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„SYNTEZA I CHARAKTERYSTYKA FIZYKOCHEMICZNA BOROWODORKU ITRU(III) W FAZIE STAŁEJ ORAZ JEGO POCHODNYCH W KONTEKŚCIE ICH ZDOLNOŚCI DO MAGAZYNOWANIA WODORU”

Promotor: dr hab. Wojciech Grochala, prof. UW
W niniejszej pracy zaprezentowano wyniki badań borowodorku itru oraz jego pochodnych, będących substancjami bogatymi w wodór i w związku z tym, potencjalnymi stałymi magazynami tego pierwiastka. Przedstawione wyniki badań własnych zostały opatrzone obszernym wstępem obrazującym problematykę magazynowania wodoru dla zasilania ogniw paliwowych, a także fizykochemię substancji bogatych w wodór, ze szczególnym uwzględnieniem borowodorków metali, oraz właściwości chemiczne itru. Opisano również szczegóły zastosowanych technik badawczych wraz z metodami interpretacji wyników.


Główną część pracy poświęcono borowodorkowi itru, Y(BH4)3, rozpoczynając od omówienia prób opracowania metod jego syntezy, które byłyby łatwiej skalowalne do rozmiarów przemysłowych niż stosowane często w badaniach borowodorków metody mechanochemiczne. Mimo licznych prób, kilkanaście zbadanych ścieżek rekcji nie doprowadziło do oczekiwanego związku; został on otrzymany jedynie w reakcji mechanochemicznej:

YCl3 + 3 LiBH4 → Y(BH4)3 + 3 LiCl







(1).

Co ciekawe, borowodorek itru powstaje wyłącznie w przypadku reakcji YCl3 z LiBH4; zarówno zastąpienie Cl− przez F−, jak też Li+ przez Na+ skutkuje niemożnością otrzymania Y(BH4) tą metodą.


Otrzymany Y(BH4)3 został scharakteryzowany z użyciem proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej, oraz wibracyjnej spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni, oraz termograwimetrii i skaningowej kalorymetrii różnicowej. Zbadane zostały także stałe i gazowe produkty rozkładu termicznego tego borowodorku, co doprowadziło do wykrycia i opisania fazy wysokotemperaturowej borowodorku itru, β-Y(BH4)3. Faza ta okazała się być mniej stabilna termicznie niż otrzymywana bezpośrednio w wyniku mielenia wysokoenergetycznego, co objawiało się wyraźnie niższą energią aktywacji, oraz niższą temperaturą pierwszego etapu rozkładu termicznego. Ponadto, został zsyntezowany Y(BD4)3, dzięki któremu można było oszacować wpływ podstawienia izotopowego na właściwości borowodorku itru.


Aby obniżyć temperaturę konieczną do uwolnienia wodoru z Y(BH4)3, zastosowano różne sposoby modyfikacji tego borowodorku, uzyskując kompozyty Y(BH4)3/nLiNH2, n = 1,5; 3; 6; MBH4/Y(BH4)3, dla M = Li, Na, oraz nowe związki chemiczne, KY(BH4)4, (CH3)4NY(BH4)4 i (C4H9)4NY(BH4)4. Kompozyty Y(BH4)3/nLiNH2, choć zgodnie z oczekiwaniami wykazywały wyraźnie niższą temperaturę rozkładu w stosunku do macierzystych związków (LiNH2 i Y(BH4)3), to znaczna emisja amoniaku wraz z wodorem, obserwowana przy ogrzewaniu próbek w piecu TGA z jednoczesną analizą gazów (FTIR, MS), spowodowała zaniechanie dalszych ich badań. Pozostałe kompozyty i pochodne nieorganiczne borowodorku itru wydzielają dość czysty wodór, a procesy ich rozkładu termicznego zostały dokładnie zbadane, łącznie z identyfikacją wielu stałych produktów.
[image: image1.png]



Rys. 1. Komórka elementarna KY(BH4)4 (po lewej), pierwsza sfera koordynacyjna itru (w środku) i potasu (po prawej). Przedstawiono długości wiązań Y-H zaokrąglone do 0,01 Å.

Dla nowych związków chemicznych rozwiązałem struktury krystaliczne z dyfrakcyjnych danych proszkowych, Rys. 1, a dla (C4H9)4NY(BH4)4 również z danych monokrystalicznych. Ten ostatni związek stanowi przykład pierwszego homoleptycznego borowodorku itru otrzymanego jako czysty związek i może stanowić dogodny substrat do syntezy innych połączeń zawierających anion [Y(BH4)4]− (w związku ze swoją znaczną rozpuszczalnością w niepolarnych, słabo koordynujacych rozpuszczalnikach organicznych).


Choć substancje opisywane w niniejszej pracy z różnych powodów nie nadają się do bezpośredniego zastosowania praktycznego jako magazyny wodoru, stanowią przykład rodziny związków chemicznych o ciekawej chemii i istotnie rozszerzają wiedzę na temat podobnych połączeń.

Przedstawione w pracy wyniki badań zostały opublikowane w sześciu oryginalnych pracach naukowych oraz w jednej pracy przeglądowej, a także zaprezentowane na trzech międzynarodowych konferencjach naukowych.
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