AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA
IM. STANISLAWA STASZICA W KRAKOWIE

Wydziat Energetyki i Paliw

Dr hab. Andrzej Budziak Krakow, 19.07.2023
Akademia Gérniczo - Hutnicza

im. Stanistawa Staszica

w Krakowie

Ocena rozprawy doktorskiej mgr inz. Agaty Marii Baran p.t.:

»~Wysokotemperaturowa i wysokoci$nieniowa mechaniczna synteza wodorkéw na
bazie magnezu”

Celem pracy doktorskiej mgr inz. Agaty Marii Baran byto zbadanie wptywu temperatury procesu
reaktywnego mielenia na szybkos$¢ reakcji tworzenia binarnego wodorku magnezu oraz
potrojnych wodorkéw na bazie magnezu i metali przejSciowych na przyktadzie Mg;NiHa,
Mg,CoHs, MgzFeHs. Cel umotywowano postawiong wcze$niej hipoteza badawczg, wedtug ktoérej
proces mechanochemicznej syntezy wodorkéw powinien zachodzi¢ efektywniej wraz ze
wzrostem temperatury substratow, z uwagi na jej silny wptyw na procesy dyfuzyjne. Do realizacji
postawionego zadania Doktorantka wykorzystata skonstruowany w Instytucie Inzynierii
Materiatowej Wojskowej Akademii Technicznej nowatorskg aparature do syntezy probek opartg
na mieleniu reaktywnym z rejestracja ci$nienia wodoru i kontrolg temperatury.

Doktorantka przeprowadzita badania wlasciwosci fizykochemicznych otrzymanych wodorkow,
ktére obejmowaty:

o morfologie i sktad chemiczny za pomocg techniki skaningowej mikroskopii elektronowej
z detektorem EDS,

e rozktad granulometryczny przy uzyciu analizatora wielkosci czgstek proszkdow,

e analize sktadu fazowego, wykorzystujac metode dyfrakcji rentgenowskie;j.

e temperature rozkltadu wodorkéw oraz mase zmagazynowanego wodoru w prébkach
wykorzystujac komplementarne metody - skaningowa kalorymetrie réznicowg (DSC)
oraz analize termograwimetryczng (TG).

Tematyka pracy dotyka poszukiwan wydajnego, odwracalnego i taniego sposobu
magazynowania wodoru w metalach czy stopach metalicznych. Do kluczowych czynnikéw
okres$lajacych, ktére materiaty moga przechowywaé wodér mozna zaliczyé: oddziatywania
chemiczne miedzy metalem a atomem wodoru oraz liczbe, rodzaj i wielko$¢ luk, ktore zajmuje
atom wodoru w strukturze krystalicznej zwigzku wyjsciowego (gospodarza). Z uzytkowego
punktu widzenia wazne s3a parametry: temperatura i ci$nienie ab- i desorpcji, ilo$¢
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zmagazynowanego wodoru w materiale (% mas.), odporno$¢ na zanieczyszczenia, wysoka
powtarzalnos¢ cykli ab- i desorpcji, jak réwniez niska cena.

Poza ,klasycznymi” metodami magazynowania wodoru, w postaci cieklej i sprezonego gazu,
metoda nasycania wodorem metali/stopdw metalicznych wydaje sie by¢ bardzo atrakcyjna.
W szczegoblnosci magazynowanie wodoru w magnezie i jego stopach ze wzgledu do$¢ wysoka
gesto$¢ masowq zabsorbowanego wodoru. Jednakze magnez (i jego stopy), by zdesorbowac
wodor potrzebujg wysokiej temperatury (nawet powyzej 300 °C) i nierzadko odbywa sie to przy
réznych temperaturach. Dlatego poszukiwanie stopow/zwigzkéw ktore nie posiadaja tych
niekorzystnych cech jest wysoce pozadane. Poszukiwaniom tym po$wiecona jest Rozprawa mgr
inz. Agaty Marii Baran. Podjeta tematyka badawcza jest zatem ciekawa, wazna i aktualna.

Recenzowana praca ma charakter doswiadczalny.

Rozprawa doktorska liczy 159 strony, jest napisana w jezyku polskim, sklada sie
z Wprowadzenia, pieciu gtéwnych rozdziatéw oraz spisu literaturowego zawierajgcego 325
pozycji. Praca zawiera 49 rysunkéw (w tym rowniez fotografii) oraz 10 tabel i mozna jg podzieli¢
na dwie zasadnicze czes$ci.

Pierwsza cze$¢ pracy obejmujaca Wprowadzenie, Przeglqgd Literatury i Cel pracy zawiera bardzo
szeroki search literaturowy dotyczacy metod magazynowania wodoru, materiatéw zdolnych do
gromadzenia wodoru ze szczeg6lnym uwzglednieniem wodorkéw na bazie magnezu oraz technik
wytwarzania materiatdw do magazynowania wodoru na bazie magnezu. Zwraca uwage duza
liczba cytowan (ponad 270) co oznacza wysoka dbato$¢ Autorki o poprawne i rzetelne odniesienie
sie do tematu pracy.

Ta szeroka analiza literatury, pozwolita Doktorantce zrewidowa¢ obecny stan wiedzy oraz
technik badawczych dotyczacych otrzymywania wodorkéw, jak réwniez wskazaé gléwne
problemy magazynowania wodoru w ciatach stalych. Podstawowym zagadnieniem, z jakim
naukowcy mierza sie podczas wytwarzania materiatdéw wodorochtonnych metodami na bazie
mechanicznej syntezy jest powolna dyfuzja atoméw w temperaturze pokojowej. Jak Autorka
zauwaza: ,sam proces mielenia jest (moze by¢ [AB]) tak skuteczny dlatego, Ze poprzez
wysokoenergetyczne rozdrabnianie odlegtosci miedzy reagujqcymi substratami sq zmniejszane a
reakcje przyspieszane. Wydaje sie jednak, ze niezwykle waznq role (w kontekscie mechanizméw
powstawania wodorkéw metali) odgrywajq takze inne parametry procesu, w szczegdlnosci
temperatura.” Stad wynika tez bezposredni cel rozprawy, ktérym jest zbadanie wpltywu
temperatury procesu reaktywnego mielenia na szybkos$¢ reakcji tworzenia wodorku
magnezu oraz potréjnych wodorkéw zlozonych z magnezu imetali przejsciowych.
Dodatkowo, Autorka stawia wstepna hipoteze badawczg: proces mechanochemicznej syntezy
powinien zachodzi¢ efektywniej wraz ze wzrostem temperatury cylindra (i przez to samego wsadu
proszkowego), ze wzgledu na silng zaleznos¢ szybkosci dyfuzji od temperatury.

Uwazam, ze cel pracy zostat postawiony jasno i poprawnie umotywowany.

Druga cze$¢ pracy - zasadnicza - to opis przeprowadzonych badan, analiza wynikéw oraz
wniosKi.

W czesci poswieconej badaniom wlasnym zaproponowano plan eksperymentu, sktadajacy sie
z trzech zasadniczych zadan badawczych. Pierwszym z nich bylto skonstruowanie i testowanie
cylindra z kontrola oraz rejestracja temperatury i ci$nienia. Urzadzenie badawcze
opracowano wramach nowatorskiej techniki, ktérg nazwano wysokotemperaturowym
reaktywnym mieleniem kulowym (HTRBM - high temperature reactive ball milling). Test
aparatury przeprowadzono wykorzystujac dobrze znany i obszernie opisany w literaturze
wodorek magnezu - MgH, oraz jego analogi. Drugie i trzecie zadanie dotyczylo wptywu
temperatury i ciSnienia wodoru na wynik syntezy podwdjnego wodorku magnezu MgH;
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oraz wodorkow potroéjnych (wodorkéw magnezowo-niklowego, magnezowo-kobaltowego
oraz magnezowo-zelazowego) wytworzonych w uktadzie HTRBM.

Wszystkie wodorki zostaty przygotowane w temperaturach 25, 100, 150, 200, 250, 300,
a wybrane dodatkowo w 325, 350 i 400 °C oraz pod ci$nieniem wodoru w zakresie 50 - 100 bar,
a nastepnie dokonano analizy ich wtasciwosci fizykochemicznych. Zbadano morfologie i sktad
chemiczny za pomocg techniki skaningowej mikroskopii elektronowej z detektorem EDS oraz
rozktad granulometryczny przy uzyciu analizatora wielkos$ci czastek proszkéw, natomiast do
analizy sktadu fazowego wykorzystano metode dyfrakcji rentgenowskiej korzystajacej z bazy
danych PDF. Wiasciwosci w kontekScie magazynowania wodoru, czyli temperatury rozktadu oraz
warto$ci zmiany masy zostaty zbadane z wykorzystaniem komplementarnych metod -
skaningowej kalorymetrii réZnicowej oraz analizy termograwimetryczne;j.

Ocena pracy

Gtowny cel rozprawy doktorskiej zostat zrealizowany, ale postawiong na wstepie hipoteze
badawcza potwierdzono tylko cze$ciowo. Do najwazniejszych osiggnie¢ Autorki w ramach
realizacji trzech postawionych zadan nalezy zaliczy¢:

o Konstrukcje, test i wykorzystanie w pracy wysokotemperaturowego kulowego mtyna
reaktywnego (HTRBM), w tym: wykazanie jego skutecznosci (szczelnosci),

e otrzymanie 78% konwersji magnezu w wodorek magnezu w ciaggu dwoch godzin, co
jest wynikiem znacznie powyzej Sredniej wartosci wskazywanych w literaturze

e wykazanie, zZe szybko$¢ reakcji absorpcji wodoru w procesie reaktywnego mielenia silnie
zalezy od temperatury procesu.

e zaobserwowanie, iZ mielenie materiatéw ciaggliwych (na przyktadzie niklu, zelaza oraz
kobaltu) z magnezem w warunkach podwyzszonej temperatury, prowadzi do aglomeracji
czastek metali przejSciowych, w efekcie czego nie otrzymuje sie jednorodnej mieszaniny.
Jednocze$nie magnez bedacy sktadnikiem mieszaniny ulega nawodorowaniu tym
skuteczniejszemu, im wyzsza temperatura, prowadzac do tworzenia MgH>.

e spostrzezenie, ze pierwiastki metali przejSciowych (nikiel, Zelazo, kobalt) w nizszych
temperaturach (<250°C) przyjmuja role katalizatoré6w (a nie substratow tworzacych
potrojne wodorki), ktére obnizaty temperature desorpcji powstatego w procesie wodorku
magnezu.

e spostrzezenie, Ze nieprzereagowane skladniki (magnez oraz nikiel, kobalt i Zelazo)
pojawiatly sie we wszystkich probkach, niezaleznie od temperatury procesu.

e spostrzezenie: wodorki potréjnych maksymalnie nasycone wodorem (MgzNiH4, Mgz2FeHs
oraz Mg,CoHs) uzyskano tylko w probkach syntezowanych w temperaturach powyzej
250°C i wystepowaty one w niewielkiej, w stosunku do oczekiwan, iloSci.

Zwracam uwage, Ze prace badawcze byly prowadzone starannie, na co wskazuja testy na
obecnos$¢ obcych pierwiastkow — a wtasciwie ich brak.

Komentarze i uwagi krytyczne

Autorka mimo, duzej dbatosci o strone jezykowg i merytoryczng nie ustrzegta sie btedow.
Pomijajgc nieliczne literéwki, zwrdcitbym uwage na drobne btedy edytorskie, m.in. na:
e Str. 36, linie 121 13, jest: ... (5)...(6), powinno by¢: ....(4)...(5)
e Str.37 opisrys 11, linia 2, jest: ,,...fazy Mg2NiH4, b) komdrka elementarna”
powinno by¢: ... fazy Mg2NiH4, d) komdrka elementarna”
e Str. 40, 2 akapit 2, linia 4, jest: (>90 kg m3)
powinno byé¢: (ok. 100 kg m-3), (wedtug [130]),



Str. 43, linia 8, od dotuy, jest: ,Maksymalna pojemno$¢ wodoru wyniosta 4,45% mas. w
ciaggu30sw 373 K”
powinno by¢ (?, np.): ,Maksymalng pojemno$¢ wodoru wynoszaca 4,45% mas. w
373 K osiagnieto w ciagu 30 s.” (dla ktdérej fazy? Prosze o komentarz).
Str. 48, réwnanie (20), jest: ,M2+”, powinno by¢: Mg2+
Str. 49, linia 3, jest: ,,... badan cyklicznos¢...”
powinno by¢: ,...badan cyklicznosci...”
Str. 59. akapit 3, linia 5:” Warto$ci teoretyczne ponizszych materiatéw sg w rzeczywistosci
tylko teoretyczne,”. To raczej tautologia.
Str. 63,r 5.1.1, jest: ... HTRBM (ang. high pressure reactive ball milling),
powinno by¢: ...... HTRBM (ang. high temperature reactive ball milling).
Str. 77, pod rysunkiem, jest: ... HTRBMRBM
powinno by¢: ...... HTRBM,
Str. 92. Opis osi rzednych rys. 28 a), jest: (% mas), powinno by¢: (bar),
Str. 109, linia 6, jest: ,,...oraz niklu”,
powinno by¢: ,...oraz zelaza”,
Str. 121 linia 8, jest: ......temperaturze (350 - 350°C),
Czy powinno by¢: (250 - 350) °C?

Ogélne uwagi edytorskie do Rozprawy:

Zamiast: ... uktad grzano, proponuje uzywanie: ...uktad ogrzewano, np. str. 67
Symbole wielkoSci fizycznych (T, p, ...), symbole faz (a, ...) piszemy kursywa.

Jednoczesnie prositbym o ustosunkowanie sie do ponizszych komentarzy, uwag merytorycznych
Recenzenta

Jaka definicje przyjeto dla krystalitéw, a jaka dla ziarn? (np. str. 31). Autorzy publikacji nie
sa w tym wzgledzie jednomyslni.

Str. 29, w podpisie Rysunku 8 brak objasnient do odcieni - biatego, szarego, czarnego. Czy
biaty to rdzen?

Jak rozumie¢ umocnienie odksztatceniowe? A $cislej: brak umocnienia odksztatceniowego?
Np. str. 122, 132.

Str. 37. ,Wykazano takze [99], Ze niskotemperaturowa odmiana krystalizuje w grupie
przestrzennej C2/m, natomiast wysokotemperaturowa w C2/c (typu CaF:) o parametrze
a=6,490A”

o Symbole grup przestrzennych: C2/m i C2/c odnosza sie do uktadéw

krystalograficznych jednosko$nych, wiec powinny by¢ 4 parametry: g, b, ¢, .

o CaF; ma strukture fluorytu - krystalizuje w strukturze regularnej opisanej grupa

przestrzenng Fm-3m.

o Wystepuje zatem niezgodno$¢. Prosze sie odnies¢ do powyzszego.

o Stwierdzenie: ,krystalizuje w grupie przestrzennej”’ uwazam za niepoprawne.

Rozdziat: 6.1 Wplyw temperatury na reakcje syntezy wodorku magnezu w procesie
wysokoenergetycznego reaktywnego mielenia kulowego —> zwiekszenie wydajnosci
procesu.
Co jest przyczyng pojawienia sie duzej niepewnosci pomiarowej (Autorka uzywa: bfedu)
dla prébki 1.5 g (325 °C) w poréwnaniu do prébki 2.5 g (rys. 27, str. 90), skoro na rys 26
a) i b) (str. 89) mamy jednakowe odchylenie standardowe o = 0.05 % dla tych probek
(325 °C). Jesli przyjmiemy poprawnos¢ z rysunku 27 a) i b), w tym prawie stykajace sie
niepewnosci pomiarowe (dla 325 °C), to czy mozemy méwi¢ o poprawie wydajnosci
procesu?



e Prosze doprecyzowaé opis dziatania mtyna - aparatury do syntezy prébek.

o Jezeli (Rysunek 14 c) przyjmiemy, Ze zo6tta strzatka reprezentuje ruch wirowy
podstawy miynka P6, to co reprezentuje niebieska strzatka? Wedtug schematu
podstawa i cylinder nie mogg sie poruszac od siebie niezaleznie.

o Str. 66. ,Szczeg6lty projektu prezentuje rozstrzelony widok cylindra (rysunek
14a).” Ktérego cylindra? Czy to witasciwa nazwa (fragmentu/elementu)
omawianego uktadu?

e Odnotowa¢ nalezy brak zamieszczenia w Rozprawie podstawowych danych z kart
referencyjnych (analiza XRD): parametréw komorki elementarnej, numeru grupy
przestrzennej, nie wspominajac o uktadzie krystalograficznym omawianych faz
wodorkowych. Gdyby je zamie$ci¢ np. w Appendixie, zdecydowanie tatwiej bytoby
Czytelnikowi sledzi¢ (ewentualne) zmiany strukturalne (np. str. 70 i dalsze).

Uwagi koncowe

Mgr inZ. Agata Baran jest wspoétautorka 6 artykutéw z listy czasopism indeksowanych (trzech jako
pierwszy autor, jednego jako autor korespondencyjny). Przy czym jeden z nich jest opublikowany
w czasopi$mie Materials i dotyczy bardzo szerokiego przegladu prac na temat wykorzystania
materiatéw na bazie magnezu jako magazynéw wodoru. Drugi, opublikowany
w wysokopunktowanym (ostatni IF = 7.2) czasopismie International Journal of Hydrogen Energy
dotyczy tematyki zwigzanej z mechanosyntezg wodorkdéw przedstawionych w Rozprawie. Jest
réwniez autorka 12 publikacji pokonferencyjnych. Jest wspétautorka 3 przyznanych patentéw
oraz dwoéch zgloszen patentowych, a wyniki swoich badan przedstawiata na licznych
konferencjach krajowych i miedzynarodowych, czego efektem sg 2 wyréznienia.

Podsumowanie

W podsumowaniu stwierdzam trafno$¢ wyboru problemu badawczego podjetego w rozprawie.
Cele, jakie postawita przed sobg Doktorantka zostaty zrealizowane. Chciatbym podkresli¢ wysoka
wartos$¢ formalna recenzowanej pracy - jest napisana w przejrzysty sposob (pomijajac wrecz
incydentalne potkniecia), Autorka wykazuje sie naukowa biegtoscia jezykowa i umiejetnoscia
korzystania z literatury (odwotuje sie do ponad 350 pozycji literaturowych), przedstawia
oryginalny uktad do otrzymywania wodorkéw (wysokoci$nieniowy i wysokotemperaturowy
miyn reakcyjny), przeprowadza badania i poprawnie interpretuje otrzymane wyniki.
Dociekliwo$¢ eksperymentatorska i bogata znajomos¢ literatury wskazuja, ze mgr inz. Agata
Maria Baran jest dojrzatg badaczka, ktora potrafi samodzielnie stawia¢ odwazne tezy badawcze
i je weryfikowac.

Uwazam, ze praca doktorska mgr inz. Agaty Marii Baran stanowi istotny wktad w dziedzinie badan
materiatéw otrzymanych na bazie magnezu zdolnych do gromadzenia wodoru, a sama metodyka
badawcza moze mie¢ zastosowanie do badan innych zwigzkéw - co podnosi warto$¢ ogdlna

rozprawy.

Mimo kilku krytycznych uwag stwierdzam, Ze przedstawiona rozprawa doktorska spetnia
zwyczajowe i ustawowe wymogi stawiane rozprawom doktorskim. Wnioskuje, o dopuszczenie
mgr inZz. Agate Marie Baran do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



