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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Agaty Marii Baran pt.
»Wysokotemperaturowa i wysokocisnieniowa mechaniczna synteza wodorkéw na bazie
magnezu”.

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska przedstawiona w formie monografii
naukowej, ktéra byta zrealizowana na Wydziale nowych technologii i chemii Wojskowej Akademii
Technicznej w Warszawie pod opiekg ptk dra hab. inz. Marka Polaniskiego. Rozprawa zostata
opatrzona wymaganymi ustawowo streszczeniami w jezyku polskim oraz angielskim.

Zgodnie z ustawg z dnia 20 lipca 2018 (Dz. U. 2018 poz. 1668) z pdzniejszymi zmianami
przedmiotem rozprawy doktorskiej winno by¢ oryginalne rozwigzanie problemu naukowego.
Problemem naukowym, podjetym w ramach pracy nad rozprawag, byta optymalizacja preparatyki
stopdw na bazie magnezu, przy wykorzystaniu reaktywnego mielenia wysokotemperaturowego,
na potrzeby magazynowania wodoru. W ramach rozprawy opracowano technologie mielenia
reaktywnego w wysokich temperaturach oraz cisnieniach wodoru, ktdrej dziatanie
przetestowano na klasycznym materiale, jakim jest wodorek magnezu. Nastepnie wykorzystano
zbudowang komore reakcyjng do syntezy stopéw Mg-(Fe, Co, Ni).

Rozprawa sktada sie z 6 wtasciwych rozdziatéw, w ktdrych zaprezentowano aktualny stan
wiedzy, wynikajgcg z niego motywacje prowadzenia badan, wykorzystany warsztat badawczy,
uzyskane wyniki oraz wnioski koncowe.

Wiasciwa czes$é rozprawy zamyka sie w 130 stronach, z czego niemal 40 stron stanowi
doktadne oméwienie zagadnien literaturowo-teoretycznych, w tym idee magazynowania wodoru
w formie wodorkow metali.

Ponizej zamieszczona zostafa lista uwag i komentarzy do rozprawy. Problemy, ktdre
wymagajg wyjasnienia, badZz komentarza Autorki podczas publicznej obrony zostaty explicite
zaznaczone. Pozostate sg mniejszej wagi i nie wymagajg szerszej dyskus;ji.



Uwagi i komentarze co do struktury pracy i strony edytorskie;j.

Wedtug mnie struktura rozprawy zasadniczo nie budzi zastrzezen. Zabieg przesuniecia
okreslenia celdow za oméwienie aktualnego stanu wiedzy w dziedzinie rozprawy jest rzadko
spotykany w rozprawach. Stwierdzi¢ mozna ewidentng korzys¢ takiego rozwigzania, mianowicie,
czytelnik od razu jest stenie oceni¢ czy zaktadany obszar badan jest oryginalny, co jest jednym z
wymogow stawianych rozprawom doktorskim. Sam przeglad literaturowy jest zrobiony bardzo
starannie, z wykorzystaniem prac z ostatnich kilku lat. Bardzo ciekawe jest zestawienie
zaprezentowane w Tabeli 5.

Podrozdziat 5.1 wystepuje 2 razy — na str. 64 oraz 65.

W tekscie pracy wystepuje kilka literéwek i przejezyczen (np. czastkek, krystalitadw).

Termin ,mechaniczne stopowanie” jest czasem uzywany, natomiast popularniejszy w
literaturze jest termin ,stapianie mechaniczne”.

Autorka konsystentnie uzywa sformutowan ,urzgdzenia typu Sieverta”, ,uktadzie
Sieverta”. Metoda wolumetryczna nazywa sie metodg Sievertsa.

Uwagi i komentarze co do strony merytorycznej pracy.

Na stronie 18 Autorka zauwaza, ze woddér moze by¢ absorbowany bgdz adsorbowany ,,w
relatywnie umiarkowanych warunkach pod wzgledem cisnienia i temperatury”. Jest okreslenie
nic nie moéwigce czytelnikowi, ktéry nie jest ekspertem w kwestii magazynowania wodoru.
Szkoda, ze Autorka nie pokusita sie o klasyfikacje warunkéw potrzebnych do wprowadzenia
wodoru do materiatu. O ile pochodne LaNis czy TiMn2 mozna uznac za spetfniajace to kryterium,
to np. stopy magnezu, czy alanaty juz niekoniecznie z uwagi na zakres temperatur pracy
wodorkow bardzo utrudniajgcy praktyczne zastosowanie.

Na tej samej stronie czytamy, ze w stanie statym materiaty do magazynowania wodoru
mozna podzieli¢ na ,,...materiaty absorbujgce woddr poprzez silne wigzania (kowalencyjne badz
jonowe)”. Nie znam chyba zadnego komercyjnie dostepnego rezerwuaru wodoru (oprocz np.
lodu w kostkach), ktéry bazowatby na oddziatywaniach kowalencyjnych lub jonowych.
Rezerwuary wodoru dostepne komercyjnie bazujg gtdwnie na wigzaniu metalicznym (np.
Hydralloy). Wodorek magnezu, jest klasyfikowany oczywiscie jako kowalencyjny, natomiast nie
jest on (jeszcze) wykorzystywany komercyjnie.

W rozdziale 2.1.1 czytamy, ze ,W wyniku reakcji (1) powstaje wigzanie metaliczne
pomiedzy wodorem a pierwiastkiem bazowym. Typ wigzania zalezy od grupy, do ktdorej zalicza sie
pierwiastek bazowy wodorku i jest to jednoczesnie podstawowa metoda do oceny przydatnosci
zwigzku do przechowywania wodoru.” A pdzniej wigzania wodoru z metalem sg rozbite na
jonowe, metaliczne i kowalencyjne. W zacytowanym zdaniu stowo ,, metaliczne” jest zbedne, gdyz
sugeruje, ze wigzanie metaliczne dzieli sie na jonowe, metaliczne i kowalencyjne.



W rozdziale 2.1.1.4 Autorka omawia zwigzki kompleksowe Mg, THx w kolejnosci
sprzecznej z wtasnym spostrzezeniem, ze zawartos¢ wodoru zalezy od wypetnienie powtoki 3d.
Analogicznie w Tabeli 3 kolejnos¢ zwigzkdw jest niezgodna z tg obserwacja.

Na stronie 49 napisano, ze ,Warto zauwazy¢, ze synteza mechaniczna jest jedng z czesciej
uzywanych metod, poniewaz gwarantuje otrzymanie materiatéw nanometrycznych (zaréwno
czastkek jak i krystalitadw) o duzej czystosci i pozgdanym sktadzie, co jest utrudnione podczas np.
odlewania.”. Trudno sie jest zgodzi¢ z takim twierdzeniem, gdyz gtéwng wada stapiania
mechanicznego jest uzyskiwanie materiatdw zanieczyszczonych poprzez materiat naczynia i
mielnikdw, co uniemozliwia stosowanie takich materiatdw np. dla potrzeb medycyny. Takze
stwierdzenie, ze cokolwiek jest gwarantowane jest uzyte mocno na wyrost. Materiaty stapiane
mechanicznie zazwyczaj wykazujg krystality i ziarna na poziomie kilkunastu mikrometréow,
gtéwnie na skutek proceséw aglomeracji. Na rysunku 22 mozna sie przekonaé, ze cytowane wyzej
twierdzenie jest nieprawdziwe. Dopiero mielenie kulami o rozmiarach ponizej 3mm pozwala na
uzyskiwanie nanomateriatow, ale nie jest to stapianie mechaniczne. Podrozdziat 2.1.2.4
zatytutowany wysokoenergetyczne rozdrabnianie w tres$ci odnosi sie do stapiania
mechanicznego. Sg to inne procesy, ktére sg prowadzone z wykorzystaniem réznych kul, w innych
warunkach (lubrykanty).

Szkoda, ze w tabelach z parametrami mielenia nie podano stosunku masy materiatu do
kul. Owszem, w tekscie jest podana liczba oraz materiat kul, jednak dlaczego czytelnik musi sam
wykonywac te obliczenia, skoro jest to kluczowy parametr (sama Autorka wspomina o tym we
wprowadzeniu).

Mam ogdlng uwage do prezentowania dyfraktogramdw. Zasadniczo, zaprezentowanie
catego zmierzonego zakresu 28 zaciemnia rysunek z odnotowanymi potozeniami linii. W
zupetnosci wystarczytoby ograniczenie sie do 20-70° 20. Przyjmuje argument, ze analiza Rietvelda
bytaby utrudniona na skutek tekstury materiatu. Natomiast mozna byto sprébowac znacznie
prostszej metody Le Baila (profile matching), z ktérej datoby sie uzyska¢ naprezenia w sieci
krystalicznej. Taka informacja znaczgco pogtebitaby prezentowang analize.

Czy mozna prosié¢ podczas obrony o przedstawienie widm EDS dla mielonych prébek dla
syntezy wodorku magnezu (podrozdziat 6.1)? To jest niezwykle istotny wynik, ktérego nie
powinno zabrakngé w rozprawie. Pytanie poboczne, w jaki sposdb byty czyszczone kule pomiedzy
kolejnymi syntezami? Czy po otwarciu naczynia mielgcego zmieniat sie ich kolor, czy byty
oblepione mielonym materiatem? Takie zdjecia sg pokazane dla uktadu Mg-Ni, i wskazujg, ze
mielenie prowadzi do oblepienia $cian naczynia i kul, co ogranicza efektywno$é reakcji. Czy byt
rozwazany scenariusz uzycia lubrykantu, ktdry nie przeszkadzajgc reakcji z wodorem ograniczatby
osadzanie materiatu na Scianach naczynia i kulach?

Szkoda, ze materiat wejsciowy o masie analogicznej do mielonej nie zostat zmierzony
wolumetrycznie bez mielenia, co bytoby znakomity referencjg pokazujaca jak zastosowanie
reaktywnego mielenia poprawia kinetyke reakgcji.



W podrozdziale 6.1 wydaje sie, ze komentarza wymaga rdznica miedzy prébkami
syntezowanymi w 250 i 300°C, ktdre nie wykazujg réznic w: przebiegach zmian cisnienia wodoru
podczas reakcji, rozktadzie rozmiaréw ziaren oraz jakosciowych réznic na dyfraktogramach.
Natomiast réznice w przebiegu DSC i TGA sg znaczgce. Wydaje sie, ze ttumaczenie ich rozktadem
rozmiarow aglomeratéw/ziaren, ktéry nie jest bimodalny, nie jest najszczesliwsze. Czy byty
rozwazane inne mechanizmy, ktére mogg by¢ odpowiedzialne za ten stan rzeczy? Np.
zanieczyszczenia o charakterze pasywacyjnym powierzchni ziaren. Na stronie 87 napisano, ze
scenariusz taki zostat wykluczony na podstawie SEM, EDS i XRD, jednak wykrycie cienkiej warstwy
np. MgO na powierzchni Mg moim zdaniem jest watpliwe przy pomocy XRD, czy EDS dla warstw
o grubosci atomowej. Czy byto zrobione oszacowanie, jakg grubos¢ warstwy mozna wykry¢ przy
statystyce pomiaru EDS? Prositbym o przedyskutowanie moich watpliwosci podczas obrony.

W rozdziale 6.2.1 jako powdd nieuzyskania znaczgcego udziatu fazy Mg;NiHs stusznie
wskazano aglomerowanie sie materiatu na $cianach naczynia. Jednakze, przy tak niskiej energii
mielenia trudno byto sie spodziewad stapiania mechanicznego Mg i Ni. W literaturze mozna
znalez¢ informacje, ze synteza fazy MgoNi wymaga stapiania mechanicznego, czyli wykonania
mielenia wysokoenergetycznego kulami stalowymi o $rednicy rzedu 10mm przez kilkadziesigt
godzin. To sugeruje, iz do mielenia reaktywnego potgczonego ze stapianiem mechanicznym
wysciotka naczynia i kule z tlenku cyrkonu majg zbyt matg gesto$é. Czy byt rozwazany inny
materiat, ktéry pozwolitby na znaczne zwiekszenie energii mielenia, np. weglik wolframu? Ew. czy
byty wykonane szacunki jaki rozmiar kul z tlenku cyrkonu bytby niezbedny do wykonania takiego
mielenia. Analogiczna sytuacja ma miejsce w przypadku zwigzkéw Mg-Co i Mg-Fe Prositbym o
stosowng informacje podczas obrony.

Podsumowanie rozprawy oraz wyodrebnienie najwazniejszego osiggniecia.

Materiat eksperymentalny przedstawiony w rozprawie jest bogaty, a jego oméwienie oraz
analiza nie budzi zastrzezen. Spis literatury, na ktérg powotywata sie Autorka, jest bardzo
obszerny i aktualny (pojawiajg sie prace z ostatnich lat) co dobrze swiadczy o Swiadomosci, jaki
jest aktualny stan wiedzy w podejmowanej tematyce.

Najwazniejszym osiggnieciem rozprawy, w mojej ocenie, jest pokazanie, iz mielenie
mechaniczne w podwyzszonych temperaturach i w atmosferze wodoru jest ciekawg alternatywg
dla klasycznych wielostopniowych metod syntezy wodorkéw, a w szczegdlnosci wodorku
magnezu. Bardzo istotnym wynikiem jest tez obserwacja, ze materiaty bazujgce na magnezie z
dodatkiem innych metali przejsciowych wymagajg wyziszych temperatur aby wytworzyc
reaktywnie wodorki typu Mg>THx (T — metal przejsciowy).



Ocena wymogow ustawowych.

Przedstawiane w recenzji uwagi nie obnizajg merytorycznej wartosci przedstawionych
wynikow badz analiz i sg raczej przyczynkiem do dyskusji naukowej na ztozonymi problemami,
jakie zostaty oméwione.

Podczas lektury nie zauwazytem znaczacych niescistosci merytorycznych, ktére mogtyby
wptywaé na ocene spetnienia wymagan stawianych rozprawom doktorskim. Na podstawie
przedstawionej rozprawy mozna stwierdzi¢ co nastepuje:

- rozprawa prezentuje ogdlng wiedze o podejmowanej tematyce;

- rozprawa wykazuje umiejetnos¢ samodzielnej pracy naukowej Kandydatki;

- rozprawa stanowi niewatpliwie oryginalne rozwigzanie problemu badawczego.

Dlatego wnosze o dopuszczenie Kandydatki do publicznej obrony rozprawy.



