W niniejszej rozprawie doktorskiej zostaly podjete proby opracowania
zaawansowanych elektrokatalitycznych materialow na bazie pianki niklowej, ktore
charakteryzowaly si¢ stosunkowo niska ceng produkcji oraz wysoka trwalos$cig podczas
dhlugotrwatej pracy. Wysoce efektywne materiaty elektrodowe w postaci katody oraz anody
zostaly wykorzystane odpowiednio w reakcjach wydzielania wodoru (Hydrogen Evolution
Reaction; HER) oraz tlenu (Oxygen Evolution Reaction; OER). Poza wysokg stabilno$cig oraz
efektywnoscig podczas dlugoterminowej pracy, materialy powinny charakteryzowac si¢ niska
wartoscig nadpotencjatu w stosunku do wyzej wymienionych reakcji. Proces rozktadu wody
wymaga znacznego przekroczenia termodynamicznego napigcia o wartosci 1.229 V.
Dodatkowo materialy wykorzystane w pracy doktorskiej powinny charakteryzowac si¢ wysoka
dostepnoscia w $rodowisku naturalnym, wysokim przewodnictwem elektrycznym oraz
znacznie rozbudowang elektrochemicznie czynng powierzchnig.

W zwigzku z tym pierwsza cz¢$¢ niniejszej rozprawy doktorskiej dotyczyla
kompleksowych badan nad kinetyka katodowego procesu wydzielania wodoru. Proces ten
badany byt przy uzyciu innowacyjnych, katalitycznych materialéw kompozytowych w postaci:
niezmodyfikowanej pianki niklowej oraz pianki niklowej pokrytej niewielkg iloScig
nanoczasteczek irydu. W celu osadzenia czastek katalizatora na powierzchni materiatu
bazowego wykorzystano dwie metody depozycji, tj. spontaniczng oraz elektrochemiczng
depozycje. Wszystkie badania elektrochemiczne przeprowadzono w trojkomorowej
elektrochemicznej celi pomiarowej wykonanej ze szkla pyreksowego w roztworze
0,1 mol dm™ NaOH, ktéry byt przygotowany z wykorzystaniem ultra-czystej wody (przy
uzyciu systemu Millipore Direct-Q3 UV; rezystywno$¢ wody wynosita 18.2 MQ cm).

Elektrochemiczne pomiary, tj. spektroskopia impedancyjna oraz kwazi-stacjonarne
metody polaryzacyjne (krzywa Tafela) zostaty przeprowadzone przy wykorzystaniu urzadzenia

Solartron 12,608 W (Full Electrochemical System), sktadajacego si¢ z analizatora



czestotliwosci (FRA 1260) oraz elektrochemicznego interfejsu (EI 1287). Ponadto, zostata
przeprowadzona analiza spektroskopowa badanych materialow katalitycznych przy uzyciu:
skaningowej mikroskopii elektronowej (Scanning Electron Microscopy; SEM) oraz
spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii (Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy;
EDX). W oparciu 0 wyznaczone parametry elektrochemiczne, tj.: rezystancj¢ przeniesienia
tadunku, gesto$¢ pragdu wymiany, pojemnos¢, itp. zaobserwowano, ze niewielkie ilosci Ir
osadzone na powierzchni uprzednio przygotowanego materialu bazowego w postaci pianki
niklowej spowodowaty znaczng popraweg ich aktywnosci katalitycznej w reakcji HER.
Otrzymane podczas badan wyniki jasno ukazaly pozytywny wpltyw nanoczastek irydu na
efektywnos¢ reakcji HER, co wskazuje na mozliwo$§¢ wykorzystania badanych
kompozytowych materiatow katodowych w przemystowych alkalicznych elektrolizerach
wody.

Proces elektrochemicznego rozktadu wody zalezy nie tylko od reakcji HER, ale rowniez
co wazniejsze od kinetyki reakcji OER. Podczas gdy katodowy proces wydzielania wodoru
charakteryzuje si¢ stosunkowo niska wartoscig nadpotencjatu, proces OER uznawany jest za
etap determinujacy kinetyke i tempo catej reakcji elektrolizy wody. Druga czg$¢ niniejszej
pracy doktorskiej poswiecono badaniom kinetyki procesu OER, ktore przeprowadzono na
powierzchniowo zmodyfikowanej piance niklowej poprzez natozenie niewielkich ilosci
platyny, katalizatorow w postaci metali z grupy przejsciowej (kobalt i molibden) oraz na
intensywnie elektroutlenionej piance niklowej. Zaskakujaco, reakcja OER zachodzita znacznie
sprawniej na piance niklowej zmodyfikowanej metalami nieszlachetnymi w poréwnaniu do
pianki zmodyfikowanej Pt oraz elektroutlenionej in situ, ktore to materiaty wykazaty znacznie
pogorszong elektrochemiczng aktywnos¢.

Trzecia czg$¢ pracy dotyczyla wykonania praktycznych badan nad alkaliczng

elektroliza wody przy uzyciu innowacyjnego systemu AWE w skali laboratoryjnej o mocy ok.



500 W, ktory zaopatrzony byt w katody w postaci pianki niklowej zmodyfikowanej Pd lub
niezmodyfikowanym materialem bazowym, oraz w anody w postaci elektroutlenionej pianki
niklowej. Zarowno katalityczna aktywno$¢ oraz stabilno$¢ proponowanych systemow AWE
zostaly zbadane metodami galwanostatycznymi oraz impedancyjnymi przy uzyciu urzadzenia
Solartron 12,608 W Full Electrochemical System oraz zasilacza pradu statego 30 V/30 A
(PeakTech®). Dodatkowo, podczas pracy systemu AWE zostaly pobrane probki gazéw O2 oraz
H>, ktore powstaty podczas procesu elektrolizy wody. W kolejnym etapie zostata sprawdzona
ich czystos¢ przy pomocy analizy chromatografii gazowej (GC), ktorg wykonano przy uzyciu
urzadzenia Shimadzu GC2014, ktéry dodatkowo byl zaopatrzony w kolumng
chromatograficzng oraz detektor helowy z wyladowaniem impulsowym (PD-HID-Pulse
Discharge Helium Ionization Detector). Na podstawie badan zaobserwowano, ze system AWE
sktadajacy si¢ z katody w postaci niezmodyfikowanej pianki niklowej w potaczeniu z anodg w
formie elektroutlenionej pianki, uzyskal maksymalng moc o wartosci 500 W, podczas gdy
system sktadajacy si¢ z katody w postaci pianki niklowej zmodyfikowanej Pd uzyskat
maksymalna moc 560 W. Na podstawie analizy chromatograficznej oznaczono czysto$¢ gazow
wyprodukowanych w procesie elektrolizy wody, ktéora wyniosta 99,99% oraz 99,90%
odpowiednio dla Hz oraz Oa.

W ostatnim etapie pracy wykonano dtugotrwate eksperymenty elektrolizy wody na
pojedynczych celach, ktore sktadaty si¢ z dwoch uktadow anod, tj. elektroutlenionej pianki
niklowej lub pianki zmodyfikowanej Co, oraz katody w postaci pianki zmodyfikowanej Ir. Oba
badane uktady uzyskaty porownywalne wartosci napigcia do uprzednio otrzymanych przez
system sktadajacy si¢ z katody w postaci pianki zaktywowanej Pd oraz anody w postaci
elektroutlenionej pianki niklowej. Oba badane innowacyjne uklady elektrodowe
charakteryzowaty si¢ wysoka trwalo$cia oraz stabilno$cia podczas 24 godzinnych

elektrochemicznych badan galwanostatycznych.



