Instytut Chemii Fizycznej
Polskiej Akademii Nauk

Laboratorium Analizy Powierzchni ul. Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa

Tel. +(48 22) 343 32 34
Fax +(48 22) 243 33 33
E-mail: zakroezymski@ichf.edu.pl

prof. dr hab. Tadeusz Zakroczymski

Warszawa, dnia 29.08.2020 r.

Recenzja rozprawy doktorskiej

mgra Wojciecha Wegnera

s»Nowe wielofunkcyjne materialy oparte na zwigzkach boru i magrnezu, lantanowcéw lub
wybranych metali przejsciowych: synteza i charakterystyka fizykochemiczna”

Wstep

Praca doktorska Pana mgra Wojciecha Wegnera jest praca o charakterze
interdyscyplinaznym -  zostala wykonana w  ramach  Miedzywydziatlowych
Interdyscyplinarnych Studiéw Doktoranckich w zakresie nauk Matematyczno-Przyrodniczych
UW, pod kierunkiem prof. dra hab. Wojciecha Grochali (Laboratorium Technologii Nowych
Materialéw Funkcjonalnych, Centrum Nowych Technologii UW) oraz prof. dra hab. Jacka
Majewskiego (Instytut Fizyki Teoretycznej, Wydziat Fizyki UW). Przedmiotem pracy, ktéra
autor sytuuje na styku fizyki i chemii, jest synteza i charakterystyka nowych materiatéw
wielofunkeyjnych posiadajgcych grupe borowodorkows. Z jednej strony, uklady
borowodorkowe mogg stanowié chemiczne magazyny wodoru. Zagadnienie to jest od wielu
lat przedmiotem intensywnych badan, gdyz magazynowanie wodoru jest podstawowym
elementem tzw. energetyki wodorowej. Z drugiej strony, rozktad termiczny borowodorkéw
metali moze prowadzi¢ do powstawania materialéw ceramicznych o cennych wiasciwosciach
uzytkowych. Laczac te dwa zagadnienia, praca doktorska mgra Wojciecha Wegnera wpisuje
si¢ w aktualne i wazne kierunki badan.

Omawiana praca doktorska jest kolejnym etapem edukacji i aktywnosci naukowej Pana
Wojciecha Wegnera. Jest on laureatem wyréznionych prac licencjackiej (2013) i magisterskiej
(2015) na Wydziale Fizyki UW oraz wyr6znionej pracy inzynierskiej (2016) na Wydziale
Fizyki PW. Za prace licencjacka otrzymal réwniez wyréznienie firmy DuPont w konkursie
»Ztoty Medal Chemii” (IChF PAN). Warto dodaé, ze badania przeprowadzone w ramach pracy
doktorskiej byly finansowane m.in. przez MNiSW (Diamentowy Grant) i NCN (Opus,
Preludium).



Przedlozona rozprawa doktorska jest napisana w Kklasycznej formie i obejmuje
nastgpujace czgsei: wstep, wprowadzenie literaturowe, stosowane metody badawcze, wyniki
whasne, podsumowanie, perspektywy dalszych badan i bibliografie (334 pozycje). Rozprawa
jest bardzo obszerna (267 stron) ale jest to uzasadnione szerokim zakresem przeprowadzanych
badafi. Do rozprawy dolaczono kopie 4 publikacji $ciSle zwigzanych z rozprawa; we
wszystkich tych publikacjach doktorant jest pierwszym wspélautorem. Doktorant jest réwniez
wspétautorem 11 innych publikacji (w 3 jako pierwszy wsp6lautor) powiazanych tematycznie
z pracg doktorska.

Dorobek publikacyjny upowazniatby doktoranta do przedstawienia rozprawy w formie
spdjnego zbioru opublikowanych artykutéw, zatem tym bardziej trzeba doceni¢ trud napisania
obszernej rozprawy w formie tradycyjnej. Swiadczy to nie tylko o ogromnym zaangazowaniu
i pracowitodci ale réwniez, jak sadzg, o checi podzielenia sie tajnikami pomiaréw
laboratoryjnych (trudnosci, sukcesy, niepowodzenia) i nabytym doéwiadczeniem badawczym,
na kiére zwykle nie ma miejsca w publikacjach. Moze dlatego rozprawa przypomina
momentami dziennik laboratoryjny, za$ autor czesto uzywa formy osobowej. W
opracowaniach naukowych forma ta raczej nie jest zalecana, jednak w odniesieniu do
omawianej pracy, w ramach ktérej doktorant wspélpracowat z wieloma osobami z réznych
osrodk6éw badawczych, ma to pozytywny skutek. Otéz forma osobowa, a zarazem rzetelno$é
autora w podawaniu udziatu wspélpracownikéw i kolegéw w badaniach, pozwala nalezycie
ocenié rolg dokioranta. Nie ma watpliwosci, ze byla to rola gtéwna i inspirujaca.

Ocena merytoryezna rezprawy

Cele, motywacja i zakres pracy doktorskiej podane s juz we wstepie do rozprawy
(rozdziat I). Zwykle umieszcza si¢ je po czesci liieraturowej, kiedy czytelnik jest juz
zaznajomiony z tematykg pracy. Mozna przypuszczaé, ze doktorant rozpoczynajac prace miat
juz jasno sformulowane jej cele i zakres. Zapewne wynikatlo to z wczedniejszego
zaangazowania pana Wojciecha Wegnera w prace prowadzone w Laboratorium prof.
Wojciecha  Grochali, skoncentrowane na poszukiwaniu efektywnych sposobéw
magazynowania wodoru oraz nowych materiatéw funkcjonalnych.

Gléwnym celem pracy byla synteza oraz zbadanie wlasciwosci fizykochemicznych
szeregu materialéw opartych na zwigzkach boru i magnezu, lantanowcéw lub wybranych
metali przejSciowych. W tym miejscu autor uprzedza czytelnika, ze prawie wszystkie
otrzymane materialy beda nowymi zwigzkami chemicznymi oraz ze zostang ocenione pod
wzgledem ich zdolnosci do magazynowania wodoru, jako potencjalne prekursory cennych
materiatléw ceramicznych oraz jako materialy magnetyczne. Podane cele pracy sa nie tylko
bardzo ambitne, ale W duzym stopniu nowatorskie. Uwzgledniajac liczbe otrzymanych
zwigzk6w oraz réznorodnos¢ stosowanych metod pomiarowych i analitycznych, zakres pracy
mozna ocenié jako nadzwyczaj szeroki.

Na drugg cze$¢ rozprawy, stanowiaca wprowadzenie literaturowe (rozdziat 11), sktadaja
si¢ rozwazania na temat magazynowania wodoru, borowodorkéw, materiatéw ceramicznych i
whasciwosci magnetycznych borowodorkéw lantanowcow.

W pierwszym podrozdziale II.1, nieoczekiwanie najwiecej uwagi autor poswiecik
réznym aspekiom magazynowania wodoru w postaci sprezonego gazu oraz w stanie ciekltym.



Bardzo szczegélowe informacje, jakkolwick interesujace, wydaja sie tej rozprawie, trakiujacej
o chemicznym magazynowaniu wodoru, zbyt rozbudowane. Ponadto poprzedzono je niezbyt
udanym, og6lnym wprowadzeniem na temat magazynowania energii (str.25). Ze wzgledu na
styl, niezrecznie uzyte stowa, powtérzenia oraz oczywisie siwierdzenia, caty ten akapit mozna
by usungé. Analogiczne bledy (cho¢ w mnicjszym stopniu) pojawiaja sie w dalszym tekscie
tego podrozdziatu. Nie majg one jednak wplywu na naukowy sens przekazu i nie ma potrzeby
ich przytaczania.

Sposéb i jakos¢ przekazu ulega naglej poprawie, gdy autor przechodzi do omawiania
bliskich mu zagadnien, wlasciwych dla tematu rozprawy, czyli do uktadow borowodorkowych.
W podrozdziale I1.2 autor przybliza histori¢ odkrywania tych zwiazkéw i opisuje ich struktury,
whasciwosci fizyczne i chemiczne. Specyficzne wlasciwosci borowodorkéw decyduja o ich
wielofunkcyjnym charakterze i stad o mozliwosciach ich réznych zastosowah. W sposéb
szczegblowy oméwiono borowodorki metali ziem rzadkich (w tym lantanowcow),
borowodorek magnezu, borowodorek amonu, amonowe pochodne borowodorkéw metali oraz
borowodorki metali przejsciowych.

Nastepny podrozdziat 11.3 poswigcony jest borkom metali, w szczegélnosci borkom
lantanowc6w, oraz azotkowi boru. Sa to réwniez materiaty wielofunkeyjne charakteryzujace
si¢ nie tylko wyjgtkowymi wiasnosciami mechanicznymi i termicznymi, ale réwniez
specyficznymi  wlasnosciami  fizykochemicznymi, elekirycznymi i magnetycznymi.
Zainteresowanie doktoranta t3 grupa materiatéw ceramicznych bylo umotywowane gléwnie
tym, iz mozna je uzyskaé w wyniku termicznego rozktadu borowodorkéw.

Ostatni podrozdziat 114 wprowadzenia literaturowego dotyczy wiasciwosci
magnetyczaych jonéw lantanowcédw w otoczeniu boru i wodoru. Wydaje sie, ze to zagadnienie
jest szczegbinie bliskie dokiorantowi z racji jego wyksztatcenia i wiedzy w dziedzinie fizyki
oraz z tego, iz jako pierwszy zainteresowat si¢ magnetyzmem borowodorkéw lantanowcdw
(praca licencjacka z 2013 roku).

Calg czed¢ literaturows, poza niezbyt udanym podrozdziatem II.1, oceniam bardzo
wysoko. Autor podat liczne, bardzo dobrze udokumentowane informacje na temat syntezy,
struktury i specyficznych whasciwosei odnosnych zwiazkéw. Jest to swego rodzaju do$é
obszerne, ale tresciwe opracowanie przegladowe. Poniewaz przy tym autor whnikliwa dyskusje
odniést do swojej pracy, czg$é literaturowa stanowi zarazem rozwiniecie i uzasadnienie
zamierzen i celéw sformutowanych we wstepie rozprawy.

W czesei doswiadczalnej (rozdziat 1II) oméwiono stosowane metody badawcze. Na
poczatku autor podaje zasady postgpowania z substancjami reaktywnymi, do ktérych zalicza
si¢ wigkszos¢ zwigzkéw borowodorkowych, reagujacych gwattownie z woda i tlenem. Siad
koniecznos¢ pracy w atmosferze gazu obojeinego na kazdym etapie badan. Wymagato to od
doktoranta wysokich umiejetnosci eksperymentatorskich.

Synteza wigkszosci otrzymanych borowodorkéw byta przeprowadzona na drodze
mielenia wysokoenergetycznego w stanie stalym (synteza mechanochemiczna). Wybrane
borowodorki lantanowcéw prébowano syntezowaé takze w rozpuszczalnikach organicznych.
Obydwie metody syntezy sg opisane skrupulatnie; podane procedury moga by¢ pomocne dla
innych badaczy zajmujacych si¢ podobna tematyka. Réwnie doktadnie opisano metody
badania wlasciwosci otrzymanych zwiazkéw. Liczba i réznorodnosé zastosowanych metod sg
imponujace. Obejmuja one metody spektroskopowe (FTIR, Ramana, NMR), dyfrakcje



promieniowania rentgenowskiego na materiatach proszkowych (PXRD), metody analizy
termicznej (TGA, DSC, EGA), skaningows mikroskopi¢ elekironows (SEM), mikroanalize
rentgenowska z dyspersja energii (EDX) oraz pomiary wlasciwosci magnetycznych.
Wiasciwosci fizykochemiczne nowych uktadéw okreslone powyzszymi metodami doktorant
wspart obliczeniami kwantowomechanicznymi.

Przedstawiony opis stosowanych metod i procedur, jak réwniez wnikliwa dyskusja
uzyskanych wynikéw w dalszej czesci rozprawy dobiinie potwierdzajg bardzo dobra
znajomo$¢ podstaw tych metod i ich umicjeine wykorzystywanie. Korzystanie z
zawansowanych urzadzen pomiarowych i technik obliczeniowych wymagato wspétpracy z
wieloma ofrodkami badawczymi, réwnicz z zagranicy, o czym, jak juz wczeéniej
wspomniatem, dokiorant rzetelnie informuje. Nie ulega jednak watpliwosci, ze korzystajac z
tej wspolpracy doktorant byt osoba inspirujaca i aktywna.

Gléwna, rozbudowana czgs€ rozprawy doktorskiej (rozdziat IV, 115 stron) po$wiecona
jest oméwieniu wynikéw whasnych autora. Jak juz wspomniano wczesniej, wyniki te w
wigkszosci zostaly opublikowane, co oczywiicie utatwia ocene naukowa rozprawy.

Pierwszy, najbardziej obszerny podrozdziat IV.1 dotyczy borowodorkéw
lantanowcéw. Opisano w nim synteze mechanochemiczng prostych borowodorkéw
lantanowcéw a-Ln(BHa)s i B-Ln(BHa)3 metods mechanochemiczng z LnCls i LiBHy oraz,
mniej efekiywna, synteze w rozpuszczalnikach. Syntezy mechanochemiczne doprowadzity do
otrzymania dziewigtnastu, w tym dziewigciu nowych faz borowodorkowych. Tak wiec
obecnie, dzigki autorowi znane s3 niemal wszystkie proste borowodorki lantanowcéw (z
wyjatkiem prometu). Strukture odmian polimorficznych borowodorkéw okreslono metoda
dyfrakcji rentgenowskiej PXRD, za$ widma spektroskopowe FTIR i Ramana dostarczyly
informacji o stopniu przereagowania i otoczeniu jonéw Ln®* w strukturze krystalicznej.

Interesujgce okazaly si¢ wyniki badan rozkladu termicznego otrzymanych
borowodorkéw lantanowcéw. Krzywe rozktadu wskazuja, ze proces ten jest ztozony, ale jego
charakter jest podobny dla réznych jonéw Ln*". Wiekszo$¢ otrzymanych ukladéw zawiera
dostateczng ilo$¢ wodoru, kiéry wydziela si¢ juz od 170-200 °C. Gdyby nie wysoka cena
lantanowcéw, ich borowodorki moglyby wiec spetniaé role jednorazowego zrédia (magazynu)
wodoru. Niestety, niemozliwa jest regeneracja rozlozonych borowodorkéw przez ich
uwodornienie, a zatem nie moga one spelniaé roli akumulatora wodoru.

W wyniku rozkladu termicznego w temperaturze 650 °C uzyskuje si¢ réwniez fazy
krystaliczne zawierajace borki odpowiednich lantanowcéw LnBs. Tworzenie si¢ tych
materiatow ceramicznych w stosunkowo niskiej temperaturze jest wprawdzie korzystng
przestanka, ale z uwagi na niedostateczng czystosé statych produktéw rozktadu raczej nie moze
stanowi¢ efektywnej metody wytwarzania borkow.

Dodatkowo na podstawie pomiaréw  magnetometrycznych i obliczen
kwantowomechanicznych po raz pierwszy kompleksowo opisano wiasnosci magnetyczne
borowodorkéw metali

Kolejny podrozdziat 1V.2 trakiuje o borowodorku amonowo-magnezowym
(NH4)3sMg(BHa)s, ktéry jest najbogatszym w wodér borowodorkiem z dwoma réznymi
kationami. Otrzymano go w syntezie mechanochemicznej pomiedzy MgCl,, LiBHs i NH4Cl w
temperaturze ponizej 0 °C. Niestety niestabilno$é tego borowodorku w temperaturze
pokojowej oraz zanieczyszczenie wodoru wydzielanego przy rozkladzie wykluczajg



zastosowanie (NHa)sMg(BHa)s jako chemicznego magazynu wodoru. Natomiast obiecujgcym
wynikiem jest uzyskanie podczas rozktadu (NH4)3sMg(BHa)s juz w temperaturze 220 °C azotku
boru BN.

W ostatnim podrozdziale IV.3 opisano préby otrzymania nieznanych dotad
borowodorkéw metali przejsciowych (Ti, V, Cr, Ma i Fe). Prosty borowodorek otrzymano
jedynie dla manganu. W przypadku innych metali udalo si¢ otrzymaé dziewigé pochodnych
borowodorkéw zawierajacych w swym sktadzie réwniez metale alkaliczne Rb i Cs. Uktady te
uwalniajg czysty wodér juz w temperaturze ponizej 100 °C, ale jest to proces egzotermiczny.
Powazna wadg odnosnych borowodorkéw jest ich wysoka reaktywnosé z powietrzem. Ponadio
podczas rozkladu nie tworzg si¢ borki metali przej$ciowych. Tak wigc uktady borowodorkowe
z metalami przejsciowymi nie s3 atrakcyjne ani jako chemiczne magazyny wodoru ani jako
prekursory materiatéw ceramicznych.

Opracowanie zasadniczej czgéci rozprawy pracy po$wieconej wynikom wiasnym
autora oceniam pod kazdym wzgledem wysoko. Przede wszystkim sktada si¢ na nia bardzo
bogaty material doswiadczalny, interesujaco przedstawiony (schematy struktur krystalicznych,
wykresy, tabele) i wnikliwie przedyskutowany. Bardzo pomocne dla czytelnika sa zwiezle
wprowadzenia (zapowiedzi), zawierajgce motywacje i cel badan w odniesieniu do danej grupy
badanych uktadbéw.

Koncowy rozdziat V jest zbiorczym podsumowaniem pracy doktorskiej,
porzadkujagcym bardzo obszerny material przedstawiony w rozprawie. Dorobek pracy jest
imponujacy. Opisano sposoby syntezy, strukiury i wlasciwosci ponad pigédziesieciu zZwigzkow
chemicznych, gléwnie borowodorkéw meiali, z kiérych dwadziescia pieé jest nowych,
scharakteryzowanych po raz pierwszy. Dokladnie zbadano przebieg i produkty rozkladu
termicznego otrzymanych borowodorkéw pod katem ich zastosowania jako magazyny wodoru
oraz jako prekursory materiatéw ceramicznych. Ponadto scharakteryzowano po raz pierwszy
nieznane dotad whasciwosci magnetyczne borowodorkéw lantanoweéw. Na zakoniczenie autor
kresli perspektywy dalszych badan.

Ocena konicowa

Pan mgr Wojciech Wegner wykonat prace doktorska na interesujacy i bardzo aktualny
temat dotyczacy chemicznego magazynowania wodoru i wytwarzania materiatow
ceramicznych. Zakres przeprowadzonych badaf naukowych jest wszechstronny i
interdyscyplinarny. Scharakteryzowane wlasciwosci fizykochemiczne nowych ukladéw
borowodorkowych za pomoca nowoczesnych technik pomiarowych zostaly wsparte
obliczeniami kwantowomechanicznymi. Praca doktorska jest przyktadem rzetelnej i owocnej
pracy badawczej, za$ rozprawa doktorska przykladem opracowania o wysokim poziomie
naukowym, potwierdzajacym szeroka wiedze teoretyczng kandydata w dziedzinie chemii i
fizyki.

Ambitne cele pracy zostaly osiagnigte, a uzyskane wyniki do§wiadczalne wraz z ich
wnikliwg dyskusja stanowig znaczacy i zarazem nowatorski wkiad do wiedzy na temat
ukladéw borowodorkowych metali. Uwzgledniajac ponadto, iz wyniki pracy doktorskiej
ukazaly si¢ w pigciu publikacjach w znaczacych czasopismach naukowych mozna stwierdzié,
ze doktorant jest w petni przygotowany do samodzielnej pracy naukowej.



Podsumowujac, recenzowana rozprawa doktorska spetnia 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 p6Zniejszymi zmianami) jak i wymagania zwyczajowe
stawiane rozprawom doktorskim. Dlatego wnosze o dopuszczenie jej autora, Pana mgra
Wojciecha Wegnera do publicznej dyskusji nad rozpraws.

Jednoczesnie zwracam si¢ z wnioskiem do Rady Dyscypliny Naukowej o wyréznienie
rozprawy doktorskie;j.

Prof. dr hab. Tadeusz Zakroczymski
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Uzasadnienie wniosku o wyr6znienie rozprawy doktorskiej

mgra Wojciecha Wegnera

s»Nowe wielofunkcyjne materialy oparte na zwigzkach boru i magnezu, lantanowcéw lub
wybranych metali przejSciowych: synteza i charakterystyka fizykochemiczna”

1. Praca doktorska ma charakter interdyscyplinamy (chemia, fizyka) i dotyczy interesujacej
poznawczo i bardzo aktualnej tematyki zwigzanej z poszukiwaniem efektywnych
sposob6w chemicznego magazynowania wodoru i zarazem mozliwosci otrzymywania
materialéw ceramicznych o specyficznych whasciwosciach.

2. Na szczegdine podkreSlenie zastuguje rozmach z jakim zostaly zaplanowane i wykonane
prace badawcze. Przeprowadzono synteze i opisano strukiury i wlasciwosci fizyko-
chemiczne ponad pigédziesigciu uktadéw borowodorkéw metali, w tym dwadziescia pieé
scharakieryzowano po raz pierwszy.

3. Zbadano przebieg i produkty rozkladu termicznego otrzymanych borowodorkéw pod
katem ich zastosowania jako magazyny wodoru oraz jako prekursory materialéw
ceramicznych. Ponadto scharakteryzowano po raz pierwszy nieznane dotad whasciwosei
magnetyczne borowodorkéw lantanowcow.

4. Osiggnigcia pracy doktorskiej stanowia istotny wklad do wiedzy na temat uktadéw
borowodorkowych metali.

5. Oprocz szerokiej wiedzy w dziedzinie chemii i fizyki, doktorant wykazat si¢ znajomoscia
szeregu nowoczesnych urzadzen pomiarowych i umiejeinie je wykorzystal. Potwierdzit
takze umiej¢tnosé przeprowadzenia i wykorzystania obliczefi kwantowomechanicznych.

6. Rozprawa doktorska stanowi opracowanie na wysokim poziomie naukowym. Uzupeknia
Ja pig¢ publikacji w czasopismach z listy filadelfijskiej; w czterech z nich doktorant jest
pierwszym wspétautorem. Jest réwniez wspétautorem innych 11 publikacji.

7. Praca doktorska, jej rozprawa oraz dotychczasowy, znaczacy dorobek publikacyjny
dobitnie wskazuja na samodzielno$é naukows doktoranta.

Prof. dr hab. Tadeusz Zakroczymski



