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Autoreferat rozprawy doktorskiej pt. 
„SYNTEZA I CHARAKTERYZACJA FIZYKOCHEMICZNA AMIDOBORANÓW WYBRANYCH PIERWIASTKÓW W KONTEKŚCIE ICH ZDOLNOŚCI DO MAGAZYNOWANIA WODORU”
Promotor: dr hab. Wojciech Grochala, prof. UW
Zapotrzebowanie na energię rośnie wraz z rozwojem gospodarki. W obliczu wyczerpywania się zasobów paliw kopalnych trwają poszukiwania alternatywnych źródeł i nosników energii. Wodór jest powszechnie uważany za bardzo obiecujący nośnik energii z uwagi na brak zanieczyszczeń wydzielanych podczas jego spalania, dużą gęstość energii oraz powszechną dostępność jego głównego źródła – wody. W związku z tym nieustannie trwają prace nad stworzeniem wydajnych technologii magazynowania wodoru. Rozważanych jest wiele możliwości – przechowywanie wodoru pod zwiększonym ciśnieniem, w fazie ciekłej, w postaci wodorków metali czy związków chemicznych bogatych w ten pierwiastek. 
Moja rozprawa doktorska dotyczy syntezy nowych chemicznych magazynów wodoru. Skupiłem się na pochodnych borazanu (NH3BH3). Sam borazan rozkłada się z wydzieleniem niebezpiecznych (także dla człowieka) zanieczyszczeń i nie może być przez to wykorzystany jako źródło wodoru (np. do zasilania ogniw paliwowych H2/O2). 
Celem mojej pracy była modyfikacja borazanu i otrzymanie jego pochodnych alkalicznych (amidoboranów metali). W wyniku tej modyfikacji chciałem uzyskać materiał o dużej zawartości wodoru oraz niskich temperaturach jego desorpcji.

Podczas badań opracowałem i zoptymalizowałem metody syntezy amidoboranu sodu, NaNH2BH3, amidoboranu litu, LiNH2BH3, oraz dwóch nieznanych wcześniej związków: amidoboranu litowo-sodowgo, Na[Li(NH2BH3)2], oraz amidoboranu itru, Y(NH2BH3)3. Zbadałem proces ich rozkładu termicznego oraz przeprowadziłem charakterystykę fizykochemiczną i krystalograficzną. Za układ referencyjny przyjąłem borazan, NH3BH3, czyli prekursor grupy związków amidoboranowych.
Dla każdego z otrzymanych amidoboranów metali opracowałem metodykę syntezy mechanochemicznej. Badane związki to białe, drobnokrystaliczne, proszkowe ciała stałe. Są higroskopijne i wrażliwe na kontakt z wilgocią, w kontakcie z wodą ulegają samozapłonowi. W związku z tym, wszystkie syntezy i badania prowadziłem w atmosferze gazu obojętnego.
Kluczowym zadaniem mojej pracy doktorskiej było zbadanie proces rozkładu termicznego otrzymanych amidoboranów metali. Badania prowadziłem metodą termograwimetrii sprzężonej z kalorymetrią różnicową. Gazowe produkty rozkładu analizowałem metodą spektrometrii masowej oraz spektroskopii oscylacyjnej w podczerwieni.

Dla wszystkich badanych przeze mnie amidoboranów metali odkryłem niekorzystny proces wydzielania amoniaku podczas ich termicznego rozkładu, prowadzący do zanieczyszczenia wodoru amoniakiem. Ponadto zaproponowałem mechanizm rozkładu termicznego amidoboranów metali (Rysunek 1) obejmujący etap przegrupowania międzycząsteczkowego do formy o wzorze ogólnym [MNH3]+[BH3NH2BH3]–.
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Rysunek 1. Proponowany mechanizm wydzielania amoniaku z amidoboranu sodu poprzedzony przegrupowaniem międzycząsteczkowym i wytworzeniem pary jonowej [MNH3]+[BH3NH2BH3]–. Niedawno dr Ian Evans (University of Birmingham) uzyskał w postaci czystej sole  [LiNH3]+[BH3NH2BH3]– oraz Na+[BH3NH2BH3]–, co jest potwierdzeniem zaproponowanego mechanizmu.
Zaproponowany przeze mnie mechanizm potwierdziłem wieloma metodami badawczymi (FTIR, XRD, EIS). Do analizy wyników eksperymentalnych zastosowałem model zastępczy opisujący pełną charakterystykę impedancyjną badanych układów. Pozwoliło mi to na analizę przewodnictwa amidoboranów metali alkalicznych w celu dokładniejszego poznania procesów chemicznych zachodzących podczas ich rozkładu. Wykazałem, że amidoborany metali alkalicznych (Na, Li, Na-Li) są przewodnikami jonowymi. Co ciekawe, za przewodnictwo nie odpowiadają jony litowe, a zapewne jony typu [MNH3]+ zawierające kation metalu koordynowany cząsteczką amoniaku. Badane związki uszeregowałem względem malejącej mobilności nośników ładunku w temperaturze 40oC:

NaLi(AB)2  <  LiAB  <  NaAB  <  borazan
Okazało się, że jest to jednocześnie szereg rosnącej temperatury topnienia próbek oraz szereg rosnącej temperatury rozkładu termicznego.
Niestety żaden z badanych przeze mnie amidoboranów metali nie może zostać użyty jako stały magazyn wodoru do zasilania ogniw paliwowych ze względu na wydzielanie amoniaku w zakresie temperatur desorpcji wodoru. Wyniki mojej pracy pozwoliły na poznanie mechanizmu wydzielania amoniaku, co stanowi podstawę do prowadzenia dalszych badań, mających na celu wyeliminowanie zanieczyszczeń z desorbowanego wodoru.

W celu rozszerzenia metody spektroskopii impedancyjnej na próbki wysoce reaktywne skonstruowałem wspólnie z dr. Rafałem Jurczakowskim komorę pomiarową do badania próbek proszkowych w atmosferze gazu obojętnego. Do tej pory na rynku nie było urządzeń pozwalających na badanie proszkowych ciał stałych wrażliwych na kontakt z powietrzem atmosferycznym. Konstrukcja nowatorskiej komory została zgłoszona do Urzędu Patentowego RP (P.396725), a następnie do Biura Międzynarodowego WIPO (PCT/IB2012/002111). Obecnie wynalazek znajduje się na etapie badania.

Wyniki badań zostały opublikowane w czterech oryginalnych publikacjach naukowych oraz w jednej publikacji przeglądowej.

