzenia wydaje sie by¢
najbardziej atrakcyjna sposréd wszyétkich dotychczas zsyntezowanych soli M(B3N2).

Cze$¢ doswiadczalna rozprawy (1V Metodyka pomiar()\‘zv) jest przedstawiona wWzorowo.
W sposéb zwiezly a zarazem tre§ciwy opisano procedury stosowane podczas pracy z
substancjami wrazliwymi na kontakt z powietrzem atmosferycznym, podano uzyte odczynniki
oraz opisano zar6wno technike suchej syntezy mechanochemicznej jak i syntezy mokrej w
roztworze. Dalej w podobnie zwiezly sposéb przedstawiono techniki pomiarowe wykorzystane
do scharakteryzowania otrzymanych zwigzkéw: spektroskopie absorpcyjna w podczerwieni
(IR), spektroskopi¢c Ramana, dyfrakcje rentgenowska (XRD), jadrowy rezonans magnetyczny
(NMR) i spektroskopi¢ impedancyjna w ciele staltym. Do badania zdolnoéci uwalniania wodoru
wykorzystano termograwimetric (TGA), skaningowa kalorymetric réznicowa (DSC) oraz
spektrometrie¢ masowg (MS).

Przedstawiony bpis metodyki pomiardéw, jak rowniez wnikliwa analiza ich wynikow w
dalszej czesci rozprawy $wiadcza o znakomitym przygotowaniu doktoranta do prowadzenia
badan w dziedzinie syntezy chemicznej i fizykochemii. Korzystanie z nowoczesnych technik
pomiarowych wymagato wspdlpracy z osobami z innych osrodkéw badawczych, o czym autor
rzetelnie informuje. Nie ulega jednak watpliwosci, ze korzystajac z koniecznej pomocy w
niektérych pomiarach, Doktorant byt osoba inspirujacg i aktywna.

W nastepnej najbardziej rozbudowanej czeSci rozprawy (V Wyniki eksperymentalne),
w szefciu tematycznych rozdziatach, przedstawiono i przedyskutowano uzyskane wyniki
badan.

W pierwszym z rozdzialdéw opisano syntezy soli M(B3N2). W przypadku soli
Li(B3N2) i Na(B3N2) mogta byé wykorzystana zaréwno synteza sucha na drodze reakcji
mechanochemicznej w ciele stalym, jak i synteza mokra w roztworach. Natomiast odpowiednie
sole metali alkalicznych ciezszych od Na (K, Rb i Cs) oraz amonu NHs mogly by¢ uzyskane
tylko metodami syntezy mokrej. W tym miejscu trzeba doceni¢ zaproponowane modyfikacje
tych metod. Ot6z w odniesieniu do suchej syntezy Li(B3N2), zamiast mielenia reagentéw w
stalowym mtynie dyskowym, zastosowano ucieranie reagentéw w mozdzierzu agatowym.
‘Dzigki temu otrzymany produkt byl pozbawiony zanieczyszczen zelazem, co mialo dalej
znaczenie na wyniki pomiaréw przewodnictwa elekirycznego. Z kolei, w wypadku syntezy
mokrej, w miejsce klasycznej syntezy na drodze bezposredniej reakcji wodorku metalu z
borazanem, wobec braku dostgpu do wodorkéw Rb i Cs, zastosowano reakcje metatezy
wykorzystujacej odpowiednie prekursory zawierajace stabo koordynujace jony.



W nastepnych trzech rozdzialach przedstawiono widma zsyntetyzowanych przez autora
zwigzkéw soli M(B3N2) uzyskane za pomoca spekiroskopii absorpcyjnej w podczerwieni
(IR), rozpraszania ramanowskiego oraz jadrowego tezonansu magnetycznego (NMR).
Poniewaz meto.dz; IR uzyskuje si¢ widma stosunkowo prosto i szybko, autor korzystat z tej
metody réwniez do rutynowego sprawdzania jakosci i czystosci nie tylko produkiow, ale takze
substratéw i wybranych prekursoréw reékcj 1 metatezy.

Analiza wszystkich przedstawionych .w rozprawie widm spektroskopowych jest
przeprowadzona niezwykle wnikliwie. Autor nie tylko identyfikuje grupy funkcyjne z ich
charakterystycznymi drganiami (rozciggajgce v(N-H) i v(B-H), deformacyjne 8(NH>)), ale na
podstawie nawet niewielkich réznic w strukturze widm wycigga wnioski odno$nie przebiegu
syntezy, rodzaju prekursora czy obecnoSci zanieczyszczeh. Koronnym przykladem
wnikliwych dociekan jest analiza najbardziej ztozonych widm substratéw i produktéw reakcji
syntezy soli amonowej NH4(B3N2). Reakcje syntezy tej soli zbadano réwniez pomiarami
NMR in situ. ) ‘

' Kolejnym etapem charakterystyki zsyntetyzowanych soli M(B3N2) sa badania ich
struktury krystalicznej. Zbadano réwniez strukture prekursora anionowego w reakcji metatezy,
czyli soli zasady Verkade’a (CisH3oN4sPH)(B3N2). Autor przygotowat prébki, za§ odnosne
struktury zostaly rozwiazane w specjalistycznych laboratoriach Uniwersytetu przez
wspOlpracujacych kolegéw. Sposéb przedstawienia wynikéw jak i opisu struktur wskazuje
jednak, iz doktorant byt aktywnym uczestnikiem odnosnych badan i ze swobodnie porusza sig
w metodzie dyfrakcji rentgenowskiej XRD.

Nastepnie przedyskutowano wyniki badah rozkladu termicznego soli M(B3N2)
litowcdw i amonu. Te wyniki s3 najbardziej oczekiwane przez czytelnika, gdyz wlasnie te sole
zostaly zsyntetyzowane z my$la o ewentualnym ich wykorzystaniu jako chemiczne magazyny
wodoru do zasilania niskotemperaturowych ogniw paliwowych. Krzywe TGA, DSC i MS
zarejestrowano w zakresie temperatur od 0-200 °C. Zbadano réwniez widma absorpcyjne IR
stalych pozostaloSci wygrzewanych soli M(B3N2). Niestety, wnioski nie s3 zbyt
optymistyczne. Wszystkie sole, poza litowa Li(B3N2), wydzielaja zanieczyszczony wod6r
(amoniak, diboran), a w przypadku soli amonowej wydziela si¢ réwniez borazyna. Poza tym
sole M(B3N2) ulegajg rozktadowi w zakresie temperatur 120-180 °C. Zatem nawet sol litowa
Li(B3N2), wydzielajgca czysty wodor, nie spelnia kryterium temperaturowego DoE (90 °C).

Jak juz wspomniano, soli tej doktorant poswiecit dodatkowa uwage, podajgc w
odrgbnym rozdziale bardziej szczegélowa analiz¢ widm NMR oraz wyniki pomiar6w
- przewodnictwa elekirycznego metodg spekiroskopii impedancyjne;.

W ostatnim, krotkim rozdziale, autor podsumowuje wykonang prace oraz kresli
perspektywy dalszych badaf. Nie ukrywa swojej krytycznej oceny odnosnie perspekiyw
magazynowania wodoru w postaci zwigzkéw chemicznych w ciele staltym. Uwaza, Ze
~ problemy natury termodynamicznej, kinetycznej, eckonomicznej oraz zwigzane z
zapewnieniem bezpieczefistwa nie pozwoiq na szersze stosowanie chemicznych magazynoéw
wodoru. Jako ostatnie stowo podsumowania przytacza cytat z ksiazki Ignition!: An informal
history of liquid rocket propellants Johna D. Clarka™: ,, (...) people used to ask me «What is an
exotic fuel anyway?» and I would answer «It’s expensive, it’s got boron in it, and it probably
doesn’t work.». Wspomniana ksiazka ukazata si¢ 1972 roku. Czy niepochlebna opinia o
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obecnosci boru w paliwie jest ogdlnie stuszna? Moze niekoniecznie. Byé moze nie tylko sél
litowa, ale rOwniez pozostate sole M(B3N2) w wyniku ich modyfikacji okaza si¢ przydatne w
specjalnych zastosowaniach? W kazdym razie szczera i krytycznma ocena praktycznych
aspektow wilasnej pracy, rzadko spotykana, moim zdaniem zashiguje na uznanie. Zreszta,
wydaje mi si¢, ze Doktorant ma powody by czué satysfakcje z naukowych (poznawczych)
wyniké6w swojej pracy. Je$li bedzie kontynuowal badania -w dziedzinie magazynowania
wodoru, to mozna mu zZyczy¢ uzyskania zwigzku o cechach odwracalnego magazynu
(akumulatora).

Podsumowanie i ocena konicowa

Pan mgr Rafat Owarzany wykonal interesujagcg prace doktorska na wazny temat
dotyczacy chemicznego magazynowania wodoru. W tym celu zsyntetyzowal oraz bardzo
wnikliwie 1 wyczerpujaco zbadal nowoczesnymi metodami whasciwosci fizykochemiczne
czterech nowych zwigzkéw chemicznych bogatych w wodér, mianowicie soli K, Cs, Rb i NHa
zawierajacych anion (BH3:NH2BH2NH2BH3), oraz dwdch weze$niej znanych analogicznych
soli Li i Na. Mimo, ze zwiazki te nie spelniaja w pelni wymagan stawianych magazynom
wodoru w zastosowaniach praktycznych, to uzyskane wyniki pracy doktorskiej znacznie
rozszerzyly, a w wielu kwestiach usystematyzowaly stan wiedzy o odnos$nej grupie zwigzkow.
Dlatego nalezy uznaé, ze cele pracy doktorskiej zostaly osiagnicte. Dodajac do tego
opublikowanie trzech artykutéw naukowych w znaczacych czasopismach naukowych, mozna
stwierdzi¢ ze doktorant jest nie tylko przygotowany do samodzielnej pracy badawczej, ale
takze do dzielenia si¢ swoja wiedza. Potwierdza to réwniez bardzo dobrze opracowana i
napisana rozprawa doktorska. '

Podsumowujac, recenzowana rozprawa doktorska spelnia z nadwyzka wymagania
ustawowe (Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki, z pdZzniejszymi zmianami) jak i wymagania zwyczajowe
stawiane rozprawom doktorskim. Dlatego wnosz¢ o dopuszczenie jej autora, Pana mgra Rafala
Owarzanego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednocze$nie zwracam sie z
wnioskiem do Rady Dyscypliny Naukowej o wyréznienie rozprawy doktorskiej.

(. Doblorp’
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Uzasadnienie wniosku o wyrdznienie rozprawy doktorskiej

mgra Rafala Owarzanego

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

1. Praca doktorska dotyczy interesujacej poznawczo i majacej potencjalne znaczenie
praktyczne tematyki chemicznych magazynéw wodoru.

2. Doktorant zrealizowat ambitny plan zsyntetyzowania po raz pierwszy czterech nowych
soli K, Cs, Rb i NHs zawierajacych anion (BH3NH2BH2NH2BH3)", oraz dwéch wcezesniej
znanych analogicznych soli Li i Na. Z uwagi na wysoka reaktywno$¢ tych zwiazkéw, ich
synteza wymagata duzego do$wiadczenia laboratoryjnego.

3. Zkolei charakterystyka whasciwosci fizykochemicznych otrzymanych zwigzkow
wymagata dobrej znajomosci i zrozumienia wielu ré6znorodnych metod pomiarowych.

4. Mimo ze zsyntetyzowane zwiazki nie spelniajg wszystkich wymagan stawianych
magazynom wodoru, to zakres badaii i nadzwyczaj wnikliwa analiza uzyskanych
wynikoéw stanowig znaczacy wklad do wiedzy o tego rodzaju zwiazkach.

5. Duza cze$¢ badan zostala opublikowana w 3 artykulach w uznanych czasopismach.
Doktorant jest pierwszym wspoétautorem tych publikacji.

6. Zaréwno poziom naukowy jak i edytorski rozprawy doktorskiej sa wzorowe. Swiadezy to
o rozleglej wiedzy, erudycji i sumienno$ci Doktoranta. W moim przekonaniu jest on juz
w duzym stopniu dojrzalym badaczem.
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