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1. Streszczenie w języku polskim 

Przedłożona rozprawa doktorska poświęcona jest badaniom nad 

elektrochemicznym wytwarzaniem oraz oceną właściwości powłok metalicznych 

i stopowych Co-Ni. Uwzględniono praktyczne zastosowanie tych materiałów jako 

katody w procesie elektrolitycznego wydzielania wodoru. Metoda ta uznawana jest za 

ekologiczną technikę produkcji wodoru, jednakże niesie ze sobą wiele wyzwań, 

głównie ekonomicznych. Zastąpienie elektrod z metali szlachetnych pozwala na 

ograniczenie kosztów ekologicznego pozyskiwania tego gazu. Głównym celem pracy 

było określenie zależności pomiędzy warunkami elektroosadzania, strukturą i składem 

otrzymanych powłok a oceną ich wydajności w warunkach pracy elektrolizera. 

Pierwszy etap badań obejmował analizę procesów elektrodowych 

z wykorzystaniem opisu teoretycznego i modelowania matematycznego. Opracowano 

model jednoczesnego osadzania kobaltu i wydzielania wodoru. Istotną część pracy 

stanowiły badania eksperymentalne nad elektrochemicznym wytwarzaniem powłok 

Co, Ni, Co-Ni oraz ich charakterystyką elektrochemiczną i strukturalną. 

Przeanalizowano wpływ parametrów osadzania na adhezję powłok do podłoża 

chromoniklowego, ich skład chemiczny oraz aktywność elektrokatalityczną 

w procesie wydzielania wodoru. Badania prowadzono w środowisku kwasowym 

i alkalicznym, co umożliwiło odniesienie uzyskanych wyników do odmiennych 

mechanizmów reakcji wodorowej. Wykazano, że powłoki metaliczne i stopowe 

Co-Ni charakteryzują się wyższą wydajnością prądową w porównaniu z niepowlekaną 

stalą chromoniklową, przy czym w środowisku alkalicznym szczególnie korzystne 

właściwości wykazują powłoki stopowe. Następnie, na podstawie danych 

doświadczalnych, przeprowadzono analizę kinetyki wydzielania wodoru na podstawie 

modelu matematycznego. W sposób ilościowy wyznaczono wpływ rodzaju materiału 

elektrodowego oraz grubości powłoki na przebieg procesu. Uzyskane wyniki 

pozwoliły na określenie mechanizmów reakcji oraz parametrów kinetycznych 

charakteryzujących badane układy. 

Kolejną część pracy stanowiły badania nad wpływem dodatku organicznego 

w postaci benzenosulfonianu sodu na proces elektroosadzania oraz właściwości 

otrzymanych powłok. Wykazano, że obecność dodatku sprzyja formowaniu 

drobnoziarnistej struktury, poprawia adhezję powłok do podłoża, zmniejsza 

chropowatość powierzchni oraz zwiększa odporność korozyjną. Jednocześnie 
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stwierdzono, że dodatek istotnie wpływa na potencjał osadzania, kinetykę 

przenoszenia elektronów oraz stabilność materiału katalitycznego podczas 

wydzielania wodoru. 

Ostatni etap badań obejmował testy aplikacyjne opracowanych powłok Co-Ni 

w laboratoryjnym elektrolizerze alkalicznym, również z zastosowaniem membran 

anionowymiennych. Przeprowadzono analizę wpływu elementu membranowego 

na opór układu, napięcie pracy elektrolizera oraz efektywność separacji gazów. 

Porównano właściwości klasycznych oraz nowoczesnych membran 

anionowymiennych, wykazując, że membrany oparte na nośnikach piperazynowych 

charakteryzują się niższą rezystancją jonową, lepszą selektywnością transportu 

anionów oraz wysoką trwałością chemiczną, co przekłada się na poprawę wydajności 

procesu wydzielania wodoru. 

Uzyskane wyniki potwierdzają, że kompleksowe podejście łączące opis 

mechanizmów procesów elektrodowych, syntezę i modyfikację powłok oraz ich ocenę 

aplikacyjną umożliwia świadome projektowanie materiałów elektrodowych 

o podwyższonej aktywności i trwałości. Praca wnosi istotny wkład w rozwój 

materiałów elektrodowych dla technologii wodorowych oraz elektrolizerów 

alkalicznych.  
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2. Streszczenie w języku angielskim 

The submitted doctoral dissertation is devoted to research on the 

electrochemical fabrication and evaluation of the properties of metallic and CoNi alloy 

coatings. The practical application of these materials as cathodes in the electrolytic 

hydrogen evolution process was considered. This method is considered an 

environmentally friendly technique for hydrogen production; however, it is associated 

with several challenges, primarily economic. Replacing precious-metal electrodes 

reduces the cost of the environmentally friendly production of this gas. The main 

objective of the dissertation was to determine the relationships among 

electrodeposition conditions, the structure and composition of the resulting coatings, 

and their performance under electrolyser operating conditions. 

The first stage of the research involved analysing electrode processes using 

theoretical descriptions and mathematical modeling. A model describing the 

simultaneous deposition of cobalt and hydrogen evolution was developed. An essential 

part of the study consisted of experimental investigations into the electrochemical 

fabrication of Co, Ni, and Co-Ni coatings, along with their electrochemical and 

structural characterization. The influence of deposition parameters on coating 

adhesion to chromium-nickel steel substrates, chemical composition, and 

electrocatalytic activity toward the hydrogen evolution reaction was analyzed. The 

experiments were conducted in both acidic and alkaline environments, enabling the 

obtained results to be related to different hydrogen evolution mechanisms. It has been 

demonstrated that metallic and Co-Ni alloy coatings have higher current efficiency 

compared to uncoated chromium-nickel steel, with alloy coatings exhibiting 

particularly favourable properties in alkaline environments. Subsequently, based on 

experimental data, the kinetics of hydrogen evolution were analyzed using 

a mathematical model. The influence of electrode material type and coating thickness 

on the process was quantitatively determined. The obtained results enabled the 

identification of reaction mechanisms and kinetic parameters characterising the 

investigated systems. 

Another part of the dissertation involved research into the effect of an organic 

additive, sodium benzenesulfonate, on the electrodeposition process and the properties 

of the coatings obtained. It was shown that the additive promotes the formation of 

a fine-grained structure, improves coating adhesion to the substrate, reduces surface 
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roughness, and enhances corrosion resistance. At the same time, it was found that the 

additive significantly affects the deposition potential, electron transfer kinetics, and 

the stability of the catalytic material during hydrogen evolution. 

The final step of the research involved application testing of the developed 

Co-Ni coatings in a laboratory alkaline electrolyzer, also using anion exchange 

membranes. An analysis was conducted of the impact of the membrane element on the 

resistance of the system, the operating voltage of the electrolyzer, and the efficiency 

of gas separation. The properties of classic and modern anion exchange membranes 

were compared, showing that membranes based on piperazine carriers exhibit lower 

ionic resistance, greater anion transport selectivity, and higher chemical durability, 

resulting in improved hydrogen separation efficiency. 

The obtained results confirm that a comprehensive approach combining the 

description of electrode process mechanisms, synthesis and modification of coatings, 

and their application-oriented evaluation enables the rational design of electrode 

materials with enhanced activity and durability. The dissertation makes a significant 

contribution to the development of electrode materials for hydrogen technologies and 

alkaline electrolyzers. 
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3. Cel i zakres pracy 

Celem pracy było zaprojektowanie wydajnych powłok stopowych na bazie 

kobaltu, pełniących funkcję katalizatorów elektrolitycznego procesu wydzielania 

wodoru oraz opracowanie modeli matematycznych badanych procesów 

elektrodowych i wyznaczenie ich parametrów kinetycznych. 

Zakres działań badawczych obejmował: 

1. Przegląd literatury naukowej na temat procesów wydzielania wodoru, 

elektrolitycznego osadzania metali oraz modelowania procesów 

elektrodowych. 

2. Wykonanie modelowania procesu jednoczesnego osadzania kobaltu 

i wydzielania wodoru metodą cyklicznej woltamperometrii. 

3. Opracowanie jakościowego i ilościowego składu elektrolitu do osadzania 

powłok metalicznych na bazie kobaltu. 

4. Elektroosadzanie nanostruktur stopów kobaltu, badania za pomocą 

odpowiednich technik mikroskopowych. 

5. Wyznaczenie wydajności wydzielania wodoru na otrzymanych powłokach 

w skali laboratoryjnej. 

6. Zbadanie trwałości powłok w warunkach elektrolizy. 

7. Wprowadzenie do układu elektrolizera membran jonowymiennych. 

8. Redakcja pracy doktorskiej. 
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5. Część literaturowa 

5.1. Znaczenie wodoru 

W ostatnich latach znacznie wzrosło zainteresowanie wodorem, a reakcja 

wydzielania wodoru (HER – Hydrogen Evolution Reaction) jest jedną z najczęściej 

badanych reakcji elektrochemicznych [1]. Przyczyną tego zjawiska jest poszukiwanie 

alternatywnych i ekologicznych źródeł energii [2]. Wodór, ze względu na wysoką 

gęstość energetyczną, może być wykorzystywany jako nośnik energii. Jej wartość, 

w zależności od przyjętej definicji, wynosi ok. 120 MJ/kg H2 dla dolnej wartości 

opałowej (LHV – Lower Heating Value) [3,4] lub ok. 143 MJ/kg H2 dla górnej 

wartości opałowej (HHV – Higher Heating Value) [5,6]. Ponadto charakteryzuje się 

szerokim zakresem palności i niską temperaturą zapłonu. Cząsteczkowa forma wodoru 

w atmosferze ziemskiej stanowi jedynie 0,019%, stąd potrzeba produkowania tego 

gazu z substancji, które go zawierają, np. z wody [7]. W zależności od wykorzystanego 

surowca, źródła energii oraz wpływu produkcji na środowisko wodorowi przypisuje 

się różne kolory. Zgodnie z klasyfikacją zaproponowaną przez Międzynarodową 

Agencję Energii Odnawialnej (IRENA – International Renewable Energy Agency) 

wyróżnia się wodór szary, niebieski i zielony [8]. Dwa pierwsze są produktami paliw 

kopalnych, jednak w przypadku wodoru niebieskiego stosowane są dodatkowe etapy 

takie jak wychwytywanie, utylizacja i składowanie węglowego produktu ubocznego 

(CCUS – Carbon Capture, Utilization, and Storage) [9]. Zielony wodór wytwarzany 

jest w procesie elektrolizy, gdzie zapotrzebowanie energetyczne pochodzi 

z odnawialnych źródeł energii (OZE) [10]. W literaturze popularno-naukowej lub 

w materiałach komercyjnych używane są inne kolory przypisane wodorowi, jak np. 

wodór czarny i brązowy, które są produkowane odpowiednio z węgla kamiennego oraz 

brunatnego. Jednakże wszystkie klasyfikacje jednoznacznie przyporządkowują kolor 

zielony wodorowi produkowanemu w sposób bezemisyjny (elektroliza i OZE). 

Na podstawie raportów opublikowanych przez Międzynarodową Agencję 

Energetyczną (IEA – International Energy Agency) światowa produkcja wodoru nadal 

opiera się na wykorzystywaniu paliw kopalnych. Produkcja niskoemisyjnego wodoru 

w ciągu ostatnich lat utrzymuje się poniżej 1 Mt H2 na rok, co stanowi mniej niż 1% 

światowej produkcji. Większość tej produkcji opiera się na wykorzystywaniu paliw 

kopalnych z zastosowaniem CCUS. Wodór elektrolityczny stanowi nadal bardzo małą 
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część, poniżej 0,1 Mt H2 w 2023 roku, a produkowany jest głównie w Chinach, 

Europie i USA, które łącznie odpowiadają za około 75% światowej produkcji wodoru 

elektrolitycznego. Państwem, które wykorzystuje wodór na największą skale są 

zdecydowanie Chiny, które w 2023 roku zużyły prawie jedną trzecią 

wyprodukowanego wodoru. Europa natomiast to jedynie 8% [11]. 

Wykorzystywanie wodoru koncentruje się na tradycyjnych zastosowaniach 

w przemyśle i rafinacji [12]. Wodór to najważniejszy surowiec w syntezie amoniaku, 

produkcji metanolu oraz wielu węglowodorów syntetycznych. Wodór powszechnie 

stosowany jest w przemyśle spożywczym do utwardzania tłuszczy. Przemysł 

metalurgiczny wykorzystuje wodór do redukcji metali, np. żelaza. Często 

wykorzystywany jest do dokładnego oczyszczania składników w produktach 

kosmetycznych i farmaceutycznych. Rafinerie wykorzystują wodór, aby zwiększyć 

konwersję ropy naftowej. To przykład wykorzystania wodoru na olbrzymią skalę. 

Gdańska rafineria Grupy LOTOS zużywa ok. 13,5 tony czystego wodoru na godzinę. 

Planowane zwiększenie produkcji wodoru ma nastąpić dzięki poszerzeniu jego 

dotychczasowego zastosowania o energetykę i transport [13]. 

5.2. Wodór z surowców węglowych 

Produkcja wodoru polegała na wprowadzeniu pary na rozżarzony koks lub 

zgazowaniu węgla kamiennego zgodnie z reakcją (1). Następnie poprzez połączenie 

tlenku węgla(II) z wodą w skutek tzw. reakcji shift katalizowanej niklem otrzymywano 

tlenek węgla(IV) oraz ponownie wodór (2) [14]. 

𝐻2𝑂 + 𝐶 ⇌ 𝐶𝑂 +  𝐻2        (1) 

𝐶𝑂 +  𝐻2𝑂 
𝑁𝑖
→  𝐶𝑂2 + 𝐻2        (2) 

Obecnie najczęściej stosowaną metodą produkcji jest reforming parowy metanu (SMR 

– Steam Methane Reforming) [15], która w pierwszym etapie polega na 

wysokotemperaturowej reakcji pary wodnej z metanem zgodnie z reakcją (3), 

produktem jest gaz syntezowy, czyli mieszanina CO i H2. Następnie 

w niskotemperaturowej reakcji CO z gazu syntezowego z wodą uzyskujemy CO2 oraz 

ponownie H2, jak w reakcji (2). Metoda ta jest stosunkowo tania, niestety również 

emituje znaczne ilości CO2. 
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𝐻2𝑂 +  𝐶𝐻4 ⇌  𝐶𝑂 + 3𝐻2        (3) 

Reforming parowy wymaga nie tylko znacznego nakładu energetycznego w formie 

dostarczanego ciepła, ale również systemu wychwytywania i magazynowania CO2 co 

sprawia, że koszty tak produkowanego wodoru znacznie rosną. Konkurencyjne wtedy 

stają się inne metody, jak np. elektroliza. 

Gaz ziemny możemy wykorzystać również w reakcji pirolizy (4) prowadzącej 

do wytworzenia wodoru i węgla. Metoda ta znana jest od lat, była natomiast 

wykorzystywana do produkcji czystego węgla. 

𝐶𝐻4  ⇌  𝐶 +  2𝐻2         (4) 

Zaletą tego procesu jest brak emisji tlenku węgla(IV). Niestety w perspektywie 

pozyskiwania wodoru na większą skalę należałoby znaleźć zastosowanie dla 

wyprodukowanego węgla [16]. 

5.3. Otrzymywanie wodoru w procesie elektrolizy 

Elektroliza jest metodą, która pozwala na bezemisyjną produkcję wodoru. 

Polega na elektrochemicznym rozszczepieniu cząsteczki wody poprzez udział 

zewnętrznego źródła prądu. Na powierzchni katody zachodzi HER natomiast na 

anodzie przebiega reakcja wydzielania tlenu (OER – Oxygen Evolution Reaction) [17]. 

Rozkład wody występuje w środowisku kwasowym, obojętnym jak i zasadowym. 

Reakcja przebiega najefektywniej w mocnych elektrolitach, takich jak H2SO4 i KOH 

lub NaOH ze względu na wysokie przewodnictwo jonów H+ oraz OH–. Woda więc 

pełni funkcję surowca, natomiast elektrolity zapewniają mobilność elektronów 

w trakcie procesu [18]. 

W zależności od stosowanego elektrolitu poszczególne reakcje katodowe 

i anodowe zachodzą w inny sposób. W środowisku kwasowym na powierzchni anody 

(A) poprzez utlenianie cząsteczki wody (5) powstaje gazowy tlen oraz jony H+, które 

zaadsorbowane na powierzchni katody (K) ulegają redukcji (6). 

A: 𝐻2𝑂(𝑎𝑞)  →  ½ 𝑂2(𝑔) + 2𝐻(𝑎𝑞)
+ + 2𝑒−     (5) 

K: 2𝐻(𝑎𝑞)
+ + 2𝑒−  →  𝐻2 (𝑔)          (6) 
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W środowisku alkalicznym, jony OH– dyfundują w stronę anody tracąc elektrony (7), 

natomiast na powierzchni katody zachodzi redukcja cząsteczki wody (8) [19,20]. 

A: 2𝑂𝐻(𝑎𝑞)
− →  ½ 𝑂2 (𝑔) +  𝐻2𝑂(𝑎𝑞) + 2𝑒−        (7) 

K: 2𝐻2𝑂(𝑎𝑞) + 2𝑒−  →  𝐻2 (𝑔) + 2𝑂𝐻(𝑎𝑞)
−         (8) 

5.3.1. Termodynamika rozpadu cząsteczki wody 

Rozpad jednego mola wody w stanie ciekłym można przedstawić za pomocą 

reakcji (9), otrzymujemy w ten sposób jeden mol gazowego wodoru i pół mola 

gazowego tlenu. 

𝐻2𝑂(𝑎𝑞) →  𝐻2 (𝑔) +  ½ 𝑂2 (𝑔)       (9) 

Uwzględniając warunki standardowe (25 ºC, 1 atm) oraz wartości entalpii h0 dla 

poszczególnych składników, zamieszczonych w Tabeli 1, otrzymujemy wyrażenie na 

całkowitą zmianę entalpii reakcji ∆h0: 

∆ℎ0  =  ℎ0, H2
  +  ½ ℎ0, O2

 −  ℎ0, H2O = 285,84 kJ/mol    (10) 

Tabela 1. Wartości liczbowe odpowiednio dla entalpii, entalpii swobodnej Gibbsa 

oraz entropii składników [21]. 

Składnik h0 [kJ/mol] g0 [kJ/mol] s0 [kJ/mol K] 

H2 (g) 0 0 0,13058 

O2 (g) 0 0 0,20502 

H2O (aq) -285,84 -237,15 0,06994 

 

Jest to całkowita energia niezbędna do rozpadu 1 mola wody, która uwzględnia 

zapotrzebowanie energetyczne oraz cieplne, co można zapisać również jako: 

∆ℎ0  =  ∆𝑔0   +  𝑇∆𝑠0        (11) 

Zmianę entalpii swobodnej Gibbsa ∆g0, która charakteryzuje zapotrzebowanie 

energetyczne, można obliczyć analogicznie jak ∆h0: 

∆𝑔0  =  𝑔0,H2
 +  ½ 𝑔0, O2

 −  𝑔0,H2O = 237,20 kJ/mol    (12) 
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Przekształcając równanie (11) i uwzględniając wartości obliczone na podstawie 

równań (10) oraz (12) otrzymujemy zapotrzebowanie w formie ciepła: 

𝑇∆𝑠0 = ∆ℎ0  −  ∆𝑔0 = 48,64 kJ/mol      (13) 

Wartość ta definiowana jest iloczynem temperatury T [K] i zmianą entropii ∆s0. 

Pozostając nadal przy warunkach standardowych możemy obliczyć ∆s0 za pomocą 

równania (14) lub (15) i danych z Tabeli 1: 

∆𝑠0 =
48,64

298,15
≅ 0,16314        (14) 

∆𝑠0  =  𝑠0, H2
  +  ½ 𝑠0, O2

 −  𝑠0, H2O = 0,16315 kJ/mol K    (15) 

Zauważyć można, że zastosowanie wyższej temperatury wpływa na obniżenie udziału 

entropii, wówczas proces wykazuje większą efektywność. 

Całkowite zapotrzebowanie energetyczne czyli ∆h0 można w prosty sposób przeliczyć 

na napięcie standardowe U0 (równanie 16), natomiast ∆g0 na potencjał standardowy 

E0, czyli minimalną wartość potencjału, którą układ musi pokonać aby nastąpił rozpad 

wody (równanie 17): 

𝑈0 =
∆𝑔0

𝑧𝐹
= 1,481 𝑉         (16) 

𝐸0 =
∆ℎ0

𝑧𝐹
= 1,229 𝑉         (17) 

gdzie: 

z – liczba elektronów biorących udział w reakcji [-], 

F – stała Faraday’a 96 485 [C/mol]. 

Niestety, powolna kinetyka i duże bariery energetyczne zarówno reakcji 

wydzielania wodoru jak i tlenu sprawiają, że elektroliza wody wymaga znacznie 

większych napięć wejściowych niż teoretyczne napięcie termodynamiczne. Dlatego 

zawsze potrzebne są elektrokatalizatory, które pozwalają na przyspieszenie kinetyki 

i zmniejszenie napięcia wejściowego [19]. Różnica między potencjałem rzeczywistym 

(obserwowanym eksperymentalnie) a potencjałem wyznaczonym termodynamicznie 

w reakcji elektrochemicznej określana jest jako nadpotencjał η. Jest jednym 

z ważniejszych parametrów oceny elektrokatalizatorów HER. W reakcjach 

elektrochemicznych nadpotencjał może powstawać w wyniku dyfuzji nośników 
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ładunku, aktywacji reakcji i rezystancji szeregowej. Jako punkt odniesienia dla oceny 

wydajności katalizatorów przyjmuje się nadpotencjał przy gęstości prądu równej 

10 mA/cm2 [22]. 

5.3.2. Kataliza wydzielania wodoru 

Mechanizm wydzielania wodoru składa się z trzech etapów, które różnią się 

w zależności od rodzaju stosowanego elektrolitu. Poszczególne etapy w środowisku 

kwasowym i alkalicznym przedstawiono na Rys. 1. Pierwszy etap jest kluczowy 

i polega na zaadsorbowaniu wodoru na powierzchni elektrody (katalizatora) zwanym 

również miejscem aktywnym [20]. Kolejne etapy to reakcje tworzenia wodoru 

cząsteczkowego na drodze elektrochemicznej (reakcja Heyrovsky’ego) i chemicznej 

(reakcja Tafela), które zachodzą równolegle [23]. Etap Volmera jest wymagany do 

pokonania znacznej bariery energetycznej, aby rozszczepić wiązanie H-OH w celu 

dysocjacji cząsteczki H2O [24]. 

 

Rysunek. 1. Mechanizm wydzielania wodoru w środowisku kwasowym i alkalicznym. 

Wydzielanie wodoru może zachodzić z różną wydajnością w zależności od 

stosowanego materiału elektrody [25]. Aktywność katalizatora HER w znacznej 

mierze zależy od siły wiązania między metalem a wodorem (Me-H). Francuski uczony 

Paul Sabatier w 1913 roku zaproponował koncepcję opisującą idealny katalizator. 

Zasada Sabatiera głosi, że idealny katalizator musi wiązać się z substratem przy 

średniej sile, która nie jest ani za słaba, ani za silna. Koncepcja ta zakłada, że 

katalizator i substrat nie będą ze sobą oddziaływać jeśli wiązanie między nimi jest zbyt 

słabe, jednocześnie za silne wiązanie uniemożliwia desorpcję produktu blokując 

dalsze reakcje [26]. Zależność pomiędzy gęstością prądu HER a siłą wiązania czystych 

metali i wodoru (Me-H) można wyrazić za pomocą tzw. wykresu wulkanicznego 

przedstawionego na Rys. 2 [27]. Warto zauważyć, że elektrokatalizatory na bazie Pt, 

Ir i Rh są wysoce aktywne dla HER, niestety ze względu na wysoki koszt i słabą 

stabilność elektrokatalizatory z metali szlachetnych są nieefektywne na skalę 
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przemysłową [28]. Kolejnymi, po wcześniej wspomnianych metalach, pod względem 

właściwości katalitycznych są metale przejściowe. Ich dostępność i mniejsze koszty 

w porównaniu do metali szlachetnych sprawiły, że są obecnie najczęściej badanymi 

materiałami elektrod w procesie elektrolizy [29]. 

 

 

Rysunek 2. Wykres wulkaniczny zależności gęstości prądu HER i siły wiązania 

Me-H. 

Właściwości chemiczne takie jak: zdolność do wymiany elektronów z innymi 

indywiduami, możliwość występowania w różnych stopniach utlenienia oraz łatwe 

przejścia między nimi, sprawiają, że metale przejściowe Co i Ni są wydajnymi 

katalizatorami. Wykazują właściwości elektrokatalityczne zarówno dla reakcji 

wydzielania wodoru jak i tlenu [30]. Dymerska i in. [31] wykazali, że cząstki Ni i Co 

jako dodatki zwiększają wydajność elektrokatalizatora, zapewniając dużą liczbę 

miejsc aktywnych. W literaturze można znaleźć również informację [32], że 

katalizatory na bazie niklu i kobaltu wykazują obiecującą wydajność w środowisku 

alkalicznym i są silnymi kandydatami do zastąpienia platyny. Aktywność tych metali 

można zwiększyć przez połączenie ich w formie stopu [33]. Stopy kobaltowo-niklowe 

wykazują synergię wysokiej adsorpcji wodoru charakterystycznej dla Co oraz niskiego 

nadpotencjału wydzielania wodoru dla Ni [34]. Kobalt oraz nikiel poprawiają 

właściwości materiałów stosowanych w celach magazynowania wodoru [35-37], 

co razem z transportem tego gazu stanowi wyzwanie dla gospodarki. 
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5.3.3. Membrany jonowymienne w elektrolizie 

Najważniejszym elementem w budowie elektrolizera jest układ elektrod, czyli 

katoda i anoda, na powierzchni których zachodzi odpowiednio wydzielanie wodoru 

i tlenu [38]. Uzyskanie ultra czystego wodoru w procesie elektrolizy jest możliwe 

dzięki zastosowaniu separatorów pomiędzy elektrodami, co uniemożliwia mieszanie 

się produktów gazowych [39]. Te elementy to membrany jonowymienne (IEM – ion 

exchange membrane), składające się ze szkieletu polimerowego i grup funkcyjnych, 

które określają właściwości transportu jonów [40]. Dzięki zastosowaniu tych 

elementów możliwe jest zbliżenie katody i anody co zwiększa wydajność procesu. 

Wyróżnić można elektrolizer z zastosowaniem PEM (proton exchange membran) 

czyli membrany, która umożliwia penetrację i przepuszczenie jedynie protonów [41], 

a dokładniej jonów H+ oraz AEM (anion exchange membran), która przepuszcza 

jedynie aniony [42], w przypadku rozkładu cząsteczki wody są to jony OH–. 

Ze względu na różnicę w działaniu membran, proces elektrolizy charakteryzuje się 

innym mechanizmem [43]. Jak pokazano na Rys. 3, reakcje katodowe i anodowe 

w przypadku stosowania PEM są charakterystyczne dla środowiska kwasowego, 

natomiast AEM dla środowiska alkalicznego. 

 

 

Rysunek 3. Mechanizm wydzielania wodoru w przypadku stosowania membrany 

A – protonowymiennej oraz B – anionowymiennej. 
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Instalacje elektrolizy oparte na PEM działają przy wyższych prądach, ogólnie 

wykazując większą wydajność procesu wydzielania wodoru [44]. W przypadku 

stosowania PEM, które wykazują silnie kwasowy charakter, najbardziej odpowiednie 

jako materiały elektrod są metale szlachetne, takie jak: iryd, platyna, pallad [45,46]. 

Ograniczona dostępność i wysoki koszt stosowania metali szlachetnych ogranicza 

zastosowanie tej techniki na większą skalę [47]. Najbardziej znanym materiałem 

wykorzystywanym w elektrolizie PEM jest membrana kwasu perfluorosulfonowego 

Nafion firmy DuPont [48]. Ke i in. [49] przypisują Nafionowi dobrą stabilność 

chemiczną i termiczną, wysoką przewodność protonową (0,083 S/cm w 23 ºC 

i wilgotności względnej RH = 50%), która może ulec poprawie wraz ze wzrostem 

temperatury oraz dobre właściwości mechaniczne. W porównaniu z innymi 

membranami sulfonowymi nieperfluorowanymi, membrana Nafion charakteryzuje się 

stosunkowo długim cyklem życia. Nafion ma pewne zachęcające właściwości, takie 

jak dobra stabilność chemiczna i zwiększone przewodnictwo protonów. W pracy 

Vinothkannan i in. [50] wskazują, że te właściwości mogą wynikać ze struktury 

materiału, która jest połączeniem hydrofobowego szkieletu 

politetrafluoroetylenowego (PTFE) i hydrofilowych perfluorowanych łańcuchów 

bocznych zakończonych grupami –SO3H, co przedstawia Rys. 4 [51]. 

 

 

Rysunek 4. Struktura chemiczna Nafionu. 

Elektroliza AEM jest obecnie postrzegana jako najbardziej obiecująca 

technologia elektrolizerów niskotemperaturowych [52]. Katoda oraz anoda działają 

w warunkach alkalicznych, co pozwala na użycie nieszlachetnych katalizatorów. 

Dlatego tańsze materiały takie jak stal oraz katalizatory metali przejściowych np. Co, 

Ni, Fe mogą być używane do produkcji wodoru przy niższych kosztach [53]. Jak 

wskazują autorzy pracy [54] zastąpienie katalizatorów metali szlachetnych obniża 

koszty o około 36%, natomiast Yan i in. [55] wskazują na 45%. Oprócz oszczędności 

kosztów w odniesieniu do katalizatorów, AEM jako produkty dostępne na rynku są 
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tańsze niż PEM. Z ekonomicznych przyczyn to właśnie elektroliza z zastosowaniem 

AEM jest szeroko badana i udoskonalana w celu wprowadzenia jej na skalę 

przemysłową [56]. Z tego powodu, że membrany wpływają na wydajność procesu 

muszą wykazywać takie właściwości jak: wysokie przewodnictwo jonów OH– oraz 

stabilność wymiarowa i chemiczna w środowisku alkalicznym. Należy mieć na 

uwadze, że wysokie przewodnictwo jonowe wiąże się z nadmiernym wchłanianiem 

wody co skutkuje wyższym współczynnikiem pęcznienia (SR – swelling ratio). Takie 

zjawisko może zagrażać integralności strukturalnej polimeru, w następstwie 

membrana będzie wykazywać słabą stabilność wymiarową. Dlatego istotną kwestią 

jest zrównoważenie przewodnictwa jonowego [57,58]. 

Membrany anionowymienne zawierają grupy o ładunkach dodatnich, które 

znajdują się na szkielecie makrocząsteczkowym lub na łańcuchach bocznych. Taka 

budowa umożliwia grupom hydroksylowym dyfundować z katody w stronę anody, 

jednocześnie zapobiegając przenikaniu wodoru. Najczęściej stosowane grupy 

kationowe w AEM to grupy amoniowe, które dzięki możliwości modyfikacji ich 

struktury chemicznej umożliwiają optymalizację właściwości transportowych oraz 

stabilności chemicznej membrany. Głównym problemem związanym z grupami 

amoniowymi jest ich niska odporność chemiczna w środowisku alkalicznym [59]. 

Polimery, które tworzą szkielet w AEM to: polieteroeteroketon (PEEK), 

poli(aryloeterosulfon) (PAES) oraz poli(tlenek fenylenu) (PPO), których struktury 

zostały przedstawione na Rys. 5 [60-62]. 
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Rysunek 5. Struktury polimerów tworzących AEM: A – PEEK, B – PAES, C – PPO 

oraz D – PAP. 

Giovanelli i in. [63] charakteryzują FAA-3-PK-130 jako najnowocześniejszy 

produkt spośród dostępnych membran anionowymiennych. Szkielet jonomeru FAA-3 

to PPO, natomiast PEEK stanowi wzmocnienie polimeru nośnego, co poprawia 

właściwości mechaniczne oraz ogranicza pęcznienie podczas adsorpcji wody. Niestety 

w przypadku tej membrany degradacja w środowisku alkalicznym występuje nie tylko 

w miejscu grup anionowych [64], ale również aromatycznych grup eterowych 

w szkielecie. Silnie nukleofilowy jon wodorotlenkowy atakuje elektrododatni węgiel 

szkieletu polimeru oraz grupy przewodzące powodując rozszczepienie [65]. 

Degradacja szkieletów polimeru, prowadząca do rozerwania łańcucha, skutkuje 

zwiększoną kruchością membrany [66-68]. W celu zapobiegania degradacji materiału 

należy stosować polimery, które nie zawierają grup eterowych. Przykładem takiego 

polimeru jest PAP (Rys. 5D), który występuje w membranie PiperION [69]. Jest 

zbudowany z poliarylenowego łańcucha głównego oraz włączonych grup 
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piperidyniowych odpowiedzialnych za przewodnictwo jonowe [70]. Jak wskazuje 

Wang i in. [71] organiczny kation piperydyniowy, jest uważany za przewodnik 

anionów odporny na działanie środowiska alkalicznego. 

5.4. Proces elektroosadzania 

Zasady Zielonej Chemii promują projektowanie procesów chemicznych 

w sposób zrównoważony, z naciskiem na ograniczanie odpadów, efektywność 

energetyczną, stosowanie łagodnych warunków reakcji takich jak niskie temperatury 

oraz bezpieczne rozpuszczalniki. Elektrochemia jako technologia pozwala znacząco 

ograniczyć emisję odpadów i zużycie zasobów. Dzięki odpowiedniemu projektowaniu 

i kontroli, elektroosadzanie może stanowić doskonały przykład zastosowania Zielonej 

Chemii w praktyce [72]. Elektrochemiczny proces osadzania, uznany jako 

ekonomiczna i wszechstronna metoda, stosowany jest od dekad w celu wytwarzania 

powłok ochronnych i dekoracyjnych [73]. Rys. 6 w sposób schematyczny przedstawia 

trójelektrodowy układ termostatowanego elektrolizera. Przewodzący materiał katody 

zapewnia przepływ elektronów, co jest niezbędne do redukcji jonów. W celu 

równomiernego pokrycia powierzchni katody z dwóch stron stosowane są dwie anody, 

połączone ze sobą. Trzecia z nich to elektroda odniesienia, która umożliwia precyzyjne 

odniesienie potencjału względem katody, co pozwala na lepszą kontrolę procesu 

osadzania. 

 

Rysunek 6. Układ elektrolizera w procesie elektroosadzania powłok 

metalicznych. 
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Na skutek różnicy potencjałów między elektrodami na drodze dyfuzji zachodzi 

transport jonów z masy wodnego elektrolitu w kierunku powierzchni elektrody [74]. 

Jony przekraczają podwójną warstwę elektryczną, zwaną również zewnętrzną 

płaszczyzną Helmholtza (OHP – Outer Helmholtz Plane), zachodzi wtedy reakcja 

przeniesienia ładunku. Jony adsorbują się na elektrodzie, następnie przemieszczają się 

po powierzchni w kierunku defektów strukturalnych. W tych miejscach zachodzi 

nukleacja, czyli tworzenie stabilnych klastrów atomów. Proces kończy się wzrostem 

osadu o określonej strukturze i morfologii [75]. 

Procedura osadzania jest uniwersalna i uznawana za nieskomplikowaną, 

jednakże należy mieć na uwadze, że na efekt finalny, czyli właściwości uzyskanej 

powłoki wpływ ma wiele czynników [76]. Jakość powłoki uzależniona jest między 

innymi od następujących parametrów: 

• Gęstość prądu – optymalna wartość umożliwia uzyskanie jednolitych powłok 

o wysokiej odporności korozyjnej i zwartej strukturze, natomiast zbyt wysokie 

lub niskie wartości mogą skutkować powstawaniem defektów w strukturze, 

słabym wiązaniem z podłożem i zmniejszoną wydajnością [77-79]. 

• Skład elektrolitu – rodzaj i stężenie jonów metali determinują ostateczny skład 

stopu, strukturę ziarna i morfologię powierzchni, dostosowanie proporcji jonów 

metali kontroluje ich współosadzanie [80]. Dodatki jak np. środki 

powierzchniowo czynne lub nanocząstki, mogą zwiększyć jednorodność 

i dostosować właściwości funkcjonalne powłoki [81]. 

• Materiał katody (podłoża) – kompatybilność podłoża z osadzanym materiałem 

oddziałuje na przyczepność i długoterminową stabilność [82], wpływając na 

wielkość ziaren, skład fazowy i chropowatość powierzchni może warunkować 

końcowe właściwości warstwy osadzanej galwanicznie, takie jak wydajność 

katalityczna [83,84]. 

• Czas – dłuższe prowadzenie procesu elektroosadzania pozwala na osadzenie 

większej ilości materiału [85], natomiast nadmierny czas może powodować 

powstanie niepożądanych faz wtórnych oraz obniżenie wydajności powłoki [86]. 

• Temperatura – wyższa temperatura reakcji elektrochemicznych może zapewnić 

znaczący wzrost szybkości transportu masy i przenoszenia ładunku, w przypadku 

elektroosadzania promuje tworzenie materiału krystalicznego zamiast 

amorficznego [87]. Jednak zwiększenie temperatury w układzie 
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elektrochemicznym wiąże się z dostarczeniem energii co zwiększa koszty procesu 

elektroosadzania. 

Elektrochemicznemu osadzaniu powłok metalicznych zawsze towarzyszy 

reakcja wydzielania wodoru, która obniża wydajność procesu, sprzyja jej, np. 

podwyższona temperatura [88]. Redukcja wodoru konkuruje z osadzaniem metalu 

poprzez przekierowanie elektronów do tworzenia wodoru zamiast redukcji jonów 

metali [89]. Generuje gazowy wodór i jony wodorotlenkowe, które zmieniając pH przy 

powierzchni elektrody mogą powodować tworzenie wodorotlenków metali [90]. 

Ponadto pęcherzyki gazu blokują powierzchnię katody co wpływa na morfologię 

i wydajność elektrochemiczną powstałej powłoki. Jiang i in. w swej pracy [91] opisują 

zastosowanie powstałych w trakcie elektroosadzania pęcherzyków gazu jako szablony 

wytwarzania struktur porowatych. 

5.4.1. Elektroosadzanie nanostruktur 

W ostatnich latach zaobserwować można bardzo dynamiczny rozwój 

nanotechnologii. Materiały o rozmiarze ziaren poniżej 100 nm klasyfikowane są jako 

nanostrukturalne. Nanostruktura dotyczy wewnętrznej budowy materiału w nano 

skali, obejmuje: wielkość ziaren, krystalografię, występowanie i rozmieszczenie 

defektów oraz granic międzypowierzchniowych. Wysoka koncentracja granic 

międzyfazowych i powierzchni aktywnych czyni nanomateriały tak interesującymi 

w kontekście inżynierii materiałowej. Dzięki znacząco odmiennym właściwościom 

w porównaniu do materiałów konwencjonalnych, nanomateriały znalazły 

zastosowanie w takich obszarach jak: inżynieria powierzchni (nanopowłoki), 

biomedycyna, optoelektronika oraz kataliza [92]. Charakteryzują się większym 

stosunkiem powierzchni do objętości oraz większą liczbą miejsc aktywnych 

elektrochemicznie. Ponadto elektroda o strukturze nanometrycznej może wykazywać 

szybszy transport ładunków, przyspieszając kinetykę reakcji elektrochemicznych [93]. 

Stąd wniosek, że nanostrukturyzacja elektrod umożliwia zwiększenie wydajności 

magazynowania energii oraz elektrochemicznej konwersji czystej energii, takiej jak 

reakcja wydzielania wodoru [94]. 

Chemiczna synteza nanocząstek zazwyczaj opiera się na metodach 

koloidalnych. Wymagają one zastosowania matryc lub środków powierzchniowo 

czynnych, które mogą wpływać na obniżenie wydajności katalitycznej poprzez 
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zanieczyszczenie powierzchni. Rozpylanie to metoda fizyczna, która umożliwia 

wytwarzanie cienkich wielometalicznych warstw nanocząstek przy wysokim 

nakładzie energetycznym [95]. Elektroosadzanie jest prostą techniką osadzania 

warstw metali, nie wytwarza szkodliwych produktów ubocznych, nie wymaga dużych 

nakładów energii i surowców przez co jest opłacalne. Nukleacja i wzrost 

nanokryształów, mogą być łatwo kontrolowane za pomocą takich parametrów jak: 

potencjał, gęstość prądu, temperatura, stężenia składników elektrolitu, pH oraz 

mieszania [96]. Kale i in. [97] w swej pracy wspominają o procesie elektroosadzania 

jako możliwości kontrolowanego i wielopłaszczyznowego wzrostu kryształów 

nanostruktur o zróżnicowanym składzie. Istnieją dwie ogólne metody wytwarzania 

nanopowłok metalicznych bądź stopowych. Pierwszą z nich jest elektroosadzanie 

prądem stałym, często w obecności dodatków w kąpieli, mających na celu 

rozdrobnienie ziarna. Drugim sposobem jest elektroosadzanie impulsowe. 

W przeciwieństwie do elektroosadzania stałoprądowego, gdzie przez cały proces 

przykładany jest stały prąd, w metodzie impulsowej prąd jest zmieniany między 

różnymi wartościami w funkcji czasu [98]. Technika elektroosadzania w literaturze 

naukowej wskazywana jest jako obiecująca alternatywa syntezy elektrokatalizatorów 

HER w skali nano [99]. 

Kluczowym czynnikiem determinującym właściwości nanopowłoki jest 

gęstość granic ziaren, która znacznie wzrasta wraz ze zmniejszeniem rozmiaru 

(średnicy) ziaren. Nanostruktura w powłokach ochronnych znacząco wpływa na 

zwiększenie twardości co nazywane jest efektem Halla-Petcha. Zależność ta definiuje 

zasadę przewidującą wzrost wytrzymałości materiału w wyniku rozdrobnienia ziarna 

[100,101]. Jednakże w przypadku ziaren o średnicach mniejszych niż 15-25 nm 

zwykle występuje odwrotna zależność Halla-Petcha [102]. Poprawę odporności na 

tarcie i zużycie oraz możliwość modyfikowania zwilżalności odnotowano 

w przypadku wbudowania nanocząstek, co znajduje zastosowanie w biomedycynie 

[103] i mikroelektronice [104]. Autorzy publikacji [105] zaznaczają, że powłoki 

nanostrukturalne wykazują lepsze właściwości antykorozyjne. W przemyśle 

spożywczym nanopowłoki są stosowane w sektorze opakowań do żywności ze 

względu na właściwości antybakteryjne [106]. 

Istnieje kilka metod charakteryzacji nanostruktur w powłokach: 

• Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM – Transmission Electron 

Microscopy) wraz z jej bardziej zaawansowaną techniką o wysokiej 
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rozdzielczości (HRTEM – High-Resolution Transmission Electron 

Microscopy) wykorzystując wiązkę elektronów bada morfologię bardzo 

cienkich próbek [107]. 

• Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM – Scanning Electron 

Microscopy) z systemem EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) pozwala na 

uzyskanie obrazu struktury oraz ilościową analizę składu chemicznego 

próbki [108]. 

• Dyfrakcja rentgenowska (XRD – X-ray Diffraction) umożliwia określenie fazy 

krystalicznej [109]. 

• Mikroskopia sił atomowych (AFM – Atomic Force Microscope) generuje 

obraz 3D powierzchni materiału w celu oceny chropowatości, topografii oraz 

twardości [110]. 

5.4.2. Powłoki stopowe Co-Ni 

Elektroosadzanie stopów jest aktywnie wykorzystywane do znajdowania 

nowych rozwiązań w dziedzinie elektrokatalizatorów. [74]. Stopy metali można 

osadzać galwanicznie poprzez wspólną redukcję jonów metali, co nazywane jest 

współosadzaniem. Współosadzanie kobaltu i niklu ma charakter anomalny. Oznacza 

to, że metal mniej szlachetny osadza się preferencyjnie w stosunku do bardziej 

szlachetnego. Stąd większa zawartość kobaltu w osadzanym materiale. Według badań 

opisanych w pracy [111] zastosowanie sacharyny i laurylosiarczanu sodu w formie 

dodatku w elektrolicie sprzyja osadzaniu stopu o podwyższonej zawartości niklu. 

Barati Darband i in. [112] osadzili nanostożki niklu z dodatkiem kobaltu i/lub 

żelaza. Zastosowali kąpiele chlorkowe, gdzie stężenie jonów niklu było prawie 

ośmiokrotnie wyższe niż pozostałych metali. Elektroosadzanie prowadzono na 

podłożu miedzianym w podwyższonej temperaturze (60 ºC) stosując przez 10 minut 

gęstość prądu równą 20 mA/cm2, następnie 50 mA/cm2 przez jedną minutę. 

W pracy [113] autorzy za pomocą elektroosadzania impulsowego osadzili 

nanopowłoki Ni-Co stosując zakres gęstości prądu od 3 do 9 A/cm2. Najlepsze 

właściwości mechaniczne i tribologiczne uzyskano przy najniższej ze stosowanych 

wartości gęstości prądu. Powłoki te wykazały o 30-70% lepsze właściwości 

tribologiczne. Synergiczny efekt mniejszych ziaren, większej chropowatości 

i wysokiej nanotwardości (4,36 GPa) wpłyną na ulepszenie powierzchni i możliwość 
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wykorzystania jej w zastosowaniach przemysłowych, gdzie odporność na zużycie ma 

istotne znaczenie. 

Już w 2005 roku Qiao i in. [114] prowadzili badania nad osadzaniem stopu 

kobaltowo-niklowego z wymuszonym przepływem elektrolitu. Badali wpływ takich 

parametrów jak: stężenie jonów metali w elektrolicie, temperatura i gęstość prądu na 

skład powłoki oraz rozmiar ziaren. Z ich badań wynika, że wzrost stężenia jonów Co2+ 

w roztworze elektrolitu skutkuje obniżeniem wielkości ziarna w powłoce. Wzrost 

zawartości kobaltu powoduje powstaniem mieszaniny dwóch faz w mikrostrukturze, 

tj. sześciennej centrowanej (fcc – face-centered cubic) oraz heksagonalnej gęsto 

upakowanej (hcp – hexagonal close-packed), co skutkuje dalszym rozdrobnieniem 

osadzonego materiału. Zarejestrowali również niewielki spadek zawartości Co 

w powłoce przy wyższych wartościach gęstości prądu i temperatury. 

Badania opisane w pracy Tiana i in. [115] polegały na zbadaniu wpływu 

zmiany wartości pH na współosadzanie kobaltu i niklu. Stwierdzono, że zmiana pH 

od 2,0 do 5,4 skutkuje odpowiednio: 

• zmniejszeniem chropowatości powłok od 266,96 nm do 92,93 nm, 

• wzrostem zawartości Co z 9,4% do 19,6%, 

• wzrostem wydajność prądowej z 52,1% do 81,2%. 

Jednocześnie wywnioskowali, że powłoki mają tendencję do bycia bardziej zwartymi 

wraz ze wzrostem wartości pH ze względu na osłabienie wydzielania wodoru. Niższe 

pH to wyższe stężenie jonów H+, które sprzyja wydzielaniu wodoru na powierzchni 

katody, wtedy prąd zużywany jest na reakcję uboczną, co prowadzi do niższej 

wydajności prądowej procesu elektroosadzania. 

Hong i in. [116] prowadzili współosadzanie z roztworów o stałym stężeniu Ni 

równym 0,5 M, natomiast różnym stężeniu Co. Warunkowało to stosunek metali 

w stopie, co przedstawia rysunek 7. Jak można zauważyć jednakowe stężenie jonów 

w elektrolicie skutkuje zawartością ponad 90% kobaltu w powłoce. W celu uzyskania 

stopu niklu i kobaltu w stosunku 1:1 w powłoce, w opisanych warunkach należy 

zastosować 0,5 i 0,1 M odpowiednio jonów Ni2+ i Co2+. Zbadano również aktywność 

katalityczną HER elektrochemicznie osadzanych stopów, których wydajność jest 

znacznie lepsza w porównaniu z czystym Ni lub Co. Autorzy wskazują, że katalizator 

stopowy Co51Ni49 wykazał najwyższą aktywność (-0,047 mA/cm2). Analiza 

pozostałych wyników pozwala na wniosek, że powłoka zawierająca znaczną ilość 
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kobaltu (Co83Ni17) charakteryzuje się zbliżoną wartością aktywności 

(-0,045 mA/cm2). 

 

Rysunek 7. Stosunek zawartości metali w stopie Ni-Co w zależności od stężenia 

jonów Co2+ w elektrolicie. Na podstawie danych [116].  
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6. Omówienie zakresu badawczego przedstawionego 

w publikacjach zgłaszanych do oceny 

6.1. Struktura powiązań między publikacjami wchodzącymi 

w skład cyklu 

Cykl publikacji, który składa się na niniejszą rozprawę doktorską, obejmuje 

badania poświęcone elektroosadzaniu nanostruktur stopów kobaltu oraz ocenie 

właściwości tych materiałów wykorzystanych jako powierzchnie elektrod w procesie 

elektrolitycznego wydzielania wodoru. Rozpoczynając od modelowania 

mechanizmów elektrodowych, poprzez określenie charakterystyki otrzymanych 

powłok, a następnie zastosowanie tych materiałów w warunkach elektrolizy 

alkalicznej. Każda z przedstawionych publikacji dostarcza wyników, które następnie 

stanowiły podstawę kolejnych etapów badań. Zestawienie artykułów i rozdziału 

monografii tworzy logiczną i wzajemnie uzupełniającą się całość. 

W celu wskazania wzajemnych powiązań oraz podkreślenia zależności między 

publikacjami, przygotowano graficzny schemat (Rys. 8) przedstawiający strukturę 

cyklu oraz główne zależności między etapami badań. Ponadto podkreśla ich wzajemne 

uzupełnienie w ramach wspólnego celu badawczego. Powiązania między artykułami 

zostały zaprezentowane za pomocą kolorowych, półprzezroczystych obszarów. Każdy 

z nich obejmuje publikacje, które tworzą wspólny obszar tematyczno-badawczy. 

Całość badań otwiera blok (obszar różowy) poświęcony modelowaniu 

procesów elektrodowych, który łączy modelowanie: jednoczesnego wydzielania 

wodoru i osadzania kobaltu (publikacja II) oraz wydzielania wodoru na powłokach 

Co, Ni i Co-Ni (publikacja IV). Opracowane modele oraz wyznaczenie parametrów 

kinetycznych pozwoliły na określenie katalitycznego wpływu tych materiałów 

w procesie wydzielania wodoru w środowisku kwasowym jak i zasadowym. 

Metodologia elektroosadzania powłok stanowiących materiał doświadczalny 

wykorzystany w publikacji IV, opisana została w rozdziale monografii (oznaczona 

jako publikacja III). Etap ten obejmował zarówno otrzymywanie powłok jak i analizę 

ich właściwości elektrochemicznych, w tym charakterystykę krzywych katodowych. 

Elementy te tworzą fioletowy obszar, który wskazuje na wzajemne przenikanie się 

części eksperymentalnej i teoretycznej. Wyniki te umożliwiły wyselekcjonowanie 

najlepszych wariantów powierzchni w danym środowisku. 
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Rysunek 8. Schemat powiązań między publikacjami wchodzącymi w skład cyklu. 

Kolejna część cyklu bada wpływ dodatku organicznego na właściwości powłok 

stopowych. Badania opisane w publikacji I były prowadzone równolegle 

z modelowaniem procesu elektrodowego opisanego w publikacji II. Ten etap (obszar 

zielony) przedstawia wpływ dodatku SBS na proces osadzania powłok stopowych 

Zn-Ni (publikacja I) oraz Co-Ni (publikacja V), ich mikrostrukturę, właściwości 

fizykochemiczne i stabilność. Zestawienie wyników z obu publikacji pozwoliło na 

określenie uniwersalności działania wybranego dodatku organicznego oraz jego 

wpływu na jakość powłok stopowych. 
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Ostatnia część schematu (obszar niebieski) obejmuje praktyczne zastosowanie 

powłok stopowych jako katody wydzielania wodoru w elektrolizerze laboratoryjnym. 

W publikacji V oceniono wydajność wydzielania wodoru na nanostrukturach Co-Ni 

w warunkach elektrolizy alkalicznej, natomiast w publikacji VI dokonano oceny pracy 

zestawu wyposażonego w membrany anionowymienne (AEM). Analiza dwóch typów 

membran umożliwiła określenie ich wpływu na pracę elektrolizera oraz efektywność 

układu powłoka-membrana, co stanowi istotny element w kierunku projektowania 

przyszłych, zintegrowanych układów elektrolizerów przemysłowych. 

Cały schemat przedstawia spójny, wieloetapowy charakter realizowanych 

badań: od modelowania procesów osadzania i wydzielania wodoru, poprzez 

eksperymentalne wytwarzanie oraz modyfikację powłok stopowych, aż po ich 

aplikację w rzeczywistym układzie elektrolizy. Graficzne zestawienie podkreśla 

zarówno logiczną strukturę badań, jak i ich komplementarny charakter prowadzący do 

pełnego zrozumienia właściwości oraz możliwości zastosowania stopowych powłok 

kobaltu jako elektrod do wydzielania wodoru. 

6.2. Modelowanie procesów elektrodowych wydzielania wodoru 

Modelowanie matematyczne reakcji elektrochemicznych jest powszechnie 

znane i stosowane od dekad [117]. Budowa modeli matematycznych wymaga 

stworzenia równań, które opisują znane prawa i zależności. Parametry modelu muszą 

jak najlepiej odwzorowywać rzeczywistość jednocześnie nie przekraczając fizycznych 

ograniczeń. Podejście deterministyczne polega na opisaniu układu za pomocą jedynie 

równań różniczkowych, z pominięciem czynnika losowego, charakterystycznego dla 

podejścia stochastycznego [118]. Program autorstwa prof. Krzysztofa Kaczmarskiego 

ESTYM_PDE, na podstawie cząstkowych równań różniczkowych (PDE), rozwiązuje 

i szacuje parametry jednowymiarowej wymiany masy i ciepła połączonych 

z reakcjami chemicznymi. Bard i in. [119] dokładnie opisali dyfuzyjne PDE oparte na 

drugim prawie Fick’a wraz z warunkami brzegowymi określającymi zależność 

stężenia w czasie. Opublikowane dotychczas modele procesów elektrochemicznych 

opisują przede wszystkim reakcje pojedynczych składników. Bardziej złożone układy 

wymagają zastosowania a następnie rozwiązania większej liczby różniczkowych 

równań cząstkowych. 
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W publikacji II opisano sposób wyznaczenia parametrów jednocześnie 

zachodzących procesów elektrodowych, osadzania kobaltu i wydzielania wodoru. Aby 

zbadać złożony mechanizm redukcji kobaltu i wodoru zastosowano dwupłatowy 

model matematyczny. Zarówno osadzanie kobaltu, jak i wydzielanie wodoru mogą 

odbywać się na czystej elektrodzie lub na wcześniej osadzonej warstwie kobaltu. 

Model matematyczny procesu uwzględniał katalityczny wpływ kobaltu na 

wydzielanie wodoru poprzez powiązanie (kondycjonowanie) szybkości wydzielania 

wodoru jako funkcji stopnia pokrycia elektrody kobaltem. Oznacza to założenie 

dostępności dwóch typów powierzchni do zachodzenia procesów elektrodowych, 

których proporcje zmieniają się wraz ze wzrostem powłoki Co. Opracowany model 

posłużył do estymacji wartości parametrów na podstawie zarejestrowanych krzywych 

woltamperometrii cyklicznej (CV) procesu elektroredukcji jonów Co2+ przy różnych 

stężeniach jonów wodorowych (pH = 2, 3, 4). Parametry kinetyczne charakteryzujące 

kobalt określono na podstawie danych eksperymentalnych zarejestrowanych przy pH 

równym 4, natomiast dla wodoru przy pH równym 2. 

Złożony proces wymagał wprowadzenia a zarazem wyznaczenia wartości 

wielu parametrów. Stałe szybkości reakcji k zostały rozdzielone na poszczególne 

indywidua, elektrony (pierwszy i drugi) oraz różne powierzchnie (czysta elektroda, 

osadzona warstwa kobaltu), co skutkowało występowaniem ośmiu różnych stałych k. 

Założenie, że współczynniki przejścia α dla danego składnika i elektronu są równe na 

obu powierzchniach, pozwoliło na estymację czterech wartości współczynników α. 

Obliczenia prowadzono do momentu uzyskania odpowiedniego dopasowania krzywej 

modelu do danych eksperymentalnych, wyznaczonego za pomocą wartości 

przybliżonego odchylenia standardowego (ASD%). Wartość tą wykorzystano również 

do sprawdzenia wrażliwości modelu na zmiany poszczególnych parametrów. Już na 

etapie wyznaczenia odchylenia standardowego poszczególnych wartości zauważono, 

że stałe k charakteryzujące drugi elektron na pierwszej warstwie (czystej elektrodzie) 

mają marginalne znaczenie w opisie procesu. Znaczący wpływ zauważono poprzez 

zwiększenie i zmniejszenie o 0,1 wartości współczynników α, tak mała zmiana 

skutkowała znaczącą różnicą w odpowiedzi układu modelowego w każdym badanym 

przypadku pH. Kolejną zależność zauważono porównując parametry charakteryzujące 

kobalt przy różnych wartościach pH. Zauważono, że zmiana tych parametrów wpływa 

na układ, nawet w przypadku gdy stężenie jonów kobaltu jest znacznie niższe od 

stężenia jonów wodorowych (pH = 2). Potwierdza to słuszność założenia modelowego 
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jakim jest efekt katalityczny kobaltu na wydzielanie wodoru. Stopień niedopasowania 

układu modelowego do doświadczalnego w zależności od badanego pH oraz 

szybkości skanowania został przedstawiony na Rys. 9A. Najlepsze dopasowanie 

parametrów uzyskano w przypadku pH równego 2, co potwierdzają niższe wartości 

ASD%. Wyższe wartości, a zarazem większe niedopasowanie danych modelowych do 

doświadczalnych występują w przypadku pH = 4 i szybkości skanowania 0,05 V/s. 

Wynika to z zarejestrowania charakterystycznego podwójnego piku utleniania, 

oznaczonego strzałkami na Rys. 9B. Najprawdopodobniej jest on wynikiem 

konkurencyjnego występowania dwóch struktur kobaltu fcc i hcp. 

 

    

Rysunek 9. Zależność stopnia niedopasowania układu modelowego do 

doświadczalnego: A – wartości ASD% w zależności od badanego pH oraz szybkości 

skanowania, B – podwójnego piku utleniania (oznaczonego strzałkami) 

zarejesrtowanego przy pH = 2 i szybkości skanowania 0,05 V/s. 

 

Modelowanie matematyczne jest również przydatnym narzędziem opisu 

reakcji wydzielania wodoru na różnych powierzchniach elektrodowych. Zakres 

badawczy przedstawiony w publikacji IV dotyczył wyznaczenia parametrów procesu 

HER na: powierzchni chromoniklowej (304), powłokach metalicznych otrzymanych 

poprzez osadzanie niklu, kobaltu oraz powłokach stopowych Co-Ni, w środowisku 

kwasowym (0,5 M H2SO4) i alkalicznym (1 M NaOH). Modelowanie matematyczne 

redukcji wodoru obejmowało oszacowanie i określenie parametrów kinetycznych, 

takich jak stała szybkości reakcji k i współczynnik przejścia α. Powierzchnie, które 

wykazały wyższą wartość stałej szybkości, charakteryzują się lepszymi 
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właściwościami katalitycznymi w danym środowisku. Zgodnie z faktem, że HER 

zachodzi szybciej w środowisku kwasowym, wartości stałej szybkości reakcji są 

wyższe niż w środowisku zasadowym. W środowisku alkalicznym początkowym 

etapem jest powolna dysocjacja wody, co zmniejsza szybkość HER [120]. 

W środowisku kwasowym najwyższą wartość stałej k równą 5·10-5 cm/s wyznaczono 

dla powłoki kobaltowej. Wynik ten łączy się i potwierdza założenie modelowe 

przedstawione w publikacji II. Powłoka dla której wyznaczono najwyższą wartość 

parametru k w środowisku alkalicznym to stop Co-Ni. Analizując parametr α w danym 

środowisku, można zaobserwować, że powłoki charakteryzujące się wyższymi 

wartościami k wykazują jednocześnie niższe wartości α. Na podstawie parametru 

ASD% oraz wizualnego dopasowania krzywych wyznaczonych w wyniku estymacji 

do krzywych doświadczalnych zaobserwowano, że uwzględnienie jedynie reakcji 

Volmera i Tafela w przypadku środowiska alkalicznego jest niewystarczające. 

Uwzględnienie reakcji opisującej etap Heyrovsky’ego znacznie zwiększa jakość 

dopasowania krzywych modelu do danych doświadczalnych uzyskanych w NaOH, 

a w konsekwencji model lepiej opisuje proces elektrochemiczny. Co więcej, reakcja 

ta jest konieczna do uzyskania dopasowania podobnego do wydzielania wodoru 

w kwasie, które jest opisywane tylko przez dwie reakcje (Volmera i Tafela). Jest to 

zgodne ze stwierdzeniem, że mechanizm wydzielania wodoru w kwasie jest mniej 

skomplikowany [121]. 

Parametry modelu wraz z jego założeniami przedstawione w publikacji II oraz 

IV mogą być stosowane przy projektowaniu powłok kobaltowych i jego stopów do 

elektrolitycznego wydzielania wodoru jako ekologicznego nośnika energii. 
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6.3. Wydzielanie wodoru na elektrodach metali przejściowych 

w środowisku kwasowym i alkalicznym 

Właściwości powłok wytwarzanych w procesie galwanizacji są uzależnione od 

czynników, takich jak: podłoże, skład jakościowy i ilościowy kąpieli, gęstość prądu. 

Jak opisują autorzy artykułów naukowych [122-125] szczególnie interesujący jest 

anion soli osadzanego metalu, który może istotnie wpływać na elektroosadzanie, 

nawet jeśli bezpośrednio nie jest zaangażowany w redukcję metalu. Aniony mogą 

blokować powierzchnię elektrody poprzez adsorpcję [126]. Wykazano również, że 

zaadsorbowane aniony np. halogenki katalizują redukcję jonów metali poprzez 

mechanizm mostkowy [127]. Aniony mogą również wywierać głęboki wpływ na 

morfologię powierzchni powłok. W pracy [128] opisano badania, które wskazują, że 

zastosowanie kąpieli chlorkowych ograniczyło anomalne osadzanie stopu Fe-Ni. 

Umożliwiło to uzyskanie stopu o ogólnie niższej zawartości żelaza niż w przypadku 

elektroosadzania w elektrolicie siarczanowym. Obecność chlorku w kąpieli 

galwanicznej zwiększa szybkość redukcji jonów metalu w porównaniu do roztworu 

siarczanu. Badania [129] dotyczące osadzania m.in. stopu Co-Ni wykazały wyższą 

wydajność prądową w kąpielach chlorkowych niż w siarczanowych. Dane wskazują, 

że próbki otrzymane podczas osadzania charakteryzującego się wysoką wydajnością 

prądową są zawsze mniej chropowate niż te uzyskane przy niskiej wydajności, 

niezależnie od innych warunków. Niższa wydajność jest skutkiem wydzielania 

pęcherzyków gazu co powoduje powstawanie pustych przestrzeni w powstałych 

powłokach. Mniejsze wydzielanie H2 spowodowane adsorpcją chlorków pozwala na 

uzyskanie gęstszej i bardziej jednorodnej struktury osadów Co-Ni. Charakter anionu 

znacząco wpływa na morfologię. W przypadku kąpieli chlorkowej uzyskano zwartą, 

gęstą i jednorodną strukturę, praktycznie bez szczelin między ziarnami niż ta 

utworzona w kąpieli siarczanowej. Ponadto kąpiele zawierające aniony chlorkowe 

mają tendencję do wytwarzania większej gęstości zarodkowania co sprzyja 

powstawaniu mniejszych ziaren kobaltu i niklu w porównaniu z kąpielami 

siarczanowymi w podobnych warunkach elektroosadzania [130]. 

Elektrody z metali przejściowych otrzymano w procesie elektroosadzania 

niklu, kobaltu oraz współosadzania tych metali na podłożu chromoniklowym. 

Punktem odniesienia była niepowlekana powierzchnia elektrody 304. W sposób 

doświadczalny wyznaczono indywidualne parametry prądowe dla osadzania 
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poszczególnych metali. W przypadku niklu próby osadzania przy gęstości prądu 

równej 30 mA/cm2 skutkowały chropowatą strukturą powłoki niezwiązaną trwale 

z podłożem. Zastosowanie wartości równej 10 mA/cm2 sprawdziło się podczas 

galwanizacji niklu, jednakże takie warunki prądowe w przypadku osadzania powłoki 

kobaltowej skutkowały powstawaniem pęknięć na jej powierzchni. Pękanie powłok 

elektrolitycznych spowodowane jest występowaniem naprężeń wewnętrznych. 

Naprężenia rozciągające są charakterystyczne dla powłok kobaltowych i niklowych. 

Zwiększenie gęstości prądu sprzyja wydzielaniu wodoru, którego dyfuzja może 

powodować powstawanie naprężeń rozciągających. Proces prowadzony przy 

3 mA/cm2 umożliwił otrzymanie powłok kobaltowych. W procesie współosadzania 

kobaltu i niklu zastosowano te same parametry prądowe otrzymując powłoki 

o teoretycznej grubości 1 oraz 5 µm, które osadzono stosując gęstość prądu równą 

10 mA/cm2 oraz powłokę o grubości 1 µm osadzoną przy 3 mA/cm2. Niższe wartości 

gęstości prądu powodują wydłużenie czasu procesu elektroosadzania, tak jak 

zwiększenie porcji osadzanego metalu/metali. Uzyskanie powłok stopowych Co-Ni 

o grubości 5 µm przy gęstości prądu 3 mA/cm2 wiązałoby się ze znacznym 

wydłużeniem czasu osadzania oraz zwiększonym nakładem energetycznym. Ponieważ 

przy wyższych gęstościach prądu otrzymywano powłoki o prawidłowej adhezji 

i zadowalających właściwościach użytkowych, dalsze obniżanie gęstości prądu 

w przypadku stopu uznano za nieuzasadnione. Otrzymane struktury wykorzystano 

następnie jako katody wydzielania wodoru w środowisku kwasowym i alkalicznym. 

Wyniki tych badań zamieszczono w publikacji III. Na podstawie zarejestrowanych 

krzywych wydzielania wodoru wyznaczono parametry procesów elektrodowych co 

opisano w publikacji IV. 

W zależności od użytego elektrolitu można wskazać strukturę, która wykazuje 

lepsze właściwości katalityczne poprzez osiągnięcie najmniejszej wartości 

nadpotencjału oraz uzyskanie maksymalnego prądu. Wskazanie to jest możliwe 

poprzez porównanie krzywych przedstawionych na Rys. 10. W środowisku 

kwasowym (Rys. 10A) najlepsze parametry wykazuje powłoka kobaltowa o grubości 

5 µm, podczas gdy w środowisku zasadowym (Rys. 10B) najlepsze parametry osiąga 

powłoka stopowa (Co-Ni) o tej samej grubości. W elektrolicie alkalicznym materiał 

elektrody wpływa na nadpotencjał wydzielania wodoru, podczas gdy zwiększenie 

grubości powłoki pozwala na osiągnięcie wyższych wartości maksymalnych prądów. 

W środowisku o charakterze kwasowym grubość powłoki niklowej nie wpływała na 
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nadpotencjał ani na maksymalny prąd. W przypadku powłoki kobaltowej zwiększenie 

grubości osadzonej warstwy pozwoliło na uzyskanie mniejszego nadpotencjału, 

podczas gdy maksymalne wartości prądu były praktycznie równe. 

 

  

Rysunek 10. Krzywe HER zarejestrowane dla wszystkich powierzchni przy szybkości 

skanowania 0,2 V/s, gdzie A reprezentuje środowisko kwasowe, natomiast B 

środowisko zasadowe. 

Materiałem, który pozwolił na zarejestrowanie najwyższej wartości prądu 

maksymalnego w środowisku kwasowym była powłoka kobaltowa. Kobalt, który 

charakteryzuje się trzema niewypełnionymi orbitalami d (w porównaniu do dwóch dla 

niklu) tworzy wiązania, które nie są ani zbyt silne, ani zbyt słabe. Zapewnia 

to optymalną adsorpcję jednostek chemicznych docierających do powierzchni 

katalizatora i desorpcję produktu [131]. Jednakże obrazy morfologii powłok przed 

oraz po procesie redukcji wskazują na niewystarczające właściwości 

wytrzymałościowe samodzielnie osadzonej warstwy kobaltu. W tych warunkach to 

powłoka stopowa charakteryzowała się lepszą wytrzymałością. Stop kobaltu z niklem 

wykazał najlepsze właściwości katalityczne i wytrzymałościowe w środowisku 

alkalicznym. Lyu i in. [132] wskazują na występowanie efektu synergii między Ni 

i Co w środowisku alkalicznym. Według Lupi i in. [133] zjawisko to wynika 

z komplementarnego działania obu metali, nikiel obniża nadpotencjał wydzielania 

wodoru, podczas gdy kobalt zwiększa zdolność powierzchni do adsorpcji wodoru. 

Pozwala to na uzyskanie wyższej wartości gęstości prądu wymiany. 

Na podstawie przeprowadzonych badań oraz wynikających z nich wniosków 

potwierdzających bardzo dobre właściwości wytrzymałościowe powłoki stopowej 

Co-Ni (5 µm) jako elektrody wydzielania wodoru, a także jej zadowalającą aktywność 
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katalityczną w środowisku alkalicznym, została ona wybrana do dalszych badań 

prowadzonych w tych właśnie warunkach. W kolejnych etapach powłoka była 

modyfikowana za pomocą dodatku organicznego, a następnie testowana 

w laboratoryjnym elektrolizerze. 

6.4. Dodatek benzenosulfonianu sodu (SBS) w procesie 

elektroosadzania 

Jak wspomniano wcześniej elektroosadzanie jest procesem złożonym, na który 

wpływa wiele czynników. W celu kontroli elektroosadzania stosowane są dodatki do 

kąpieli. Najbardziej powszechnym dodatkiem jest kwas borowy, który działa jako 

bufor w obszarze katody. Stosowany był również w wymienionych do oceny 

publikacjach. Mohanty i in. w swej pracy [134] wskazują, że dodanie związków 

organicznych prowadzi do znacznej poprawy właściwości strukturalnych, 

mechanicznych i morfologicznych osadów. Wiele publikacji naukowych [135,136] 

dotyczy badań nad wpływem alkilosiarczanów na osadzanie oraz właściwości powłok 

metalicznych. Alkilosiarczany sodu (SAS – sodium alkyl sulfate) zawierające osiem 

lub więcej atomów węgla są stosowane jako anionowe środki powierzchniowo czynne 

oraz jako dodatek w elektrolitycznym procesie osadzania różnych metali. Te związki 

to między innymi dodecylosiarczan sodu, zwany również laurylosiarczanem sodu 

(SDS lub SLS), oktylosiarczan sodu (SOS) oraz tetradecylosiarczan sodu (STS). 

Według badań związki te dodane do kąpieli zwiększają wydajność prądową procesu 

elektroosadzania poprzez zahamowanie elektrochemicznej redukcji jonów H+ oraz 

ułatwiają uwalnianie wodoru zaadsorbowanego na powierzchni katody, co pozwala 

ograniczyć powstawanie porów i wżerów na powierzchni powłoki, a tym samym 

uzyskać gładszą powierzchnię. [137,138]. Dzięki swym właściwościom adsorpcyjnym 

spowalniają proces zarodkowania [139]. Kluczowym parametrem podczas ich 

stosowania jest odpowiednie stężenie, ponieważ przekroczenie optymalnego stężenia 

powoduje efekt odwrotny. Nadmierna ilość dodatku w formie związku 

powierzchniowo czynnego może powodować agregację cząsteczek prowadząc do 

tworzenia miceli oraz jony metali są silnie zakłócane lub kompleksowane przez dużą 

liczbę cząsteczek. Ma to wpływ na proces osadzania co prowadzi do spadku twardości 

czy połysku powłoki. [137,140]. Wu i in. w swej pracy [141] wskazali, że 
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benzenosulfinian sodu może skutecznie prowadzić do powstania gładkiego, zwartego 

i gęstego osadu niklu. 

Benzenosulfonian sodu to związek organiczny dobrze rozpuszczalny 

w wodzie, którego budowę przedstawiono na Rys. 11. W przeciwieństwie do 

wcześniej wymienianych związków, zamiast łańcucha węglowego zawiera pierścień 

aromatyczny, który pełni znaczącą rolę w delokalizacji ładunku ujemnego. Pierścień 

aromatyczny pozwala na zmienię kinetyki elektroosadzania, poprzez zwiększenie 

przenoszenia masy z elektrolitu w stronę elektrody. Natomiast wolne pary elektronowe 

pochodzące od tlenu adsorbują się na powierzchni katody blokując jej powierzchnię 

[142]. SBS jest w stanie nie tylko zmienić kinetykę reakcji konkurencyjnej, ale 

również obniżyć szybkość zarodkowania, co ma wpływ na orientacje 

krystalograficzne oraz morfologię powierzchni. 

 

Rysunek 11. Wzór strukturalny benzenosulfonianu sodu. 

Badania zamieszczone w publikacji I dotyczą wpływu SBS na osadzanie 

powłok cynkowo-niklowych. W zależności od stężenia stosowanego dodatku 

zauważono dwojakie działanie na proces osadzania. Stężenie 0,1% poprzez 

przyspieszenie procesu przeniesienia elektronu katalizowało osadzanie. SBS 

o stężeniu 1% w kąpieli inhibitował proces tworzenia powłoki poprzez adsorpcję na 

powierzchni katody. Umożliwiło to zbudowanie uporządkowanej sieci krystalicznej 

co potwierdzają obrazy skaningowej mikroskopii elektronowej. Struktury następnie 

zbadano pod względem właściwości antykorozyjnych w roztworze soli. Powłoka 

osadzana w obecności 1% SBS wykazywała 3,5-krotnie większą odporność na korozję 

niż powłoka otrzymana bez udziału dodatku. Wyniki wskazują na zwiększenie 

wytrzymałości struktur osadzanych z dodatkiem SBS. Natomiast w literaturze nie 

znaleziono doniesień o wpływie tego związku na osadzanie stopów kobaltowo-

niklowych. 
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SBS wykorzystano jako dodatek w procesie osadzania powłok stopowych 

Co-Ni, które pełniły funkcję katod procesu wydzielania wodoru opisanego 

w publikacji V. Powłoki o teoretycznej grubości 5 µm osadzano w kąpieli chlorkowej 

stosując gęstość prądu równą 10 mA/cm2. W celu zbadania struktury oraz składu 

powłok ponownie wykorzystano technikę SEM-EDS. Porównanie obrazów 

mikroskopowych pozwoliło na zauważenie różnicy w rozkładzie wielkości i kształtu 

ziaren. W obydwu przypadkach zaobserwowano ziarna, których średnica wynosiła 

poniżej 100 nm. Dodatek powoduje powstawanie struktur, które zbudowane są 

z podłużnych, ostro zakończonych jak i mniejszych kulistych ziaren. Ponadto powłoka 

osadzana z dodatkiem była jaśniejsza i wykazywała połysk, co potwierdza 

właściwości wygładzające tego dodatku. Wykonano również zdjęcia osadzonych 

warstw o teoretycznych grubościach 0,1; 1 oraz 5 µm, aby zaobserwować etapy 

wzrostu kryształów i narastania ziaren w przypadku braku i obecności 

benzenosulfonianu sodu w elektrolicie. Analizując przypadek osadzanej najcieńszej 

warstwy stopu zauważono efekt blokowania powierzchni podłoża dodatkiem 

organicznym w trakcie osadzania. Obecność SBS doprowadziła do powstania nie tylko 

ziaren kulistych, ale także wydłużonych, zaostrzonych struktur, co zaobserwowano 

w przypadku powłoki o grubości 1 µm. Dalszy wzrost pozwolił na uzyskanie 

jednolitej, drobnoziarnistej struktury osadzonej bez dodatku, podczas gdy powłoka 

osadzana z SBS wykazywała bardziej złożoną i zróżnicowaną morfologię 

powierzchni. Na podstawie składu powłok, poprzez wyznaczenie procentowej 

zawartości poszczególnych pierwiastków, osadzanie scharakteryzowano jako 

anomalne, gdyż ok. 70% stanowił kobalt. Metal o właściwościach mniej szlachetnych, 

czyli kobalt osadza się preferencyjnie w stosunku do niklu, co jest typową cechą 

współosadzania tych metali. 

W omawianej publikacji (V) dzięki zastosowaniu mikroskopu sił atomowych 

(AFM) zarejestrowano topografię elektroosadzanych powierzchni oraz wyznaczono 

parametry chropowatości. Na podstawie skanowania powierzchni o wymiarach 

500x500 nm (0,25 µm2) potwierdzono obecność nanostruktur o średnicach poniżej 

100 nm. Analiza profili powierzchni wskazała, że dodatek organiczny wpłynął na 

zmniejszenie średnicy osadzanych ziaren. Podobnie jak w analizie SEM, 

zaobserwowano wydłużone, wąskie struktury, które zaobserwowano w próbce 

osadzonej za pomocą SBS. Wyznaczono następujące parametry chropowatości: 
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• Ra – średnia arytmetyczna wysokość, obliczana na podstawie wartości 

bezwzględnych rzędnych profilu. 

• Rq – średnia kwadratowa wysokość, jest pierwiastkiem kwadratowym 

ze średniej wartości kwadratów rzędnych profilu. 

• Rz – średnia wysokość profilu, suma wysokości najwyższego szczytu 

i najniższego wgłębienia profilu w każdym odcinku pomiaru. 

• Rp – średnia wysokość wierzchołków, obliczana na podstawie największej 

wysokości wierzchołka ze wszystkich odcinków pomiarowych. 

• Rv – średnia wysokość wgłębień, obliczana na podstawie największej 

wysokości wgłębienia ze wszystkich odcinków pomiarowych [143]. 

Wartości parametrów reprezentujących chropowatość struktury osadzanej 

z dodatkiem organicznym były niższe niż wartości dla próbki osadzanej bez SBS. 

Potwierdza to właściwości wygładzające benzenosulfonianu sodu. 

Kolejnym etapem badań przedstawionych w publikacji V było wydzielanie 

wodoru na otrzymanych nanostrukturach. Na podstawie rejestracji zmiany natężenia 

prądu w funkcji potencjału odczytano nadpotencjał wydzielania wodoru przy wartości 

10 mA/cm2. Wynik uzyskany dla powłoki osadzanej w obecności SBS oraz bez niego 

wyniosły odpowiednio 196 oraz 225 mV. Jednakże maksymalny prąd jaki osiągnął 

układ elektrolityczny był wyższy w przypadku powłoki osadzanej bez dodatku. 

Wykreślenie i zbadanie zależność Tafela pozwoliło na zauważenie charakterystycznej 

cechy powłoki Co-Ni(SBS), jaką jest utrzymywanie stałego nachylenia wraz ze 

wzrostem gęstości prądu, co jest korzystną właściwością użytkową. W obszarze 

wysokiej gęstości prądu nachylenie znacząco wzrasta dla chromoniklu i platyny, 

odpowiednio o 250,9 mV oraz 540,2 mV. Podczas gdy wzrost jest najniższy dla 

powłoki Co-Ni(SBS) i wynosi zaledwie 61,7 mV. Pomiar zmiany potencjału katody 

w trakcie ośmiogodzinnej elektrolizy wykazał, że SBS stabilizuje strukturę stopu. Na 

podstawie wydajności wydzielania wodoru ponownie zauważono, że powłoka 

osadzana z SBS wykazuje lepsze właściwości przy niższych prądach, zbliżone do 

próbki platyny. Przy wyższych gęstościach prądu powłoka osadzona bez dodatku 

charakteryzuje się wyższą efektywnością procesu. 
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6.5. Wydajność wydzielania wodoru w zaprojektowanym 

elektrolizerze 

Wydzielanie wodoru w środowisku alkalicznym prowadzono 

w zaprojektowanym elektrolizerze laboratoryjnym, który umożliwia jednoczesne 

zbieranie wodoru i tlenu. Szklana konstrukcja pozwala na obserwację procesów 

zachodzących na powierzchniach elektrod, natomiast ogranicza stosowanie 

wodorotlenku potasu. Dlatego w badaniach stosowano roztwór NaOH jako elektrolit. 

Górna część komór zawiera szklane odprowadzenie, które zostało połączone 

z układem zbierania gazów oraz połączenie ze spiekiem do klucza elektrolitycznego. 

Układ do zbierania gazów napełniono wodą, która podczas pomiaru zostawała 

wypierana przez gazy (odpowiednio wodór i tlen). W kluczach elektrolitycznych 

zastosowano 0,6 M Na2SO4, w którym również zanurzono elektrodę odniesienia, czyli 

elektrodę kalomelową. Płytka stalowa 304 pełniła funkcję anody, natomiast jako 

katody wykorzystano również stal 304 oraz powłoki stopowe Co-Ni. Podczas 

pomiarów rejestrowano wartości potencjałów elektrod oraz w zależności od 

stosowanej metodyki natężenie prądu (przy ustalonej wartości napięcia układu) lub 

napięcie (przy ustalonej wartości natężenia prądu). Zapewniając szczelność układu 

wykorzystano uszczelki silikonowe z zaciskami, natomiast spieki łączące klucze 

elektrolityczne z zestawem komór zabezpieczono smarem silikonowym. Opisany 

układ, który przedstawiono na rysunku 12(A), stanowił aparaturę zastosowaną 

w badaniach opisanych w publikacjach V oraz VI. Jednakże w artykule oznaczonym 

jako VI zastosowano dodatkowy element w konstrukcji elektrolizera, którym były 

membrany jonowymienne. Schemat zaprezentowano na rys. 12 (B). 
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Rysunek 12. Układ pomiarowy elektrolizera laboratoryjnego z elementem zbierania 

gazów (A) oraz schemat układu elektrod z membraną anionowymienną (B). 

Wydajność elektrolizy zależy od wielu czynników, np. temperatura oraz 

omawiane wcześniej elektrokatalizatory, jak również cały układ. Elektrolizery 

z natury wykazują opór, który obniża ogólną wydajność. W warunkach standardowych 

(25 ºC) zakładając 100% wydajności możemy otrzymać 1 kg H2 zużywając 39,38 kWh 

(lub 25,39 gH2/kWh). Obecne technologie w celu wytworzenia 1 kg wodoru zużywają 

od 70,1 do 53,4 kWh [16-18], co odpowiada wydajność w zakresie 56-74%. 

Wartości wydajności wydzielania wodoru obliczano na podstawie objętości 

zbieranego wodoru. W publikacji V na takich powierzchniach jak: stal 

chromoniklowa, platyna, powłoka stopowa Co-Ni oraz powłoka osadzana 

w obecności dodatku SBS, wydzielano wodór stosując różne wartości gęstości prądu 

(25, 125, 250 i 500 mA/cm2). Wzrost gęstości prądu powodował spadek wydajności 

niezależnie od materiału, jednak tempo spadku zależy od właściwości katody. Różnice 

między materiałami maleją przy dużych gęstościach prądu co oznacza, że 

w warunkach przemysłowych dominującym czynnikiem ograniczającym staje się 

transport masy, a nie katalityczna aktywność powierzchni. 

Rysunek 13 przedstawia zależność wydajności procesu w funkcji gęstości 

prądu oraz regresję liniową wykreśloną dla wszystkich próbek. Dzięki analizie tempa 

spadku, czyli nachylenia stwierdzono, że najłagodniejszy spadek wykazała powłoka 

Co-Ni (-7,17%/100 mA/cm2), a najszybszy Pt (-8,76%/100 mA/cm2) według 

dopasowania liniowego. Ponadto powierzchnia Co-Ni charakteryzuje się 

najmniejszym całkowity spadkiem wydajności, co oznacza, że przy zmianie prądu 

wydajność tego materiału jest najbardziej stabilna. 
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Rysunek 13. Zależność wydajności procesu w funkcji gęstości prądu wraz z regresją 

liniową wyznaczoną dla wszystkich próbek. 

Spadek względny wydajności ΔWwzgl to parametr, który opisuje jaki procent 

początkowej sprawności został utracony przy największym obciążeniu prądowym. 

Wartości te zostały obliczone na podstawie równania (18) i dla badanych materiałów 

wynoszą ponad 51% dla chromoniklu i platyny, 50,56% dla powłoki stopowej 

osadzanej z SBS oraz najmniej w przypadku powłoki Co-Ni 44,48%. 

∆𝑊wzgl =  
𝑌%,25− 𝑌%,500

𝑌%,25
 ∙ 100%       (18) 

Zaobserwowany spadek wydajności przy wzroście gęstości prądu jest efektem 

szeregu współwystępujących zjawisk elektrochemicznych [144,145]. Zwiększenie 

natężenia prądu prowadzi do wzrostu nadpotencjałów, co skutkuje obniżeniem 

sprawności energetycznej układu [146,147]. Jednocześnie w miarę wzrostu prądu 

pogarsza się transport reagentów i jonów w pobliżu powierzchni elektrody, co może 

prowadzić do lokalnego obniżenia aktywności HER [148]. Dodatkowo, intensywne 

wydzielanie gazu uniemożliwia uwalnianie pęcherzyków wodoru na powierzchni 

katody, co redukuje efektywną powierzchnię aktywną i zwiększa opór międzyfazowy 

[146]. W przypadku materiałów metalicznych, przy wysokich gęstościach prądu mogą 

także występować zjawiska degradacyjne m.in. rekonstrukcja powierzchni 

katalizatora. Prowadzi to do utraty aktywnych miejsc reakcji, a tym samym do spadku 

wydajności elektrolizy [149]. 
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Wydajność prowadzonych procesów przekłada się na ich opłacalność [150]. 

Rys. 14 przedstawia zależność pomiędzy wydajnością wydzielania wodoru (Y%) 

a nakładem energetycznym procesu, wyrażonym w jednostkach kJ/mol H2, dla 

czterech badanych materiałów katodowych. Na wykresie można wyróżnić cztery 

charakterystyczne strefy pracy układu, odpowiadające kolejnym poziomom gęstości 

prądu. W górnym lewym obszarze, obejmującym wartości około 330-380 kJ/mol H2 

i wydajności około 80%, znajdują się punkty pomiarowe dla najmniejszych gęstości 

prądu (25 mA/cm2). Jest to obszar najwyższej efektywności energetycznej, w którym 

wszystkie materiały pracują w najbardziej korzystnych warunkach. Straty 

energetyczne są tu minimalne, a różnice między poszczególnymi katodami niewielkie, 

dominują czynniki katalityczne, a nie transportowe. 

 

Rysunek 14. Zależność wydajności wydzielania wodoru (Y%) a nakładem 

energetycznym procesu badanych materiałów katodowych. 

Przy dalszym wzroście gęstości prądu układ przechodzi w strefę przejściową 

(ok. 420-470 kJ/mol H2), gdzie wydajność obniża się do poziomu 70-60%. Stopy 

Co-Ni oraz Co-Ni(SBS) utrzymują wyższą efektywność w porównaniu ze stalą 304, 

co wskazuje na bardziej sprzyjającą strukturę powierzchniową. W środkowym 

obszarze obserwuje się już wyraźne pogorszenie sprawności procesu 

(ok. 500-550 kJ/mol H2, Y ≈ 50-55%). Odpowiada to zakresowi prądów rzędu 

250 mA/cm2, w którym znaczenia nabierają straty związane z ograniczonym 

transportem jonów i akumulacją gazu na powierzchni elektrody. 
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Najmniej korzystny obszar, znajdujący się w prawej dolnej części wykresu 

(ok. 650-750 kJ/mol H2, Y% < 45%), odpowiada pracy przy najwyższych gęstościach 

prądu. W tym zakresie energia dostarczana do układu jest wykorzystywana w coraz 

mniejszym stopniu do reakcji elektrolitycznej, a w większym na pokonywanie strat 

oporowych i polaryzacyjnych. Pomimo ogólnego spadku sprawności, powłoka Co-Ni 

wykazuje wyraźnie lepsze wyniki niż pozostałe próbki. Potwierdza to wyższą 

odporność na obciążenia prądowe i mniejszą podatność na degradację powierzchni. 

Co-Ni wykazuje najlepsze właściwości stabilizujące w szerokim zakresie 

gęstości prądu, co może wynikać z synergicznego efektu pomiędzy kobaltem i niklem 

poprawiającego przewodnictwo elektronowe i zdolność adsorpcji protonów. Z kolei 

Pt, mimo najwyższej aktywności przy niskich obciążeniach, charakteryzuje się 

szybkim spadkiem wydajności przy wyższych prądach, co potwierdza, że stabilność 

eksploatacyjna nie zawsze koreluje z aktywnością katalityczną. 

Na podstawie powyższych wniosków wytypowano powłokę stopową Co-Ni 

(osadzaną bez dodatku) do dalszych badań, które miały na celu zbadanie wpływu 

membran jonowymiennych, co opisano w publikacji VI. W konstrukcji elektrolizera 

wykorzystano membranę Fumasep FAA-3-PK-130 oraz PiperION® samonośną (bez 

wzmocnienia) o grubości 40 µm. Poprzez pomiar potencjału układu elektrod oraz 

napięcia w funkcji natężenia prądu obserwowano wpływ membrany jako elementu 

elektrolizera. 

Wprowadzenie dodatkowego elementu w postaci membrany skutkowało 

redukcją wydajności procesu wydzielania wodoru. W przypadku stosowania powłoki 

Co-Ni jako katody i natężenia prądu 250 mA/cm2 wydajność spadła o 4,89pp oraz 

2,67pp odpowiednio dla wariantu z FAA-3-PK-130 i PiperION-40. 

Membrana PiperION w porównaniu do FAA-3-PK-130 wprowadza mniejszy 

opór wewnętrzy w układzie elektrolizera, ponieważ wykazuje niższe napięcia przy 

danej wartości natężenia. W przypadku zastosowania stali 304 jako katody dla 

membrany FAA-3-PK-130 oraz PiperION-40 wyznaczono średnie opory R równe 

odpowiednio 0,758 i 0,306 Ω, natomiast w przypadku powłoki Co-Ni 0,604 oraz 

0,224 Ω. Nanostruktura powłoki stopowej pozwoliła na uzyskanie niższego o 25,50% 

oporu dla FAA-3-PK-130 oraz 36,61% dla PiperION-40. Katoda w systemach 

membran anionowymiennych odgrywa kluczową rolę w określaniu ogólnej 

wydajności ogniwa, stabilności i wydajności [151]. Porowatość i hydrofobowość 

katody wpływają na dystrybucję wody, przy czym optymalnie obciążone katody 
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wspomagają lepsze zarządzanie wodą i zmniejszają straty transportu masy na katodzie, 

co pośrednio wspomaga wydajność anody [152]. Wyniki te potwierdzają jak istotną 

rolę odgrywa powierzchnia katody. 

Powierzchnia aktywna membrany to ta część, przez którą płynie prąd, czyli 

pole przekroju poprzecznego między elektrodami. Zakładając, że prąd przepływa 

przez powierzchnię równą powierzchni katody od strony membrany, wartości oporu 

powierzchniowego ASR w tym przypadku była równa wartości R. Na podstawie 

literatury przedstawiono również wyniki, w których powierzchnia aktywna równa jest 

całkowitej powierzchni membrany zanurzonej w elektrolicie. W zależności od 

geometrii układu, czyli wymiaru elektrod i samej membrany, wyniki mogą różnić się 

w znaczny sposób. Dlatego podczas analizy porównawczej wyników z danymi 

dostępnymi w literaturze zalecane jest sprawdzenie parametrów, warunków 

prowadzonych badań oraz sposób kalkulacji i założenia dotyczące powierzchni 

aktywnej. 

W celu wyznaczenia przewodności jonowej σ zastosowano metodę Through-

Plane (TP), która uwzględnia kierunek prądu przez grubość membrany. Wyniki 

wskazały, że PiperION charakteryzuje się mniejszym oporem, ale również 

przewodnictwem. Wynika to z amorficznej mikrostruktury tej membrany. 

Przewodnictwo powinno wzrastać wraz z pobieraniem wody. Na podstawie zmiany 

grubości membran po jej aktywacji z formy Br– do OH– wyznaczono procentowy 

współczynnik pęcznienia membrany SR%. Wartości SR% wskazały, że membrany 

zwiększyły swoją grubość o 32,31% w przypadku FAA-3-PK-130 oraz 42,50% dla 

PiperION, który wykazał większą zdolność do pobierania cieczy jednocześnie niższe 

przewodnictwo. Zgodnie z informacjami jakie można znaleźć w pracy [153] wzrost 

pobierania wody może przeciwdziałać przewodności materiału poprzez zmniejszenie 

stężenia ruchliwych jonów w fazie hydrofilowej. 

Na podstawie tych danych najlepszym wariantem w układzie elektrolizera jest 

katoda o nanometrycznej strukturze powierzchni stopu Co-Ni oraz membrana 

PiperION jako element zapewniający mniejsze przenikaniem i mieszanie się 

produktów elektrolizy. 
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7. Wnioski 

W rozprawie przedstawiono badania, które obejmowały analizę procesów 

elektrochemicznych związanych z otrzymywaniem jak i działaniem powłok 

pojedynczych metali tj. niklowych, kobaltowych oraz stopowych Co-Ni jako katody 

w procesie wydzielania wodoru. Przedłożony cykl publikacji pozwolił na połączenie 

analizy teoretycznej poprzez modelowanie procesów elektrochemicznych z badaniami 

doświadczalnymi oraz oceną opracowanych materiałów elektrodowych w środowisku 

elektrolizy alkalicznej. Uzyskane wyniki umożliwiły identyfikację kluczowych 

czynników wpływających na kinetykę wydzielania wodoru, właściwości 

elektrochemiczne powłok oraz ich stabilność i wydajność pracy w elektrolizerze, 

uwzględniając dodatkowy element w postaci membran anionowymiennych. Na tej 

podstawie sformułowano wnioski, które podsumowują cykl publikacji. 

1. Wykazano, że proces jednoczesnego osadzania kobaltu i wydzielania wodoru 

może być skutecznie opisany za pomocą modelu matematycznego 

uwzględniającego wpływ obecności jonów metalu/metali na kinetykę reakcji 

wodorowej. Otrzymane dopasowanie danych teoretycznych do wyników 

eksperymentalnych potwierdziło zasadność przyjętych założeń modelowych 

oraz możliwość ich wykorzystania do analizy procesów elektrodowych 

zachodzących na powierzchniach niklowych, kobaltowych i stopowych. 

2. Na podstawie danych doświadczalnych uzyskanych dla powłok Co, Ni oraz 

Co-Ni opracowano opis kinetyki wydzielania wodoru, który pozwolił na 

ilościową analizę wpływu rodzaju materiału elektrodowego oraz grubości 

powłoki na przebieg procesu w środowisku kwasowym i alkalicznym. 

Wykazano, że powłoki o grubości 5 µm charakteryzują się najkorzystniejszymi 

parametrami procesu wydzielania wodoru, niezależnie od rodzaju elektrolitu. 

3. Analiza wyników eksperymentalnych w połączeniu z ich ujęciem modelowym 

wykazała, że obecność powłok metalicznych prowadzi do istotnego 

zwiększenia szybkości wydzielania wodoru w porównaniu z elektrodami 

niepokrytymi. W środowisku kwasowym nie zaobserwowano wyraźnych 

różnic pomiędzy badanymi materiałami, z wyjątkiem najgrubszej powłoki 

kobaltowej, natomiast w środowisku alkalicznym najwyższą aktywność 

elektrokatalityczną wykazywały powłoki stopowe Co-Ni. 
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4. Wykazano, że zastosowanie dodatku organicznego w postaci 

benzenosulfonianu sodu istotnie wpływa na przebieg procesu elektroosadzania 

oraz właściwości otrzymanych powłok. Dodatek ten sprzyjał formowaniu 

drobnoziarnistej struktury, poprawiał adhezję powłok do podłoża oraz 

zwiększał ich odporność korozyjną, jednocześnie modyfikując potencjał 

osadzania i kinetykę przenoszenia elektronów w zależności od stężenia. 

5. Zastosowanie benzenosulfonianu sodu w procesie współosadzania stopów 

Co-Ni prowadziło do obniżenia nadpotencjału wydzielania wodoru oraz 

zwiększenia stabilności materiału katalitycznego podczas długotrwałej pracy. 

Wykazano, że przy gęstościach prądu typowych dla warunków 

przemysłowych powłoki stopowe wykazują najwyższą efektywność procesu 

elektrolizy. 

6. Przeprowadzone testy aplikacyjne w laboratoryjnym elektrolizerze 

potwierdziły przydatność opracowanych powłok Co-Ni jako materiałów 

katodowych do wydzielania wodoru. Wykazano, że zastosowanie membran 

anionowymiennych wpływa na wzrost oporu układu, jednak jednocześnie 

poprawia separację gazów i bezpieczeństwo pracy systemu. 

7. Porównanie właściwości klasycznych oraz nowoczesnych membran 

anionowymiennych wykazało, że membrany oparte na nośnikach 

piperazynowych charakteryzują się niższą odpornością jonową, lepszą 

selektywnością transportu anionów oraz wyższą trwałością chemiczną 

w środowisku alkalicznym. Cechy te przekładają się na wyższą wydajność 

procesu elektrolizy i wskazują na potencjał ich zastosowania w elektrolizerach 

alkalicznych nowej generacji. 

8. Całość uzyskanych wyników potwierdza, że kompleksowe podejście 

obejmujące analizę mechanizmów procesów elektrodowych, syntezę 

i modyfikację powłok oraz ich ocenę aplikacyjną umożliwia świadome 

projektowanie materiałów elektrodowych o podwyższonej aktywności 

i trwałości w procesie elektrolitycznego wydzielania wodoru.  
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