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WYKAZ SKROTOW I OZNACZEN

AC — wegiel aktywny

ACC — wioknina z wegla aktywnego
AFM — mikroskopia sit atomowych (z ang. atomic force microscopy)
CNT — nanorurki weglowe

CS — chitozan

DA — stopien acetylacji

DD — stopien deacetylacji

DES - rozpuszczalnik gleboko eutektyczny
DMACc — dimetyloacetamid

DMF — dimetyloformamid

DMSO - dimetylosulfotlenek

EC — weglan etylenu

EDL — podwdjna warstwa elektryczna
EDLC — kondensator podwoéjnej warstwy elektrycznej
EDS — rownowagowy stopien pgcznienia
AG — aldehyd glutarowy

GF — grafen

GO — tlenek grafenu

GR — grafit

HMDS — heksametylodisilazan

IL — ciecz jonowa

MBA — N,N’-metylenodiakrylamid

MC — metyloceluloza

NMMO — N-tlenek-N-metylo morfoliny
NMP — N-metylopirolidon

PAEK — poli(aryloketon)

PAM — poli(akrylamid)

PANI — poli(anilina)

PC — weglan propylenu

PEG — poli(tlenek etylenu)

PLA — poli(kwas mlekowy)

PPG — poli(tlenek propylenu)

PPy — polipirol

PTFE — poli(tetrafluoroetylen)

PVA — poli(alkohol winylowy)

RGO - zredukowany tlenek grafenu
TBAF — fluorek tetrabutyloamonu

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa (z ang. scanning electron microscopy)

SEP — swobodna energia powierzchniowa

TEMPO - 2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksyl

XRD - dyfrakcja rentgenowska (z ang. X-ray diffraction)
[AMIm][Br] — bromek 1-allilo-3-metyloimidazolu
[BMIm][BF,] — tetrafluoroboran 1-butylo-3-metyloimidazolu
[BMIm][CI] — chlorek 1-butylo-3-metyloimidazolu
[BMIm][OACc] — octan 1-butylo-3-metyloimidazolu

[DEME][BF,] — tetrafluoroboran N,N-dietylo-N-metylo-N-(2-metoksyetylo) amonu

[EMIm][BF,] — tetrafluoroboran 1-etylo-3-metyloimidazolu
[EMIm][Ac] — octan 1-etylo-3-metyloimidazolu



WPROWADZENIE

Surowce pochodzenia naturalnego o niskim  stopniu  przetworzenia,
a w szczeg6lnosci materiaty biopolimerowe i1 ich pochodne staty si¢ w ciggu minionych
dwoéch dekad przedmiotem wzrastajacego zainteresowania zarOwno w kontek$cie
zastosowan medycznych jak i szeroko pojetego przemystu chemicznego. Wykorzystanie
biopolimeréow pozyskanych ze $rodowiska naturalnego w projektowaniu i syntezie
materiatdw medycznych wymusito zdefiniowanie nowej klasy zwanej biomateriatami,
ktéra to charakteryzuje si¢ wysoka histologiczng biozgodnos$cig i brakiem toksycznos$ci
w kontakcie z organizmem ludzkim. Wykorzystywane jako opatrunki, czg¢éci implantow
lub nosniki lekéw, biomateriaty charakteryzujg sie¢ rowniez Szeregiem swoistych
wlasciwosci, ktore predysponujg je do wykorzystania w innych dziedzinach, dlatego tez
zostaty bardzo szybko sklasyfikowane w inzynierii materiatowej jako samodzielny trend
badawczy i zyskaty na znaczeniu w §wiecie nauk interdyscyplinarnych.

Biopolimery, a w szczegdélnosci polisacharydy takie jak celuloza czy chityna,
powstajace w wyniku wewnetrznych cykli metabolicznych i wzrostu komodrek obecne sa
zarbwno w organizmach zwierzat i grzybow (chityna) jak i roslin i bakterii (skrobia,
celuloza). Jedng z najwigkszych zalet potencjalnego wykorzystania biopolimerow
w szeroko pojetym przemysle chemicznym jest duza dostepnos$¢ i rozpowszechnienie
w przyrodzie, co pozwala na pozyskiwanie ich bez rabunkowej eksploatacji ekosystemow
1 zwigzanych z tym negatywnych skutkow dla srodowiska naturalnego. Ponadto wigkszos¢
naturalnych zrddet biopolimeréw ma charakter odnawialny, dzigki czemu swietnie wpisuja
si¢ one w przedstawiong pod koniec XX wieku strategi¢ ,,zielonej chemii’’, gdzie
sformutowano ogolne zasady postgpowania majace na celu zwickszenie bezpieczenstwa
w przemysle chemicznym oraz zréwnowazenie jego rozwoju pod wzgledem gospodarki
surowcowej. Pozytywne przyjecie koncepcji ,,zielonej chemii’” przez $rodowiska
naukowo-badawcze oraz jej rozwoj i popularyzacja trwajace az do dnia dzisiejszego
sprawity, ze znacznie wzrosta $wiadomo$¢ spoleczna odno$nie ochrony S$rodowiska
1 negatywnego oddzialywania nan cztowieka. Pociagneto to za sobg konieczno$¢
poszukiwania nowych rozwigzan w wielu dziedzinach przemystu 1 zycia codziennego,
ktore to umozliwig ludzko$ci zaspokojenie potrzeby dbania o srodowisko 1 zycia w zgodzie
Z naturg.

Jednoczes$nie jednym z najdynamiczniej rozwijajacych si¢ sektorow $wiatowej
gospodarki jest rynek urzadzen mobilnych zasilanych energia elektryczng. Intensywny

postep technologiczny w dziedzinie elektrochemicznych zrédet pradu, ktory mial miejsce



w ciggu ostatnich dwoch dekad sprawit, ze w dniu dzisiejszym wigkszo$¢ mieszkancow
krajow rozwinigtych na co dzien uzytkuje przynajmniej jedno mobilne urzadzenie
elektryczne. Tak ogromna skala produkcji polaczona z szybkim tempem rozwoju
technologicznego powoduje, ze rotacja urzadzen mobilnych staje si¢ coraz Szybsza, a wraz
z nig wzrasta ilo$¢ generowanych odpadow w postaci komponentow tychze urzadzen.
Glownym problemem takiego stanu rzeczy jest powstawanie duzej ilosci
wyeksploatowanych elektrochemicznych zrédet pradu, ktére ze wzgledu na swoja budowe
(metale aktywne, elektrolity czy tworzywa sztuczne) stajg sie odpadem ucigzliwym
1 trudno poddajgcym si¢ recyklingowi.

Analizujac powyzsze aspekty coraz czgéciej prace naukowo-rozwojowe w zakresie
chemicznych zrodet pradu podazaja za idea wykorzystania biopolimeréw jako ich
komponentow. Cho¢ w elektrochemii polimery pochodzenia naturalnego sa nadal
relatywnie rzadko stosowane, to szczegdlnym zainteresowaniem cieszg si¢ polisacharydy
wykazujace szereg wiasciwosci potencjalnie pozadanych w niektérych konstrukcjach
urzadzen elektrochemicznych i bedace powazng alternatywa dla polimerow syntetycznych.
Atutem a zarazem staboscig biopolimerow jest ich podatno$¢ na degradacje, gdyz przed
urzadzeniami elektrochemicznymi stosowanymi w celach przemystowych, stawia si¢ coraz
wyzsze Wymagania, migdzy innymi co do ich trwato$ci, wytrzymatosci mechanicznej jak
I wysokiej wydajnosci oraz szybkosci tadowania. Ewentualne zastosowanie w nich
biopolimeréow zalezy w duzej mierze od zapewnienia stabilnych warunkéw pracy
urzadzenia, ktore nie beda sprzyjaly degradacji. W tym celu nalezy doktadnie poznac
1 zrozumie¢ zwigzek pomigedzy wihasciwosciami polimeréw pozyskanych ze Srodowiska
naturalnego, a ich strukturg, pochodzeniem i metodami przetwarzania. Jednak po zdobyciu
takiej wiedzy i odpowiednim zmodyfikowaniu biopolimeru mozliwe jest wykorzystanie go
do stworzenia urzadzenia elektrochemicznego o wysokiej sprawnosci, a przy tym

przyjaznego srodowisku naturalnemu.
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CZESC PRZEGLADOWA

1. POLISACHARYDY

Polisacharydy naleza do zréznicowanej grupy polimeréw naturalnych
(biopolimerow) szeroko rozpowszechnionych w przyrodzie i spelniajagcych w niegj
roznorodne istotne funkcje, od materiatu budulcowego komoérek po magazynowanie
energii [1-3]. Sa to powstajagce w wyniku wewnetrznych cykli metabolicznych zwigzki
wielkoczasteczkowe, ktore jako wielocukry charakteryzuja si¢ ujednolicona ogo6lng
budowa makroczasteczki, sktadajaca si¢ z powtarzajacych si¢ merow cukrow prostych
potaczonych wigzaniami O-glikozydowymi [4]. Mimo podobienstw w budowie ogolnej,
wilasciwosci fizykochemiczne poszczegolnych polisacharydéw sg bardzo zrdéznicowane,
a wynika to gtownie z réznic w budowie meréw oraz wystepowania rozgatezien tancucha
polimerowego w makroczasteczce. Nie bez znaczenia pozostaje rowniez ilo$¢ oraz rodzaj
grup funkcyjnych wystepujacych w  strukturze polisacharydu czy tez oddziatywan
wewnatrz- i migdzyczasteczkowych w postaci wigzan wodorowych [5]. Wszystkie te
cechy skladaja si¢ na charakterystyczny dla danego rodzaju polisacharydu zestaw
wlasciwosci fizykochemicznych oraz mechanicznych, ktére warunkujg funkcje jaka moze

on petni¢ w organizmie zywym.

1.1.  Klasyfikacja polisacharydéw

Nadrzedng grupa systematyczng dla polisacharydow sg weglowodany (cukry),
bedace w swojej istocie wielohydroksyaldehydami (aldozy) badZz wielohydroksyketonami
(ketozy) [6]. Ta zréznicowana grupa zwigzkOw obejmujaca swoim zasiegiem szerokie
spektrum chemicznych indywidudéw pehi istotng role w ogolnej fizjologii organizméw
zywych i wraz z biatkami czy nukleotydami jest podstawg przemian biochemicznych
w nich zachodzacych [7]. Weglowodany ze wzglgdu na zlozonos$¢ czasteczek, zostaty
podzielone na cukry proste (monosacharydy) zawierajace od trzech do dwunastu wegli
w tancuchu oraz na powstajace w wyniku kondensacji i wytworzenia wigzania
O-glikozydowego migdzy dwoma lub wigcej czasteczkami monosacharydow, cukry
ztozone (rysunek 1) [6]. Monosacharydy klasyfikuje si¢ zazwyczaj ze wzgledu na ilo$é
atomoéw wegla w czasteczce oraz charakter chemiczny zwiagzku (aldozy, ketozy) [7].
Z powodu nieznacznej dhlugosci tancucha weglowego cukry proste sa zwigzkami
0 budowie liniowej z tendencja do wewnatrzczasteczkowej cyklizacji w przypadku

dhuizszych tancuchow (pentozy, heksozy) [6].
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Obecnos¢ duzej ilosci grup hydroksylowych w strukturze monosacharydow
umozliwia taczenie si¢ ich poszczegdlnych czasteczek w procesie kondensacji, ktorego
koncowym efektem jest formowanie wigzania O-glikozydowego. Potaczenie co najmniej
dwoch jednostek monosacharydowych (monoz) prowadzi do powstania zwigzkow
o skomplikowanej strukturze, ktore klasyfikowane sg jako cukry zlozone.
W zaleznos$ci od ilosci potaczonych z soba czasteczek cukrow prostych, w tej grupie
weglowodanéw wyrdznia si¢ zwigzki maloczasteczkowe — oligosacharydy (od dwoch do

dziesieciu monoz w czgsteczce) oraz zwigzki wiclkoczgsteczkowe, czyli polisacharydy [8].

r WEGLOWODANY ﬁ

Cukry zlozone

Polisacharydy

Oligosacharydy

Rysunek 1. Ogdlny podziat weglowodanow [6].

Bedace de facto polimerami, wielkoczasteczkowe zwiazki polisacharydéw zbudowane
Z meréw cukrow prostych sa najliczniejsza pod wzgledem istniejacej
w przyrodzie biomasy grupa weglowodanow [9]. Naturalnie wystgpujace w wiekszosci
organizmow zywych, pelnig réznorodne i istotne funkcje [7]. Synteza polisacharydoéw
nastgpuje na drodze skomplikowanych szlakow metabolicznych w komoérkach: zwierzat,
roslin, glonéw (protista), grzybow i bakterii; przez co zar6wno od strony budowy
chemicznej jak i struktury przestrzennej makroczasteczek sa to zwiazki bardzo
zroznicowane [10-14].

Podstawowy podziat polisacharydow uwzgledniajacy budowe chemiczng ich
fancuchow polimerowych oraz funkcje jakie petnig w organizmach zZywych przedstawiono
na rysunku 2 [15]. Homopolisacharydy to podgrupa polisacharydéw zbudowana tylko
z jednego rodzaju monoz petnigcych funkcje merdéw i bedaca pod wzgledem chemicznym
odpowiednikiem homopolimerow syntetycznych. Najbardziej rozpowszechnionymi
W przyrodzie przedstawicielami tej grupy sa zbudowane z reszt glukozowych B-glukany

(np. celuloza) petnigce funkcje strukturalne w komorkach roslin oraz grzybow [16,17].
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Heteropolisacharydy to z kolei biopolimery sktadajace si¢ z kilku réznych rodzajow
monoz, ktore petnig role meréw w tancuchu polimerowym. Jako grupa zwigzkéw czgsto
petnig role miedzykomorkowej substancji stabilizujacej (np. siarczan chondriotyny)
w tkankach chrzgstnych organizmow zwierzecych lub sg istotnym elementem proceséw

fizjologicznych (np. heparyna) [18,19].

Funkcje zapasowe

glikogen, skrobia

Homopolisacharydy

Funkcje strukturalne

celuloza, chityna

Polisacharydy

Funkcje strukturalne

siarczan chondriotyny

Heteropolisacharydy

Funkcje fizjologiczne

heparyna

Rysunek 2. Podziat polisacharydow wedlug kryteriow budowy tancucha polimerowego
oraz funkcji petnionych w organizmach zywych (z przyktadami) [15].

Ze wzgledu na mozliwe oddzialywania wewnatrz- i mi¢dzyczasteczkowe istotna
jest rdwniez struktura przestrzenna tancuchow polimerowych polisacharydow, zarowno
homo- jak i heteropolisacharydy moga wystgpowa¢ w formie linowej badz rozgat¢zione;.
[los¢ 1 dlugos¢ rozgalezien wplywa na formowane przez polisacharydy struktury
przestrzenne wyzszego rzgdu odpowiadajace za whasciwosci fizykochemiczne zwigzkow,
takie jak miedzy innymi wytrzymato§¢ mechaniczna czy podatnos¢ na hydrolize

i degradacja tancuchow polimerowych [5].

1.2.  Polisacharydy jako materialy hydrozelowe

Pewne ogolne cechy polisacharydow takie jak biodegradowalnos¢ czy
nietoksycznos$¢ i biokompatybilno$¢ sprawiaja, ze sg one traktowane jako rzeczywista
alternatywa dla polimerow syntetycznych w niektorych dziedzinach przemystu [20-22].
Szczegbdlng popularnoscia polisacharydy cieszag si¢ w przemysle kosmetycznym,
farmaceutycznym oraz szeroko pojetych materiatach medycznych, gdzie ze wzgledu na
mnogo$¢ zastosowan istotna jest tatwos$¢ przetwarzania danego biopolimeru z surowca
w forme uzytkowa [23]. Obecne mozliwosci przetwarzania polisacharydow uzaleznione sg
scisle od ich rozpuszczalno$ci w danym medium. Jedng z wad polisacharydow jest staba
rozpuszczalnos¢ ich podstawowych form w wodzie, jedynie nieliczne polisacharydy 1 ich
pochodne takie jak alginiany czy chitozan sg dobrze rozpuszczalne w uktadach wodnych

bez wykorzystania agresywnych chemicznie rozpuszczalnikow [24,25]. Rysunek 3

13



przedstawia mozliwe do uzyskania formy uzytkowe chitozanu stosowane do produkcji

biomateriatéw lub jako nosniki lekow [26-32].

Membrany Granulki

Zele Mikro-

i nanosfery

Hydrozele

HO
Wi6kna CHy Mikro-
i nanowt6kna i nanoczasteczki

Rysunek 3. Przetworzone formy uzytkowe chitozanu [5].

Wigkszos$¢ polisacharydow wystepujacych w naturze wykazuje wlasciwosci
hydrofilowe, wynikajace z chemicznej struktury fancucha polimerowego [33]. Ma to duze
znaczenie dla fizjologii zywych organizmoéow, gdyz przemiany biochemiczne w nich
zachodzace zawsze maja miejsce w roztworze wodnym. Hydrofilowo$¢ polisacharydoéw
w polaczeniu ze wspomniang wyzej ograniczong rozpuszczalnoscia ich w wodzie, skutkuje
doskonatg zdolno$cig tych zwigzkow do tworzenia hydrozeli [34]. Woda wnikajgca
w wolne przestrzenie migdzyczasteczkowe polisacharydu zazwyczaj powoduje pecznienie

materiatu hydrozelowego i znaczne zwigkszenie jego objetosci [35].

Rysunek 4. Schematyczne przedstawienie struktury polisacharydowego hydrozelu

w formie naturalnej (A) i ustabilizowanej czynnikiem sieciujagcym (B) [36].
Trojwymiarowe struktury hydrozeli pochodzenia polisacharydowego uformowane

przez przeplatajace si¢ miedzy soba makroczasteczki oraz oddziatywania wewnatrz-

i miedzyczasteczkowe (sity van der Waals’a, wigzania wodorowe) moga by¢ dodatkowo
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stabilizowane przez matoczasteczkowe zwiazki sieciujgce przylaczajace si¢ do licznych
grup funkcyjnych w tancuchach polimerowych (rysunek 4) [36].

Najczesciej spotykanymi i wykorzystywanymi polisacharydami o wtasnosciach
hydrozelowych sa takie zwigzki jak: celuloza, chityna, chitozan czy alginiany [37].
Wymienione wielocukry ze wzgledu na naturalne pochodzenie mogg tatwo ulegaé
biodegradacji, a w przypadku wykorzystania wodnego roztworu elektrolitu mozliwe jest
takze uformowanie z nich pseudostatych elektrolitow hydrozelowych do wykorzystania

jako tatwo dostepne i tanie materiaty w elektrochemii [38,39].

1.2.1. Celuloza

Celuloza jest najbardziej rozpowszechnionym w $rodowisku naturalnym polimerem
z grupy polisacharydéw [40]. Szacunkowo stanowi okoto 1,5x10 ton produkowanej
biomasy i jest niemal niewyczerpalnym zrodtem surowca do produkcji biozgodnych,
nietoksycznych i przyjaznych srodowisku materiatow [41]. W czystej postaci uzywana jest
od okoto 150 lat, wykorzystywana poczatkowo do produkcji nitrocelulozy, wiokien
tekstylnych czy celuloidu (jednego z pierwszych termoplastycznych tworzyw sztucznych)
[41]. Biosynteza celulozy przebiega na drodze skomplikowanych szlakéw metabolicznych
w komorkach ro$lin, glonow oraz niektorych szczepow bakterii [14,16,37,42,43].
Polisacharyd ten  jest syntezowany przez komorki zywe  organizmow,
a nastgpnie wbudowywany w $cian¢ komorkowa w postaci mikrofibryli w celu nadana
Scianie komoérkowej odpowiedniej sztywnosci 1 odporno$ci mechanicznej oraz utrzymania
odpowiedniego turgoru cytoplazmy [14,16]. Celuloza w cato$ci pozyskiwana jest
ze srodowiska naturalnego gdyz istniejagce metody syntezy in vitro maja zastosowanie
jedynie laboratoryjne [44,45]. Celuloza moze by¢ efektywnie pozyskiwana z dwoch zrodet
naturalnych (ro$lin lub bakterii), trzema roznymi metodami: (i) mechaniczna,
(i) siarczanowg badz (iii) bakteryjna, ktore roznig si¢ co do wydajnosci oraz sposobu
obrobki surowca wyjsciowego, definiujagc w ten sposdb wilasciwosci 1 zastosowanie

uzyskanego z nich biopolimeru [46—48].

1.2.1.1. Struktura lancucha polimerowego

Lancuch polimerowy celulozy zbudowany jest z czasteczek glukozy
(B—D-glukopiranoza), potaczonych liniowo kowalencyjnymi wigzaniami

B-1,4—glikozydowymi (rysunek 5). W rezultacie celuloza przedstawia strukture ptaskiej
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wstegi (konformacja rektalna), w ktorej kazda kolejna czasteczka glukozy odwrocona jest

o 180° w stosunku do poprzedniej, a jednostke powtarzalng stanowi celobioza [49].

OH
0 HO OH

OH o
HO OH

Rysunek 5. Jednostka powtarzalna celulozy [49].

Duza ilo$¢ grup hydroksylowych w tancuchu polimerowym powoduje, iz zarowno
pomiedzy poszczegdlnymi makroczasteczkami jak i ich wewnetrznymi grupami
funkcyjnymi tworza si¢ silne oddziatywania w postaci wigzanh wodorowych.
Oddzialywania te podczas procesu krystalizacji powoduja agregacj¢ tancuchow
polimerowych celulozy 1 nadaja jej makroczasteczkom specyficzng —strukture

mikrofibrylarng [50].

Rysunek 6. Uproszczona sie¢ wigzan wodorowych miedzy tancuchami polimerowymi
celulozy [50].

1.2.1.2. Wihasciwosci fizykochemiczne

Celuloza w stanie staltym jest biala substancja bez smaku i zapachu. Jest to
polisacharyd o budowie liniowej, zawierajacy w tancuchu glownym liczne grupy
hydroksylowe, ktore sg podatne na reakcje estryfikacji. Pozwala to na liczne modyfikacje
biopolimeru oraz zmian¢ jego whasciwosci [37,41,51].

Ze wzgledu na swoja budowe supramolekularng (silne i zlozone oddziatywania

wodorowe migdzy makroczasteczkami) niezmodyfikowana chemiczne celuloza jest
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nierozpuszczalna w wodzie, wykazuje si¢ jednak rozpuszczalnoscig w kilku uktadach
rozpuszczalnikow organicznych, nieorganicznych oraz wyselekcjonowanych cieczach
jonowych [51]. Do nieorganicznych rozpuszczalnikow celulozy naleza odczynnik
Schweizer’a (wodorotlenek tetraaminomiedzi) czy tug sodowy, ktore sg jednak
sukcesywnie wypierane przez wygodniejsze w zastosowaniu bezwodne uktady
rozpuszczalnikow organicznych takie jak LiCI/DMAc czy TBAF/ DMSO [51-53]. Efekt
rozpuszczalnosci celulozy w tychze uktadach spowodowany jest koordynacja matych
jonéw wprowadzonych z rozpuszczalnikiem oraz grup hydroksylowych tancucha
gléwnego polisacharydu, takie oddzialywania ostabiaja z kolei wigzania wodorowe
pomi¢dzy makroczasteczkami co pozwala na przejécie celulozy do roztworu [51]. Duze
zainteresowanie wzbudza takze ,,przyjazny dla §rodowiska’’ uktad NaOH/CO(NH;),/H.0,
w ktéorym to mocznik spelnia rol¢ os$rodka zapobiegajacego ponownej koagulacji
tancuchow biopolimeru [54]. Rozpuszczalno$¢ celulozy w cieczach jonowych jest
przedmiotem intensywnych badan, gdyz stanowi potencjalng alternatywe dla agresywnych
wzgledem $rodowiska tradycyjnych uktadow rozpuszczalnikow. Aktualny stan wiedzy na
temat rozpuszczalnosci celulozy w cieczach jonowych wskazuje, ze najwigkszy wptyw na
wydajno$¢ uktadu ma struktura samej cieczy, a w szczeg6lnosci jej anion. Potwierdzong
skuteczno$¢ 1 wysoka wydajnos¢ procesu rozpuszczania celulozy stwierdzono
w przypadku stosowania cieczy: octanowych, mrowczanowych czy mleczanowych [55].
Celuloza charakteryzuje si¢ budowa Kkrystaliczno-amorficzng oznacza to, iz
w strukturze wtdkna biopolimeru wystepuja zarowno obszary wysokiego uporzadkowania
(krystaliczne) jak i obszary bezpostaciowe. Znane sa cztery odmiany krystalograficzne
celulozy, roznig si¢ one glownie rodzajem sieci krystalicznej, ukladem wigzan
wodorowych oraz orientacjg przestrzenng tancuchoéw polimeru [56]. Celuloza | jest
najczesciej spotykang w srodowisku naturalnym odmiang tego polisacharydu, jej struktura
moze by¢ opisana przy pomocy jednoskosnego ukladu krystalograficznego (grupa
przestrzenna P2;), zawierajacego dwa rownolegle zorientowane wzglgdem siebie tancuchy
celulozy z dwukrotng osig $rubowa jako elementem symetrii [41,50,56]. Struktura ta
charakteryzuje si¢ niska reaktywnoscig w poroéwnaniu do innych odmian celulozy,
natomiast wtokna z niej wykonane wykazuja si¢ wysoka wytrzymato$cia mechaniczng
[41]. Celuloza II jest najstabilniejsza termodynamicznie odmiang krystaliczng 0 duzym
znaczeniu przemystowym. Powstaje ona po przez polimorficzng transformacje¢ celulozy |
podczas procesu merceryzacji (traktowaniu celulozy wodnym roztworem wodorotlenku

sodu) [41,50,56]. Rozni si¢ ona od celulozy I tym, iz w jej strukturze sgsiednie tancuchy
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maja przeciwng orientacj¢ co powoduje przebudowanie calego  systemu
mi¢dzyczasteczkowych wigzan wodorowych [41,50,56]. Merceryzacja jest szeroko
stosowang metoda aktywacji celulozy, pozwala ona na uzyskanie stabilnej
termodynamiczne struktury, ktorg tatwo modyfikowa¢ chemicznie. Alkalizacja powoduje
jednak pogorszenie wlasciwo$ci mechanicznych wiokien celulozowych. Celuloza Il jest
odmiang polimorficzng powstajaca w wyniku modyfikacji amoniakiem celulozy II.
Celuloza IV jest odmiang polimorficzna powstajaca z celulozy I podczas obrobki
hydrotermalnej (ogrzewania do 260 °C w $rodowisku alkalicznym) [56].

Celuloza i jej pochodne jako polimery pochodzenia naturalnego charakteryzujg si¢
wysokim stopniem biokompatybilnosci z tkankami organizméw zywych. Materiaty
celulozowe stosowane jako elementy implantow zewngtrznych jak i wewnetrznych nie
powoduja reakcji alergicznych czy zaburzenia pracy ukladu immunologicznego [57].
Biodegradacja celulozy moze przebiega¢ z udziatem bakterii i/lub grzybow. Dynamika
I szlak biologiczny rozktadu zalezy od stopnia podstawienia grup hydroksylowych oraz od
rodzaju podstawnika [58].

1.2.1.3. Zastosowanie

Celuloza oraz jej pochodne w formie hydrozeli sa powszechnie stosowanym
materiatem zaré6wno w medycynie jak i wielu innych dziedzinach [20,22,34,48]. Celuloza
pochodzenia bakteryjnego ze wzgledu na brak zanieczyszczen, duza wytrzymatosé
mechaniczng oraz wysoka biokompatybilnos¢ z tkankami ludzkimi znajduja zastosowanie
w kosmetyce, przemysle zywieniowym ale przede wszystkim stosowana jest do produkcji
materiatlow biomedycznych takich jak: opatrunki, sztuczna skéra, implanty czasowe czy
inteligentne systemy rozprowadzania lekow w organizmie [34,48]. Zdolnos¢ do tworzenia
hydrozeli umozliwia wykorzystanie tego polisacharydu roéwniez jako materiat

membranowy w urzadzeniach elektrochemicznych [59].

1.2.2. Chityna

Chityna jako biopolimer, w $rodowisku naturalnym spetnia podobng do celulozy
rol¢ [5]. Wystepujac w zréznicowanej gamie organizmow zywych stanowi material nosny
i usztywniajacy dla tkanek, mozna jg spotkac¢ gtownie w $cianach komorkowych grzybow,
egzoszkieletach stawonogow oraz wewnetrznych szkieletach glowonogow, gabek
i koralowcow [13,17,60-63]. Chityna jest uznawana za jeden z najpowszechniej

wystepujacych w $srodowisku naturalnym biopolimeréow. Pod wzgledem ilosci biomasy
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wytwarzanej przez organizmy zywe przyjmuje si¢, ze chityna ustepuje tylko celulozie,

cho¢ w niektdrych ekosystemach (np. morskich) moze stanowi¢ dominujacg frakcje [5].

1.2.2.1. Biosynteza

Biosynteza chityny w komoérkach organizméw zywych przebiega wedle
skomplikowanego i wieloetapowego szlaku przemian enzymatycznych i fizyko-
chemicznych, w ktorym pierwszym etapem jest podstawienie czasteczki glukozy grupa
aminowa 1 powstanie wyjsciowego meru UDP—N-acetyloglukozaminy [5,13]. Caty szlak

biosyntezy mozna podzieli¢ na kilka gtdownych etapow [64]:

(i) enzymatyczna biotransformacja (fosforylacja, podstawienie grupy aminowej)
cukrow, takich jak glukoza czy trehaloza w N-acetyloglukozaminodifosforan
urydyny (UDP-GIcNAC), ktory jest substratem w reakcji polimeryzacji, (kolejnos¢

poszczeg6lnych przemian przedstawiono na ponizszym schemacie (rysunek 7),

Trehalaza Glukokinaza

Trehaloza —_—i= Glukoza —_— I Glukozo—6—fosforan

Izomeraza
fosfoheksazowa

Acetylotransferaza Transaminaza
N- .
acetyloglukozamino— | < Glukozamino—6- <@ | Fruktozo—6—fosforan
6—fosforan fosforan
Mutaza
UDP-GIcNAc
N- ) difosforylaza UDP-N—
acetyloglukozamino— | =i

lfoiforis acetyloglukozamina

Rysunek 7. Schemat przemian katalitycznych szlaku UDP—N-acetyloglukozaminy [64].

(i)  synteza czgsteczek enzymu (syntazy chityny), a nastgpnie ich transport do blony
komorkowej 1 aktywacja,
(ili)  enzymatyczna polimeryzacja chityny i orientacja przestrzenna makroczasteczek,

(iv)  rozprowadzenie tancuchow chitynowych po btonie komorkowe;,
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(v) krystalizacja 1 formowanie struktur mikrofibrylarnych, w ktorym duza role
odgrywaja wewngetrzne wigzania wodorowe,
(vi)

asocjacja z czasteczkami biatek oskorka (stawonogi) lub weglowodanami $ciany

komorkowej (grzyby, bakterie).

Szlak biosyntezy konczy si¢ zazwyczaj inkorporacja oraz krystalizacjg tancucha
polimerowego chityny w struktury supramolekuralne wystgpujace w danym organizmie.
Pod wzgledem form krystalicznych chityna wystepuje w trzech wariantach
polimorficznych: a, B oraz y [24,62]. Wystepowanie kazdej z tych form silnie zalezy od
biologii i fizjologii danego organizmu, a takze funkcji jakg polisacharyd ma w nim

spetniac.

1.2.2.2. Struktura lancucha polimerowego

Lancuch polimerowy chityny, czyli poli(f—(1,4)-2—acetyloamino—2—deoksy—D—
glukopiranozy (rysunek 8), wykazuje duze podobienistwo w swojej budowie do tancucha
celulozy (rysunek 6). Podobnie jak w przypadku celulozy, tancuch polimerowy zbudowany
jest z merow bazujacych na resztach glukozowych z tg jednak roznica, iz w strukturze
monoz tworzacych chityng wystepuje grupa acetyloaminowa. W podstawowej jednostce
budujacej tancuch chityny, acetylowana grupa aminowa pojawia si¢ przy weglu C2

glukozy, zastepujac grupe hydroksylowa [23].

H,C
H5;C . o
OH © OH Ho N
o] HO HN @] o
o ~ o y OH
o]
NH 0 HO NH OH
HO o:< OH o:<
CHs CHa
- n
Rysunek 8. Lancuch polimerowy chityny [24].
Reszty = N-acetylo-D—glukozaminowe w  chitynie polaczone s3 wigzaniem

B-1,4—glikozydowymi co skutkuje liniowg budowag tancucha biopolimeru i tak jak
w przypadku celulozy tworzeniem si¢ rozbudowanej sieci oddzialywan wewnatrz-
i miedzyczasteczkowych [65]. Wprowadzenie reszty glukozowej atomu azotu wzmacnia

szczegblnie oddziatywania wodorowe, ktore odpowiadaja za zwigkszong (w stosunku do
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celulozy) wytrzymato$¢ mechaniczng chityny oraz tworzenie stabilnych warstwowych
makrostruktur [24].

Nalezy jednak zaznaczy¢, iz chityna pozyskana do celow przemystowych rzadko
wystepuje w formie homopolisacharydu i w strukturze tancucha polimerowego pojawiajg
si¢ rowniez nieacetylowane grupy aminowe w pozycji wegla C2. Wynika to z faktu, iz
w organizmach zywych tancuchy polimerowe chityny polaczone s3 zazwyczaj
ze skleroproteinami wigzaniem kowalencyjnym poprzez atom azotu w grupie aminowe;.
W chitynie pochodzenia naturalnego mery p—(1,4)-D—glukozaminy roztozone sg na calej

dhugosci tancucha statystycznie [5].

1.2.2.3. Wiasciwosci fizykochemiczne

Czysta, wyizolowana z organizmoéw zywych chityna, w stanie stalym jest bialg
substancja bez smaku i zapachu. Jest to polisacharyd o budowie liniowej, zblizonej do
celulozy jednak w odroznieniu od niej oprécz licznych grup hydroksylowych w tancuchu
polimerowym wystepuja rowniez acetyloaminowe i aminowe grupy funkcyjne.

Mimo znacznych podobienstw na poziomie chemicznym i makrostrukturalnym
rozpuszczalno$¢ chityny jest znacznie ograniczona w porownaniu z celuloza [34]. Wynika
to gtéwnie z duzo wyzszej krystalicznosci chityny oraz dalece rozbudowanej sieci wigzan
wodorowych (wewnatrz- i mie¢dzyczasteczkowych), ktorych sita oddzialywan rosnie
znacznie dzigki obecno$ci w strukturze polimeru grup acetyloaminowych (rysunek 9) [65].
Konsekwencja budowy chemicznej tancucha polimerowego chityny jest brak
rozpuszczalnosci w wodzie jej wszystkich znanych form polimorficznych [62,66].
Wykazuje si¢ ona jednak dobra rozpuszczalnoscig w kilku uktadach rozpuszczalnikow
organicznych po uprzednim skoordynowaniu grupy acetyloaminowej przez jony soli
nieorganicznych [67]. Z po$rod standardowych uktadow rozpuszczalnikéw stosowanych
do rozpuszczania chityny jednym z najwcze$niej zaproponowanych i do niedawna
najpopularniejszym jest stosowany réwniez do rozpuszczania celulozy, bezwodny uktad
LiCI/DMAc [68,69]. Tak jak w przypadku celulozy w mieszaninie tej chlorek litu peini
funkcje koordynujaca i wigze grupy acetyloaminowe w tancuchu polimeru tworzac
kompleks rozpuszczalny w DMAc. Podobnym mechanizmem dziatania charakteryzuja sig
mieszaniny rozpuszczalnikowe takie jak: LiCI/NMP, CaBr, - 2H,O/CH3OH czy
CaCl, - 2H,0/CH30H gdzie nieorganiczna sél pelni rol¢ koordynatora i rozbija sie¢
wigzan wodorowych chityny natomiast rozpuszczalnik organiczny peini rolg medium dla

utworzonego kompleksu [70].
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Wewnatrzczasteczkowe
wiazamie wodorowe

Miedzyrczasteczkowe
widzarie wodorowe

Rysunek 9. Uproszczony schemat sieci migdzy- 1 wewnatrzczasteczkowych wigzan
wodorowych chityny [65].

Chityna wykazuje rozpuszczalnos¢ takze w szerokiej gamie wodnych roztworéw kwasow
mineralnych (np. H2SO,), cho¢ rozpuszczalniki te majg marginalne znaczenie ze wzgledu
na koniecznos$¢ stosowania wysokich st¢zen w nierzadko podwyzszonej temperaturze co
skutkuje degradacja tancucha polimerowego, a w skrajnych przypadkach modyfikacja jego
budowy chemicznej [71]. Jednym z ciekawszych rozpuszczalnikéw z tej grupy jest stezony
kwas ortofosforowy, ktorego zastosowanie w temperaturze pokojowej skutkuje tylko
nieznaczng deacetylacja w ramach tancucha polimerowego chityny [72]. Innym
intrygujacym sposobem przeprowadzania chityny do roztworu jest wykorzystanie
trojetapowego procesu rozpuszczania w stezonym wodorotlenku sodu, gdzie po wstepnym
kompleksowaniu w NaOH zawiesina chityny jest przechtadzana, a nastepnie rozcienczana
lodem [70,73]. Rozwini¢ciem tego podejscia do rozpuszczania chityny jest uktad
KOH/CO(NH3),/H,0, eliminujacy uciazliwy etap zamrazania oraz charakteryzujacy si¢
wysoka wydajnoscia co sprawia, iz jest on atrakcyjng alternatywg dla innych

rozpuszczalnikbw w  kontekScie zastosowania przemyslowego [74]. Wigkszos¢
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zaprezentowanych powyzej grup rozpuszczalnikow chityny charakteryzuje si¢ jednak
istotnymi wadami takimi jak migdzy innymi: toksyczno$¢, wysoka korozyjnosé, lotnosé
czy brak biodegradowalnos$ci. Ponadto, cze$¢ z nich wykazuje niskg wydajno$¢ w procesie
regeneracji co znacznie zmniejsza ich wielkoskalowy potencjat aplikacyjny.
Alternatywnymi  sposobami  rozpuszczania chityny sg tak zwane ,zielone
rozpuszczalniki’’, do ktorych wedlug zasad zielonej chemii naleza ciecze jonowe oraz
rozpuszczalniki gleboko eutektyczne. Ciecze jonowe jako rozpuszczalniki chityny
zbudowane zazwyczaj sg z anionu chlorkowego, bromkowego lub octanowego oraz
kationu bazujgcego na imidazolu [59,70]. Mechanizm rozpuszczania chityny przez ciecze
jonowe opiera si¢ na procesie opisanym w literaturze jako ,,peeling’’.
W procesie tym, aniony pochodzace rozpuszczalnika zaklocaja i ostabiaja
migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe pomiedzy najbardziej zewn¢trznymi tancuchami
obszaru krystalicznego chityny. Prowadzi to do zwigkszenia odleglosci migdzy nimi,
a w powstate luki dyfunduja kationy rozpuszczalnika, ktore ostatecznie odrywaja tancuch
polimerowy od krysztalu chityny i przeprowadzaja go do roztworu zapobiegajac jego
ponownemu skoordynowaniu w ramach struktury supramolekularnej [75]. Aktualnie jedna
z najbardziej obiecujacych grup cieczy jonowych o wysokiej wydajnosci w procesie
rozpuszczania chityny i wzglednie okreslonym wptywie na §rodowisko naturalne sg octany
powigzane z przeciwjonem bazujagcym na imidazolu, w szczegoélnosci octan
1-etylo-3—-metyloimidazoliowy  ([EMImM][OAc]) [76]. Rozpuszczalniki  gleboko
eutektyczne charakteryzuja si¢ podobnymi wlasciwosciami do cieczy jonowych, lecz s3 od
nich znacznie latwiejsze do otrzymania, tansze, mniej toksyczne, a do tego czesto sg
biodegradowalne. W zwigzku z czym wigkszy jest ich potencjat do zastosowan
komercyjnych. Rozpuszczalnik gleboko eutektyczny mozna scharakteryzowaé jako
mieszaning dwoch cieczy, ktorej temperatura topnienia jest znacznie nizsza niz ta
temperatura charakterystyczna dla kazdego ze skladnikow osobno. Mieszaniny takie
w przypadku rozpuszczania chityny, zazwyczaj skladaja si¢ z czwartorzedowej soli
amoniowe] (pelniacej role akceptora wigzan wodorowych) oraz pehlniacego role donora
wigzania wodorowego amidu lub aminy [70]. Najpowszechniejszym uktadem,
konkurencyjnym pod wzgledem wydajnosci z cieczami jonowymi jest mieszanina chlorku
choliny z mocznikiem [77].

Rozpuszczalno$é chityny jest silnie zwigzana z obecnoscig grup acetyloaminowych
w lancuchu polimerowym, im mniejsza ich zawarto$¢ (nizszy stopien acetylacji/wyzszy

stopien deacetylacji) tym tatwiej przechodzi ona do roztworu [78]. Punkt w ktérym liczba
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grup acetyloaminowych jest tak niska, iz chityna staje si¢ rozpuszczalna w stabo st¢zonych
kwasach organicznych (np. CH3COOH) przyjmuje si¢ za graniczny przy przejsciu
chityna/chitozan. Chityna pozyskana ze $rodowiska naturalnego rzadko jest
charakteryzowana  jako  homopolimer  skfadajacy si¢ tylko z  merdéw
N-acetylo-D—glukozaminowych, spowodowane jest to juz cze$ciowa deacetylacjg
fancucha polimerowego w organizmach zywych (wigzania kowalencyjne grupy aminowe;j
z biatkami) oraz niekontrolowang deacetylacja grup acetyloaminowych w procesie izolacji
chityny, ktéry czgsto przebiega z wykorzystaniem stezonych alkaliow 1 w podwyzszone;j
temperaturze [79,80]. W efekcie chityn¢ pozyskang ze zréodet naturalnych mozna
scharakteryzowa¢ parametrem okre§lonym w literaturze jako stopien acetylacji [81].
Stopien  acetylacji  (DA)  definiuje si¢  jako  stosunek liczbhy = merow
N-acetyl-D—glukozaminowych obecnych w tancuchu polimerowym do sumarycznej
zawarto$ci w nim merow N-acetyl-D—glukozaminowych oraz
—(1,4)-D—glukozaminowych co mozna przedstawi¢ ponizszym rownaniem (réwnanie 1)
[82]:

NNHcocH
DA = !

= 1)
NNHcocH3z TNNH,

gdzie:

DA — stopien acetylacji,

Nyucocn, — liczba meréw N-acetyl-D—glukozaminowych,

Nypy, — liczba merow B—(1,4)-D-glukozaminowych.

Warto$¢ DA w danej probee chityny zalezy glownie od Zrddta jej pozyskania oraz metody
izolacji polisacharydu z biomasy [78-81]. Jako jeden z najistotniejszych parametrow
charakteryzujacych chityng ma on istotny wptyw przede wszystkim na jej rozpuszczalnose,
ale rdGwniez miedzy innymi na stabilno$¢ chemiczng 1 podatno$¢ na modyfikacje tancucha
polimerowego [83]. Spadek wartosci DA skutkuje wzrostem rozpuszczalno$ci chityny
(gtéwnie w wodnych roztworach kwasow), a zjawisko to jest konsekwencja zaburzenia
sieci oddziatywan wodorowych miedzy czasteczkami chityny w jej strukturze
supramolekularnej (rysunek 9) oraz podniesienia liczebnosci grup aminowych, ktore
zwigkszaja hydrofilowos$¢ tancucha polimerowego, a takze nadaja mu wlasciwosci
polielektrolitu [83]. Za granice pomiedzy chityng a chitozanem umownie przyjmuje si¢

warto$¢ DA rowng 0,50 (50 %), kiedy to tenze polisacharyd powinien zacza¢ przejawiac

24



rozpuszczalno$¢ w niskostezonych wodnych roztworach kwasow organicznych [84]. Cho¢
w praktyce rozpuszczalno$¢ chityny zalezy réwniez od wielu innych czynnikéw, takich
jak: zrodto pozyskania, rozdrobnienie, masa czasteczkowa czy forma krystaliczna
polimeru [78,83,84].

Chityna, tak jak celuloza jest polimerem semikrystalicznym, ktorego formy
polimorficzne r6znig si¢ miedzy soba nie tylko ulozeniem tancucha polimerowego
w ramach komorki elementarnej, ale rowniez iloscig i sitg oddzialywan wodorowych
wewnatrz- i migdzyczagsteczkowych [85]. Znane sg trzy odmiany Krystaliczne chityny:
a, B oraz y réznigce si¢ miedzy sobg stopniem uwodnienia, rozmiarem komorki
elementarnej oraz liczbg makroczasteczek je tworzacych [86—88]. Chityna typu a jest
najpowszechniej wystgpujacym wariantem tego polisacharydu, mozna ja spotka¢ w calej
gamie organizmoéw zywych poczawszy od stawonogow przez gabki, koralowce 1 grzyby,

a na mszywiotach konczac [13,60,61,63,89].

o i Y

Rysunek 10. Schemat utozenia tancuchéw polimerowych w poszczegélnych formach
krystalicznych chityny [90].

Role jakie petni a-chityna w tychze organizmach sg zréznicowane, cho¢ najcze¢sciej jest to
funkcja usztywniajagca 1 strukturalna (w potaczeniu ze skleroproteinami). Lancuchy
polimerowe chityny w przypadku odmiany a ukladajg si¢ antyrownolegle (rysunek 10),
tworzac przy tym warstwowg strukture supramolekularng (o rombowym ukladzie
krystalograficznym) [90]. Dzigki antyparalelnemu utozeniu tancuchéw polimerowych

mozliwe jest uformowanie sieci wigzan wodorowych tworzacych silne oddziatywania
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zarowno w ramach konkretnej warstwy (N-H-----O=C; rysunek 9) jak i pomig¢dzy
tancuchami polimerowymi sasiednich warstw [80,88]. Migdzywarstwowe oddziatywania
wodorowe uktadaja si¢ wzdtuz osi b komorki elementarnej (Wiazania pomigdzy grupami —
CH,0H sasiednich tancuchow) i stabilizujg strukture a-chityny dzieki czemu jest ona
substancja o duzej sztywnosci 1 niskiej podatnosci na pecznienie, co predysponuje jg do
roli materiatu strukturalnego w wielu typach organizméw morskich jak i ladowych [80].
Bezwodna chityna typu  wystgpuje rzadziej (gtownie w organizmach morskich zyjacych
na duzych glebokosciach). Rownolegte utozenie tancuchow polimerowych w strukturze
B-chityny (jednoskosny uktad krystalograficzny) skutkuje brakiem migdzywarstwowych
oddziatywan wodorowych wzdtuz osi b komorki elementarnej [24,80,87]. Powoduje to
zwigkszenie odleglosci pomigdzy poszczegdlnymi warstwami struktury supramolekularne;
1 w konsekwencji wigksza elastyczno$¢ w stosunku do a-chityny. Dzigki tej wiasciwosci
B-chityna sprawdza si¢ doskonale jako materiat strukturalny w tkankach usztywniajacych
poddawanych duzym naprezeniom. Glownym zrodtem chityny typu B jest 0s sepiae, czyli
zmineralizowana struktura wewngtrzna pozyskiwana z glowonogéw nalezacych do rzedu
Sepioidea [62,81,91]. Tabela 1 podaje parametry komorek elementarnych chityny typu o
1 B [92]. Analizujac rozmiar komoérek wzdhuz osi b, mozna zauwazy¢ znaczne (ponad
dwukrotne) zwigkszenie odleglosci pomigdzy makroczasteczkami co tlumaczy sig

opisanym wyzej brakiem migdzywarstwowych wigzan wodorowych [80,87].

Tabela 1. Parametry komorek elementarnych chityny typu a oraz B [92].

GRUPA
ODMIANA a/nm b/nm c/nm SYMETRII
Typ a 0,474 1,886 1,032 P2,2:2,
Typ B 0,485 0,926 1,038 P2,

Najrzadziej spotykana y-chityna wystepuje obok formy o i przyjmuje si¢ ze jest jej
pochodna, cho¢ podobnie jak w przypadku B-chityny charakteryzuje si¢ ja jako material
bardziej elastyczny [88]. W tej formie allomorficznej wystepuje uktad dwoch rownolegle
utozonych obok siebie makroczasteczek na przemian z jedng antyrownolegly co rowniez
zwigksza podatno$¢ y-chityny na pecznienie [80]. Z racji trudnego dostepu do zZrodet
natywnej y-chityny oraz watpliwosci co do faktycznej odrgbnosci tej formy allomorficznej
od formy o, jej wlasciwosci fizykochemiczne sg relatywnie stabo zbadane. Chityng typu y
mozna wyizolowa¢ z takich zrodet jak poczwarki chrzgszczy z rodzaju Ptinus badz kokon

¢my z gatunku Orygia dubia [93].
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1.2.2.4. Zastosowanie

Chityna jako nietoksyczny biopolimer o wysokiej biozgodnosci znajduje si¢
glownie w centrum zainteresowania nauk medycznych. Mimo ograniczonej
rozpuszczalnosci w uktadach wodnych, trwajg intensywne prace badawcze nad
wykorzystaniem chityny jako matrycy w hydrozelowych opatrunkach przyspieszajacych
gojenie ran czy jako no$nika inteligentnych systeméw dostarczania lekow [74,94].
Ponadto, dzigki duzej kompatybilnosci z tkankami organizméw zywych chityna stanowi
atrakcyjny material bazowy w inzynierii tkankowej [95]. Antybakteryjne i antygrzybicze
wlasciwo$ci tego biopolimeru sa wykorzystywane w farmacji przy komponowaniu
preparatow zapobiegajacych lub leczacych choroby grzybicze skory [96].

Gléwnym czynnikiem ograniczajagcym wykorzystanie chityny na szeroka skalg
w innych dziedzinach przemystu sg trudno$ci zwigzane z jej przetwarzaniem w bardziej
praktyczne formy uzytkowe. Dlatego tez pomimo wysitkow naukowcow natywna chityna
w swojej niezdeacetylowanej formie przede wszystkim stanowi baz¢ surowcowag do
produkcji chitozanu (jej bardziej reaktywnej i latwiejszej w obrobce pochodnej) [80].
Jednakze ostatnie postgpy w dziedzinie ,,zielonych’’ rozpuszczalnikow, takich jak ciecze
jonowe czy rozpuszczalniki glteboko eutektyczne pozwalaja na coraz czgstsze i co wazne
wydajniejsze zastosowanie niezdeacetylowanej formy chityny w przypadkach proceséw
wymagajacych podejscia wielkoskalowego. Dziedzinami, ktore chetnie zaadaptowaty
nowoczesne podejscie do przetwarzania chityny sg miedzy innymi techniki Separacji
i elektrochemia [59,97,98]. W przypadku zastosowania w elektrochemii, chityn¢ mozna
spotka¢ gtownie w urzadzeniach elektrochemicznych (sensorach czy kondensatorach
elektrochemicznych) gdzie zazwyczaj jest stosowana jako alternatywa dla polimerow

syntetycznych i petni role matrycy dla elektrolitow hydrozelowych [59,97,99].

1.2.3. Chitozan

W celu uproszczenia procesOw przetwarzania chityny 1 eliminacji z nich nierzadko
szkodliwych badz ucigzliwych w stosowaniu rozpuszczalnikow, biopolimer ten poddaje si¢
chemicznej modyfikacji polegajacej na alkalicznej hydrolizie grup acetyloaminowych
w lancuchu polimerowym. Uzyskana w tym procesie pochodna chityny nosi miano
chitozanu i dzigki zmniejszeniu stopnia acetylacji wykazuje lepsza rozpuszczalno$é
w szerszym zakresie mniej agresywnych mediow niz polimer wyjsciowy [100].

Umowna granica miedzy chityng a chitozanem to DA o warto$ci 0,50. Jednakze
nalezy zwrdci¢ uwagg, iz na rozpuszczalno$¢ chityny/chitozanu wplywaja réwniez inne
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czynniki, takie jak: Zrodlo pozyskania, rozdrobnienie, masa czgsteczkowa czy forma
krystaliczna polimeru. W zwiazku z tym wydaje si¢, iz poprawniej jest uznawaé za
chitozan, chityne o stopniu acetylacji pozwalajacym na jej rozpuszczalnos¢ w nisko

stezonych kwasach organicznych [78,80,101].

1.2.3.1. Struktura lancucha polimerowego

Lancuch polimerowy chitozanu zbudowany jest podobnie jak w przypadku

natywnej chityny z merow N-acetyl-D—glukozaminowych oraz
B—(1,4)-D—glukozaminowych (rysunek 11) [24]. Proces zasadowej deacetylacji, ktoremu
poddawana jest chityna w celu uzyskania chitozanu powoduje hydrolize wiekszosci grup
acetyloaminowych w tancuchu polimeru co prowadzi do swoistego odwrocenia stosunku
zawarto$ci poszczegolnych meré6w w odniesieniu do polimeru wyjsciowego. Tak wigc
w strukturze chitozanu dominujg zdeacetylowane mery p—(1,4)-D—glukozaminowe,
natomiast pozostate po niepelnym procesie deaceylacji mery N-acetyl-D—glukozaminowe
stanowig mniejszos¢. Udzial tych pierwszych determinowany jest przez parametry

zastosowane podczas procesu deacetylacji i wacha si¢ w zakresie od 55 do 99 % [80].
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Rysunek 11. Struktura tancucha polimerowego chitozanu [24].

Dzigki zmianom jedynie w skladzie chemicznym meréw topologia lancucha
polimerowego chitozanu nie zmienia si¢ znacznie w stosunku do prekursora. Chitozan tak
jak chityna wciaz jest kopolimerem statystycznym, jednakze deacetylacja moze prowadzi¢
do przebudowy sieci wigzan wodorowych wewnatrz- i migdzyczasteczkowych w zwigzku
z czym konformacja tancucha polimerowego i stopien krystalicznosci polisacharydu silnie

zalezg od jego stopnia deacetylacji [102].
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1.2.3.2. Preparatyka

Preparatyka chitozanu na skal¢ przemystowa prowadzona jest w procesie
heterogenicznej zasadowej deacetylacji chityny. Jako surowiec wyjsciowy stosuje si¢
najczesciej a-chityne pozyskang z morskich stawonogdéw, ktorych pancerzyki stanowig
zazwyczaj trudno utylizowalny odpad przemystu spozywczego [103]. Juz samo
przygotowanie surowca do produkcji chitozanu jest procesem czasochlonnym
1 wymagajacym duzego nakladu chemikaliow, gdyz aby uzyska¢ chityng o wysokiej
czystosci i wysokiej masie czgsteczkowej nalezy przeprowadzi¢ kilkuetapowy proces
izolacji polegajacy na oczyszczeniu pancerzykéw stawonogdw z zanieczyszczen
1 pozostatosci biatkowych, demineralizacji i dekoloryzacji [63]. Tak przygotowang chityng
poddaje si¢ dziataniu stezonych alkaliow (najczesciej NaOH) w $rodowisku wodnym przy
jednoczesnym podwyzszeniu temperatury przez Kilka godzin [104]. Nalezy zaznaczy¢, iz
ilo§¢ grup acetyloaminowych, ktore ulegaja hydrolizie podobnie jak masa czasteczkowa
polimeru silnie zalezg od zastosowanych parametrow procesu, a w zaleznosci od
zaplanowanej jako$ci produktu moga by¢ stosowane rdzne st¢zenia, temperatury czy czasy
trwania procesu [105,106,107]. Samo ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej moze odbywac
si¢ w sposob tradycyjny badz z wykorzystaniem mikrofal [108]. Ciekawa alternatywe dla
metody chemicznej deacetylacji chityny moze stanowi¢ proces wspomagany
elektrochemicznie [109]. Jednakze niezaleznie od zastosowanej modyfikacji
1 optymalizacji czasu procesu, agresywne srodowisko powoduje, iz trudno jest otrzymac
produkt bedacy jednoczes$nie polimerem o niskim stopniu acetylacji jak 1 wysokiej masie
czasteczkowej.

Pewng alternatywe dla wyzej opisanego procesu moze stanowi¢ metoda
enzymatycznej deacetylacji chityny, gdzie deacetylaza chityny hydrolizuje grupy
acetyloaminowe [110]. Proces ten przebiega w znacznie tagodniejszym $rodowisku
1 pozwala na wuzyskanie chitozanu o relatywnie niskiej polidyspersyjnosci masy
czasteczkowej. Wadg tego rozwigzania jest jednak dtugi czas procesu oraz niski stopien

konwersji chityny do chitozanu [111].

1.2.3.3. Wiasciwosci fizykochemiczne

Chitozan w czyste] postaci wystepuje najczesciej w formie bladozottych badz
szarych ptatkow bez smaku 1 zapachu. Mimo ze sktad chemiczny tancucha polimerowego
chitozanu jest zblizony do chitynowego prekursora, to wzrost ogélnego udzialu merow
B—(1,4)-D—glukozaminowych w strukturze makroczasteczki skutkuje znacznymi
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zaktoceniami i przebudowg sieci wewnatrz- i migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych
(rysunek 12) [23,112]. Istotne zmiany w oddziatywaniach pomie¢dzy *lancuchami
polimerowymi oraz obecno$¢ w nich zwigkszonej ilosci bardziej reaktywnych grup
aminowych powoduja, iz wlasciwosci fizykochemiczne chitozanu sg wyraznie odmienne

od chityny co ma znaczny wptyw na potencjalne zastosowania tego polisacharydu.
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Rysunek 12. Uproszczony schemat sieci migdzy- i wewnatrzczasteczkowych wigzan
wodorowych chitozanu [23,112].

Podobnie jak w przypadku chityny jedna z najwazniejszych cech chitozanu
determinujacg wigkszos¢ jego wiasciwosci fizykochemicznych jest zawarto$¢ i rozktad
grup acetyloaminowych/aminowych w tancuchu polimerowym [78,100,101,105]. Zmiana
stosunku ilosci merow N-acetyl-D—glukozaminowych do merow
B—(1,4)-D—glukozaminowych na korzys¢ reszt zdeacetylowanych powoduje, iz stosowanie
w przypadku chitozanu parametru DA (réwnanie 1) staje si¢ niepraktyczne. W zwigzku
z tym wigkszos$¢ publikacji opisujacych wlasciwosci fizykochemiczne chitozanu postuguje
si¢ analogicznym do DA stopniem deacetylacji (DD) [113]. Parametr ten definiuje si¢ jako
stosunek ilosci meréow p—(1,4)-D—glukozaminowych do sumarycznej ilosci wszystkich
merow (p—(1,4)-D—glukozaminy i N-acetyl-D—glukozaminy) budujacych dany tancuch

polimerowy, co mozna przedstawi¢ rownaniem (réwnanie 2) [114]:
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N
DD = iz ()
NnH,tNNHCOCHS
gdzie:
DD - stopien deacetylacji,
Nyp, — liczba meréw B—(1,4)-D-glukozaminowych,

Nyucocn, — liczba meréw N-acetyl-D—glukozaminowych.

Warto$¢ DD zalezy gldwnie od zastosowanej metody oraz warunkow procesu deacetylacji
chityny [80,107,106,109]. W przypadku heterogenicznej alkalicznej hydrolizy grup
acetyloaminowych najistotniejszymi zmiennymi Sa st¢zenie zasady oraz czas trwania
procesu, ktorych zwigkszenie/wydluzenie podnosi stopien konwersji do grup aminowych
[115,116]. Cho¢ granica migdzy chityna a chitozanem nie jest jednoznacznie okre$lona
1 ma na nig wptyw wiele czynnikow to tak jak w przypadku DA przyjmuje si¢, ze DD
o wartosci 0,50 jest wartoscig przej$cia chityna/chitozan, natomiast sam chitozan
najczesciej charakteryzujg wartosci DD w zakresie od 0,60 do 0,99 [117,118]. Wraz ze
wzrostem warto$ci DD polepsza si¢ rozpuszczalno$¢ chitozanu w nisko st¢zonych
wodnych roztworach kwasow organicznych oraz reaktywno$¢ tancucha polimerowego
podczas modyfikacji chemicznych [113].

Analizujac rozpuszczalno$¢ chitozanu w odniesieniu do jego chitynowego
prekursora okazuje si¢, iz ten polisacharyd dzigki zmianom w strukturze chemicznej
tancuchow polimerowych wykazuje lepsza rozpuszczalno$¢ w Szerszej gamie mniej
ucigzliwych dla srodowiska rozpuszczalnikow. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze hydroliza
grup acetyloaminowych nie jest stuprocentowym remedium na problem ograniczonej
rozpuszczalnosci chityny 1 sam chitozan, cho¢ tatwiejszy w przetwarzaniu to zachowuje
charakter strukturalny swego prekursora, a jego rozpuszczalnos¢ podlega pewnym
ograniczeniom. Chitozan tak jak chityna jest nierozpuszczalny w popularnych
rozpuszczalnikach organicznych, alkaliach oraz stg¢zonych kwasach mineralnych [92].
W wodzie ptatki niemodyfikowanego chemiczne chitozanu tworzg zawiesing i jedynie
pecznieja, co jest spowodowane wcigz silnymi cho¢ juz nie wystgpujacymi bezposrednio
pomiedzy *lancuchami polimeru wigzaniami wodorowymi (rysunek 12) [23,112].
Oddziatywania te przeorganizowane w procesie deacetylacji 1 ulokowane pomig¢dzy
grupami funkcyjnymi chitozanu a czgsteczkami wody umiejscowionymi pomig¢dzy
poszczegdlnymi warstwami polimeru skutecznie uniemozliwiaja hydratacje tancuchow
polimerowych [23,112]. Jednak w przeciwienstwie do chityny, chitozan (w swej
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uwodnionej formie) jest rozpuszczalny w rozcienczonych jednoprotonowych kwasach
mineralnych oraz organicznych [119]. Mechanizm rozpuszczania chitozanu w tych
mediach zwigzany jest z obecnoscia w strukturze jego tancucha polimerowego

pierwszorzgdowych grup aminowych powstatych podczas procesu deacetylacji (rysunek
13) [113].

‘\/{\_/ +
+ + +
Przejécie chitozanu +
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~ +
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i |
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Rysunek 13. Schemat procesu rozpuszczania chitozanu w niskostezonym kwasie
etanowym [113].

Grupy aminowe nadaja makroczasteczce chitozanu charakter mocnej zasady, ktoéra pod
wplywem  nisko  stezonych  kwasow  organicznych tatwo wulega  jonizacji
i w formie sprotonowanej stanowi polelektrolit kationowy wrazliwy na oddzialywania
elektrostatyczne z anionami rozpuszczalnika. Taka swoista aktywacja tancucha
polimerowego chitozanu do formy polielektrolitu jest niezbgdna aby zapoczatkowac
proces rozpuszczania i przebiega w srodowisku kwasnym o pH < 6,0, powyzej tej warto$ci
przy pH w zakresie 6,0 — 6,5 grupy aminowe ulegaja deprotonowaniu i chitozan traci
zdolno$¢ do rozpuszczania si¢ w ukladzie wodnym [119,120]. Po uformowaniu
polielektrolitu  oddzialywania jednowarto$ciowych anionéw rozpuszczalnika ze
zjonizowanymi grupami aminowymi chitozanu powoduja rozluznienie uporzadkowanych

struktur tworzonych przez tancuchy polimerowe oraz zerwanie utrzymywanych do tej pory
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wigzan wodorowych i przejécie polimeru do roztworu. Rozpuszczalno$¢ chitozanu zalezna
jest w najwickszym stopniu od wartosci DD, cho¢ pewna role dogrywa réwniez
dystrybucja merow B—(1,4)-D—glukozaminowych wzdhluz tancucha polimerowego oraz
masa czasteczkowa polimeru [113,121,122]. Wraz ze wzrostem iloSci grup aminowych
chitozanu wzrasta jego rozpuszczalnos$¢, natomiast rOwnomierne rozlozenie tychze grup
wzdhuz tancucha polimeru powoduje ujednolicenie oddziatywan wodorowych
w czasteczce co ulatwia protonowanie i pozwala na uformowanie stabilniejszej formy
polielektrolitu [123]. Istotnym z punktu widzenia mechanizmu rozpuszczania jest rOwniez
rodzaj uzytego jako rozpuszczalnik kwasu. Kwasy wieloprotonowe charakteryzuja sie
zdolnoéciag do tworzenia jonowych mostkow pomiedzy tancuchami polimerowymi
chitozanu i mogg by¢ odpowiedzialne za swoiste ,,sieciowanie’’ polimeru, natomiast
jednoprotonowe kwasy mineralne (nawet w niskich stezeniach) moga powodowaé
degradacje makroczasteczek chitozanu [113].

Chitozan podobnie jak i swdj prekursor jest polimerem semikrystalicznym [124].
Jednakze polimorfizm chitozanu przybiera duzo bardziej zréznicowane formy niz
w przypadku chityny, a mozliwos¢ tatwego rozpuszczania i rekrystalizacji z roztworow
wodnych sprawia, ze kazdy material chitozanowy w zaleznosci od zastosowanego
rozpuszczalnika, modyfikacji i warunkéw wytwarzania charakteryzuje si¢ inng strukturg
krystaliczng [112,125]. Mozna jednak wyrézni¢ dwie formy krystaliczne, bedace
odmianami chitozanu wytworzonego in situ z a-chityny [125-127]. Pierwszg z nich jest
Tendon, uwodniona forma krystaliczna, w ktorej pomiedzy warstwy polimeru uformowane
z antyrownolegle biegnacych i helikalnie skrgconych tancuchow wkomponowane sg
czasteczki wody (rysunek 14) [125,126]. Tendon jest najczes$ciej wystepujacym
polimorfem chitozanu i dzigki zwigkszonym przez czasteczki wody odleglosciom
pomiedzy warstwami utozonymi prostopadle do osi a komorki elementarnej jest relatywnie
dobrze rozpuszczalny. Nalezy zwréci¢ uwagg, iz wszystkie odmiany krystaliczne
chitozanu rozpuszczalne w charakterystycznych dla tego polimeru uktadach

rozpuszczalnikow, sg formami uwodnionymi.
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Rysunek 14. Schemat oddziatywan wodorowych w strukturze krystalicznej uwodnionego
chitozanu (Tendon) [125,126].

Oznacza to, ze w strukturze migdzy innymi Tendonu bezposrednie wigzania wodorowe
pomigdzy tancuchami polimerowymi wystepuja tylko wzdhuz osi b komorki elementarne;j
zapewniajac integralno$¢ konkretnej warstwy polimerowej. Natomiast pomigdzy
poszczegdlnymi warstwami (wzdtuz osi a komorki elementarnej) brak jest bezposrednich
wigzan wodorowych pomig¢dzy sgsiadujacymi warstwami polimeru, a uktad taki jest
stabilizowany przez posrednie oddziatywania pomiedzy grupami funkcyjnymi chitozanu
a czasteczkami wody umiejscowionymi pomiedzy poszczegdlnymi ptaszczyznami [126].
Drugg istotng forma polimorficzng chitozanu jest Annealed [127]. Jest to forma
bezwodna, ktora mozna otrzymaé przez obrobke chitozanu w wysokiej temperaturze
(< 200 °C) [128]. Odmiana ta jest nierozpuszczalna w wodnych roztworach kwasow
organicznych i w poréwnaniu z formg uwodniong charakteryzuje si¢ nizszg reaktywnos$cia
[125,127,128]. Spowodowane jest to usuni¢ciem ze struktury Krystalicznej czasteczek
wody i utworzeniem silnych oddziatywan wodorowych bezposrednio pomiedzy
poszczegdlnymi warstwami polimerowymi (wzdluz osi a komorki elementarnej)

[127,128].
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1.2.3.4. Zastosowanie

Szereg cech chitozanu bedacych wynikiem zaréwno jego biologicznej genezy,
jak 1 chemicznych modyfikacji tancucha polimerowego, wptywa znaczgco na zakres
stosowalnosci tego polisacharydu w porownaniu do natywnej chityny. Laczac w sobie
cechy charakterystyczne dla polimeru pochodzenia naturalnego (brak toksycznosci,
wysoka biozgodno$¢ czy wlasciwosci antymikrobialne) oraz wlasciwosci bedace
wynikiem chemicznej modyfikacji tancucha polimerowego w procesie hydrolizy grup
acetyloaminowych (dobra rozpuszczalno$¢ w nisko st¢zonych kwasach organicznych,
szeroka mozliwos¢ dalszej chemicznej modyfikacji czy zdolno$¢ do tworzenia hydrozeli),
chitozan stal si¢ obiektem obszernych 1 wnikliwych badan [23,92,104]. Duze
zainteresowanie chitozanem $wiata naukowego przyniosto w konsekwencji wiele
praktycznych zastosowan tego polisacharydu w catej gamie zréznicowanych dziedzin od
rolnictwa i przemystu spozywczego zaczynajac, poprzez ochrone srodowiska i techniki
separacji, a na medycynie konczac [30,37,26,28,29,32,129,130].

Najwicksza popularno$¢ chitozan zdobyt w naukach medycznych, gdzie ma
podobne zastosowanie do chityny lecz dzigki stosunkowo latwemu przetworstwu do
docelowych form uzytkowych jest stosowany na zdecydowanie wigksza skale. Chitozan
wykorzystuje si¢ gldwnie jako sktadnik opatrunkéw przy$pieszajacych gojenie ran
powierzchniowych, gdzie w potaczeniu z innymi biopolimerami (np. alginianem sodu)
naktadany jest na rang w formie hydrozelu pozwalajac na utrzymanie odpowiedniej
wilgotnosci i dzialajac jednoczesnie antyseptycznie [26]. Innym obszarem zastosowania
chitozanu jest inzynieria tkankowa gdzie dzigki swojej biokompatybilnosci 1 elastycznosci
stanowi idealny material bazowy do konstrukcji matryc wspierajacych regeneracje kosci,
tkanki chrzestnej czy skory [131]. W formie nanoczasteczkowej chitozan stosowany jest
takze jako element inteligentnych systemow rozprowadzania lekow w organizmie, gdzie
zazwyczaj w formie zmodyfikowanej chemicznie otoczki lub jako nos$nik substancji
aktywnej wspomaga kontrolowane dziatanie farmaceutyku [28,32].

W ujeciu elektrochemicznym chitozan jest znacznie czgéciej stosowanym
materiatem niz chityna. Zdolno$¢ do formowania zeli oraz potprzepuszczalnych membran
sprawia, ze chitozan czesto stanowi komponent w konstrukcji niskotemperaturowych
ogniw paliwowych, sensorow czy kondensatorow elektrochemicznych.

Mechaniczna i chemiczna trwato$¢ w agresywnym srodowisku, duza mozliwo$¢
modyfikacji chemicznej podnoszacej przewodnictwo jonowe oraz niski koszt powoduja, iz

chitozan mozna najczesciej spotka¢ w ogniwach z polimerowa membrang jonowymienng
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(PEMFC), gdzie speinia role matrycy polimerowej do formowania kompozytowych
membran protonowymiennych [132]. W ogniwach paliwowych zasilanych bezposrednio
metanolem (DMFC) chitozan spelnia podobng funkcje jak w ogniwach PEMFC [133].
Oprécz  wysokiego przewodnictwa protonowego membrany na bazie chitozanu
charakteryzuje wyzsza niz syntetyczne odpowiedniki barierowo$¢ wzgledem metanolu co
z kolei pozwala na poprawe osiggéw urzadzenia [133]. W alkalicznych ogniwach
paliwowych réwniez stosuje si¢ elektrolity polimerowe na bazie chitozanu [134]. Sa to
najczesciej membrany zmodyfikowane czwartorzgdowymi solami  amoniowymi
i usieciowane (przy pomocy aldehydu glutarowego lub epichlorohydryny), stanowiace
matryce dla fazy rozproszonej w postaci wodorotlenku potasu [134].

W kondensatorach elektrochemicznych chitozan najczesciej stosowany jest jako
elektrolit zelowy lub staty elektrolit polimerowy [135,136]. Zaroéwno elektrolity
hydrozelowe/zelowe jak i stale elektrolity polimerowe na bazie chitozanu charakteryzuja
si¢ wysoka porowatos$cia, dobra zwilzalno$cig oraz chemiczng odporno$ciag w stosunku do
wigkszosci stosowanych cieklych elektrolitow [135,136]. Ich wada jest duzy stopien
pecznienia chitozanu, 0 mozna jednak wyeliminowaé po przez modyfikacje materiatu
matrycy chitozanowej czynnikami sieciujgcymi [38]. Wplyw czynnika sieciujgcego na
wlasciwosci  fizykochemiczne hydrozelowego elektrolitu na bazie chitozanu jest
przedmiotem niniejszej dysertacji.

W sensorach elektrochemicznych chitozan spetnia najczgséciej role modyfikatora
powierzchni elektrody czujnikowej [137]. Osadzony na powierzchni elektrody
I dodatkowo zmodyfikowany powierzchniowo w kierunku specyficznego powinowactwa
do substancji wykrywanej pozwala na wykrycie obecnosci takich zwigzkow jak DNA,
przeciwciala lub enzymy [138]. W takich bioelektrochemicznych sensorach chitozan
stosowany jest najczesciej w formie ciagltych filmoéw pokrywajacych elektrody lub
nanoczgstek wzmacniajgcych sygnat detekcji danej substancji [137,138].

1.2.4. Alginiany

Alginiany (kwas alginowy i jego sole) sa powszechnie wystepujacymi
w $rodowisku naturalnym polisacharydami o charakterze anionowym [37]. Wystepuja
glownie w $cianach komorkowych wodorostow oraz niektorych gatunkéw bakterii [2,21].
Kwas alginowy jest syntezowany glownie przez glony (np. Laminaria hyperborea,
Ascophyllum nodosum czy Macrocystis pyrifera) oraz niektore szczepy bakterii

z gatunkow Azotobacter i Pseudomonas [37,139]. Wytwarzany w komorkach zywych,
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wykorzystywany jest w formie soli jako element budulcowy $ciany komérkowej nadajacy

jej odpornos¢ mechaniczng i elastycznosé [140].

1.2.4.1. Struktura lancucha polimerowego

Kwas alginowy jest naturalnym heteropolisacharydem, ktorego tancuch
polimerowy sktada si¢ z polaczonych liniowo meréw kwasu B-D-mannurowego oraz
kwasu o-L—guluronowego [140]. Strukture¢ chemiczng tancucha kwasu alginowego

w formie zdysocjowanej przedstawiono na ponizszym rysunku (rysunek 15) [140].
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Rysunek 15. Struktura tancucha polimerowego kwasu alginowego w formie
zdysocjowanej [140].

W tancuchu polimerowym wystepuja wigzania 1,4-glikozydowe w formie
B miedzy merami kwasu —D—mannurowego (M) oraz w formie a migdzy merami kwasu
a—L—guluronowego (G) [37,140]. Kwas alginowy jako kopolimer multiblokowy
przedstawia konfiguracje¢ wystepujacych statystycznie blokow 0 zmieniajgcych sie
w szerokim zakresie sktadzie i sekwencji. Homopolimerowe bloki zbudowane z merow
M lub G rozdzielone sa krotkimi statystycznymi heteropolimerowymi blokami MG
(rysunek 16) [37,140]. Dtugos$¢ i sekwencje wystepowania poszczegolnych blokow oraz

masa czgsteczkowa polimeru zaleza od rodzaju alg 1 obszaru z jakiego zostaly pozyskane.
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Rysunek 16. Schemat struktury stereoregularnej kwasu alginowego [37,140].

1.2.4.2. Wihasciwosci fizykochemiczne

Alginiany w stanie statym sg bezbarwng substancjg bez smaku i zapachu. Kwas
alginowy i jego sole to polisacharydy o liniowej budowie, zawierajace w tancuchu
glownym liczne grupy karboksylowe, ktore mogg byé zobojetnione jonami jedno lub
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dwuwartosciowymi (Na*, Ca**, Mg, Sr** czy Ba®"). Wiasciwosci alginianow silnie zaleza
od stosunku ilosci blokow M/G w makroczasteczce, ktory z kolei definiowany jest przez
gatunek brunatnic jaki zostal wykorzystany w procesie preparatyki.

Jedng z wazniejszych cech alginianéw jest zdolno$¢ do wigzania
wielowarto$ciowych kationow w blokach reszt kwasu o—L—guluronowego czego
nastepstwem jest wytworzenie hydrozelu. Mozliwe jest zamknigcie jonu W przestrzeni
pomiedzy sasiednimi merami w wyniku czego zostaje wytworzona struktura zwana
,,egg-box’” (rysunek 17) [141]. Struktura ta powstaje pomi¢dzy utozonymi réwnolegle do
siebie blokami guluronowymi nalezacymi do dwoéch réznych tancuchow polimerowych
[141].

Rysunek 17. Struktura ,,egg-box’” w obszarze blokow reszt kwasu o—L—guluronowego
[141].

Kwas alginowy, w ktorym grupy karboksylowe sa w formie protonowej jest
zwigzkiem nierozpuszczalnym zaréwno W uktadach wodnych jak i organicznych
rozpuszczalnikow [37,140]. Jednakze jego sole wykazujg zréznicowang rozpuszczalnosé
W wodzie, ktora zalezy od kilku parametrow takich jak: pH zastosowanego uktadu, sity
jonowej rozpuszczalnika czy rodzaju jondw zobojetniajacych grupy karboksylowe. Dla
uzyskania uktadu rozpuszczalnikowego pozwalajacego na przejscie alginianu do roztworu
kluczowym jest zapewnienie odpowiedniego pH, w ktorym grupy karboksylowe beda
trwale w formie anionowej [37,140]. Z kolei zmiana sity jonowej rozpuszczalnika wptywa
na konformacj¢ i skigbienie makroczasteczek i rowniez ma znaczny wplyw na parametr
rozpuszczalno$ci. Z uwagi na mozliwo$¢ tworzenia struktury ,,egg-box’’ 1 zelowanie sole
kwasu alginowego zawierajace kationy wiclowartosciowe (Ca?*, Mg?*, Sr** czy Ba*") sa
nierozpuszczalne w uktadach wodnych. Réwniez w wypadku obecnos$ci takich jonow
w samym ukladzie rozpuszczalnikowym mozliwe jest zmniejszenie rozpuszczalnosci soli
metali jednowarto$ciowych (np. alginianu sodu) [37,140]. W uktadach organicznych

alginiany rozpuszczajg sie tylko w formie soli tetrabutyloamoniowej. W ponizszej tabeli
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podano rozpuszczalno$é roznych form alginiandw W popularniejszych uktadach (tabela 2)

[140].

Tabela 2. Rozpuszczalnos$¢ alginiandw w uktadach wodnych i organicznych [140].

DMACc/ DMF/ DMSO/

Uklad H,O DMACc DMF TBAF TBAF TBAF
Kwas
alginowy - - - — - -
Alginian sodu + — — — — —
Alginian/TBA + — — + + +

(+) catkowita rozpuszczalno$é, (—) rozpuszczalno$é czesciowa lub brak

Biodegradacja alginianow zalezna jest od formy w jakiej zostaly zastosowane.
Hydrozele z niezmodyfikowanych naturalnych alginianow (np. alginian wapnia) wykazuja
dobrg stabilno$¢ w roztworach wodnych. Alginiany sa nieprzyswajalne przez ssaki,
jednakze hydrozele uformowane z alginianu usieciowanego jonami dwuwarto§ciowymi
moga ulega¢ roztwarzaniu na drodze wymiany jonowej na kationy jednowarto$ciowe
obecne w otoczeniu [37]. Dodatkowo alginiany o przeznaczeniu farmaceutycznym
modyfikuje si¢ poddajac tancuchy polimeru czesciowej oksydacji (najczesciej nadjodanem

sodu) co utatwia degradacje¢ pod wptywem czynnikéw fizjologicznych [25].

1.2.4.3. Zastosowanie

Alginiany stosowane s3 na szeroka skalg w biotechnologii oraz
w medycynie. W farmaceutyce spelniajg role $rodka zageszczajacego, zelujacego oraz
stabilizujacego gtownie jako element uktadow dostarczajacych leki podawane doustnie
[25,142]. W formie jonowo zmodyfikowanych, nanoporowatych hydrozeli stosowane sa
jako matryca transportujaca leki o matej masie czasteczkowej [142]. Roznorodne
modyfikacje pozwalaja na zastosowanie alginiandw przy miejscowym i stopniowym
uwalnianiu leku. Innym medycznym zastosowaniem sg opatrunki przyspieszajace gojenie
ran powierzchniowych, gdzie hydrozele alginianowo-chitozanowe spetniajg rolg
biozgodnej warstwy utrzymujacej odpowiednie antyseptyczne S$rodowisko stanowigc
bariere dla mikroorganizmow jednocze$nie zapewniajac odpowiednig wentylacje [142].

Biozgodno$¢ oraz trwato$¢ alginianbw w $rodowisku wodnym pozwala na
zastosowanie ich w biotechnologii jako hydrozele immobilizujace mikroorganizmy [143].

Enkapsulacja komorek organizméw procesowych pozwala na zwigkszenie odpornosci na
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czynniki mechaniczne oraz zapewnia ich odpowiednig dyspersje, a jednoczes$nie dzieki
porowatosci takich ukladow mozliwe jest swobodne wydzielanie metabolitow do
przestrzeni bioreaktora.

Alginiany stosowane sg réwniez w konstrukcji urzadzen elektrochemicznych,
glownie jako hydrozelowy material wykorzystywany do produkcji membran
I zelowych/hydrozelowych elektrolitow. W ogniwach paliwowych zasilanych
bezposrednio  metanolem  (DMFC)  stosuje  si¢  hybrydowe  membrany
alginianowo/chitozanowe, zapewniajace wysokie przewodnictwo jonowe oraz dobrg
barierowo$¢ wzgledem metanolu [144]. W kondensatorach elektrochemicznych oraz
ogniwach litowo-jonowych hydrozele alginianowe znajduja zastosowanie jako spoiwo
elektrod [145,146]. Ponadto alginiany zmodyfikowane cieczami jonowymi moga byc¢
wykorzystywanie jako pseudostate elektrolity polimerowe w kondensatorach podwojnej
warstwy elektrycznej [147]. Najczesciej jednak alginiany wykorzystywanie sg
w biosensorach elektrochemicznych gdzie stanowig modyfikator powierzchni elektrody
czujnikowej[148,149].
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2. FORMOWANIE | MODYFIKACJA CHEMICZNA MEMBRAN
POLISACHARYDOWYCH

Pomimo ograniczonej rozpuszczalnosci w uktadach wodnych polisacharydy
pochodzenia naturalnego posiadaja nieoceniony potencjal membranotworczy. Ze wzgledu
na specyficzny zbior wlasciwosci takich jak m. in.: biodegradowalnos$¢, nietoksycznos¢
czy tatwos¢ modyfikacji sg one traktowane jako rzeczywista alternatywa dla polimerow
syntetycznych stosowanych jako materialy membranowe
[22,26,38,39,54,55,59,97,103,112,130,132,135,136,144]. Ponadto hydrofilowy charakter
niemodyfikowanych membran polisacharydowych, w przypadku stosowania ich
w kontakcie z roztworami wodnymi powoduje, iz przechodzg one w forme¢ hydrozelu,
a woda wnikajagca w wolne przestrzenie migdzyczasteczkowe polisacharydu powoduje
pecznienie biopolimeru i znaczne zwigkszenie jego objetosci [35,150,151].

Obecnos¢ w  strukturze tancuchéw polimerowych polisacharydow  wielu
reaktywnych grup funkcyjnych, umozliwia poddanie ich modyfikacji chemicznej w celu
uzyskania membran o specyficznych wlasciwosciach. Takie dzialania maja najczesciej na
celu zwigkszenie wytrzymatosci mechanicznej lub/i stabilno$ci chemicznej oraz nadanie

membranie specyficznego powinowactwa do okreslonej grupy zwiazkow [54,103,112].

2.1. Membrany na bazie celulozy

Membrany na bazie celulozy cechuja si¢ wysoka odporno$ciag na czynniki
chemiczne, biozgodnos$cig oraz zdolno$cig do tworzenia hydrozeli co predysponuje je do
wykorzystania w medycynie, rownoczesnie jednak charakteryzuja si¢ one niskg
wytrzymato$cig mechaniczng [54,152-154]. Ze wzgledu na ograniczong rozpuszczalnos¢
celulozy w uktadach wodnych, najczeSciej polisacharyd ten stosuje si¢ w formie
zmodyfikowanej chemicznie lub jako sktadnik membran kompozytowych gdzie celuloza

stanowi matryce dla fazy wzmacniajacej [57,155,156].

2.1.1. Formowanie membran celulozowych

Brak dostatecznej rozpuszczalno$ci celulozy w uktadach wodnych znaczne utrudnia
jej przetwarzanie w formy uzytkowe. Jako rozwigzanie tego problemu w produkcji
membran na skale przemystowa, najczesciej rezygnuje si¢ ze stosowania natywnej
celulozy na rzecz jej lepiej rozpuszczalnych form zmodyfikowanych np.: octanu celulozy

czy karboksymetylocelulozy [155,156]. Jednakze pomimo wyraznych zalet jakie niesie
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z sobg zastosowanie zmodyfikowanych form biopolimeru, mozliwo$¢ uproszczenia
procesu o nierzadko czaso- i energochtonny etap modyfikacji powoduje, iz przetwarzanie
natywnej celulozy wcigz jest istotnym polem do rozwoju. Formowanie membran
celulozowych odbywa si¢ najcze$ciej jedng z dwoch metod: koagulacji z roztworu lub
elektroprzedzenia wiokien. Zastosowanie konkretnej metody zalezy gtéwnie od doboru
rozpuszczalnika natywnej celulozy, ktory ma rowniez znaczacy wptyw na jako$¢ oraz
wlasciwosci otrzymanych membran [154,157].

Formowanie metodg koagulacji z roztworu jest aktualnie najczesciej
wykorzystywang technikg przetwarzania celulozy w posta¢ membrany, wymaga ona
zastosowania odpowiedniego ukladu rozpuszczalnikowego, ktory zapewni wysokie
stezenie biopolimeru w roztworze. Najczesciej jako rozpuszczalnik biopolimeru stosuje si¢
wodny roztwor NMMO lub wodny roztwor mocznika w wodorotlenku sodu/litu dzigki
czemu mozna uzyska¢ wysokie stezenia celulozy (3 — 6 % w/w), co pozawala na jej
wydajne przetwarzanie [158,159]. Poszczegolne etapy formowania membrany celulozowe;j
metoda koagulacji z roztworu mogg si¢ r6zni¢ zarowno warunkami jak i wykorzystanymi
materialami w zaleznos$ci od zastosowanego ukladu rozpuszczalnikowego, jednak ogolny
opis procesu jest zazwyczaj uniwersalny. W metodzie tej wldkna celulozowe zostaja
wpierw rozpuszczone w uktadzie rozpuszczalnikowym przy odpowiedniej temperaturze,
stosujgc  intensywne mieszanie. Nastepnie homogeniczny roztwor — celulozy
o charakterystycznym dla danego rozpuszczalnika stezeniu rozprowadzany jest na
odpowiednim podilozu (najczesciej ptytce PTFE pokrytej warstwa wosku petnigcego
funkcje antyadhezyjng lub szkla pokrytego warstwa teflonowa), a zadana grubosci filmu
uzyskiwana jest poprzez zebranie nadmiaru roztworu specjalnym ostrzem (raklem).
Najistotniejszym etapem tegoz procesu jest koagulacja tancuchow polimerowych celulozy
w wyniku delikatnego obmywania lub catkowitego zanurzenia uformowanego wczesniej
filmu w kapieli koagulacyjnej (woda dla roztworu celulozy w NMMO lub roztwor kwasu
dla celulozy rozpuszczonej w wodorotlenku) i wypukanie rozpuszczalnika [158,159].

Osobng grupa rozpuszczalnikow réwniez wykorzystywang w metodzie koagulacji
Z roztworu sg ciecze jonowe [154]. Przez niska lotnos¢ niemozliwe jest ich zastosowanie
w technice odparowania rozpuszczalnika, tak wigc odpowiedni roztwor celulozy
w bezwodne] cieczy jonowej ksztaltuje si¢ 1 nadaje odpowiednig grubo$¢ na
szklanym/teflonowym podtozu przy pomocy swoistego rakla, a nast¢pnie calo$¢ delikatnie
zanurza si¢ w kapieli wodnej [160,161]. Koagulacja tancuchéw polimerowych celulozy

nastepuje niemal natychmiast, natomiast minusem tej metody jest pozniejsza trudnosé
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zwigzana z odzyskiwaniem cieczy jonowej roztworzonej w duzej obj¢tosci wody oraz
uzyskiwanie membrany w stanie wilgotnym. Z kolei zaleta metody koagulacyjnej nad
metoda odparowania rozpuszczalnika jest mozliwo$¢ doktadnego kontrolowania grubos$ci
wytwarzanej membrany, bez konieczno$ci wezesniejszej kalibracji ilosci dozowanego
roztworu do obje¢tosci formy [154,160,161].

Elektroprzedzenie (elektrospinning) to proces formowania polegajacy na
przedzeniu nanowtdkien polimeru z roztworu pod wplywem wysokonapigciowego pola
elektrycznego. Wtokna przechodzace przez dysze o okreslonej $rednicy sg wolne od
czastek rozpuszczalnika i moga by¢ formowane w membrany lub inne formy uzytkowe
[157,162]. Membrany celulozowe otrzymuje si¢ tg3 metoda wykorzystujac kilkuprocentowe
roztwory celulozy w takich uktadach rozpuszczalnikowych jak np.: LiCI/DMAc czy
NMMO/H,0 [163]. Odpowiedni roztwor poddawany jest przedzeniu w urzadzeniu do
elektrospinningu przy zastosowaniu okreslonych parametrow procesu (natezenie pola
elektrycznego, $rednica dyszy czy odleglo$¢ konca dyszy do stotu odbierajacego).
Uzyskane w ten sposdb membrany nie sg zanieczyszczone rozpuszczalnikiem i najczesciej

znajdujg zastosowanie w medycynie [157,162,163].

2.1.2. Modyfikacja chemiczna membran celulozowych

Membrany z czystej naturalnej celulozy charakteryzuja si¢ niskag wytrzymato$cia
mechaniczng i maja ograniczone zastosowanie, jednak modyfikacje chemiczne pozwalaja
na rozszerzenie ich stosowalno$ci migdzy innymi przez zmodyfikowanie w kierunku
specyficznego powinowactwa do okreslonych zwigzkéw/jonéw lub wytworzenie
powierzchni hydrofobowych.

Chemiczna modyfikacja membran celulozowych w kierunku hydrofobowosci moze
odbywac si¢ na drodze reakcji acetylacji lub silanizacji [46]. Acetylacja tancuchow
polimerowych celulozy, czyli wymiana grup hydroksylowych na acetylowe ma zapewnic¢
hydrofobowy charakter membrany przez utworzenie w tancuchu polimeru wigzan
estrowych. Reakcj¢ ta stosuje si¢ gdy membrana znajduje zastosowanie w $rodowisku
bezwodnym, na przyktad jako matryca stalego elektrolitu  polimerowego
zmodyfikowanego ciecza jonows. Jako czynnik acetylujacy stosuje si¢ bezwodnik octowy
w etanolu, reakcja przebiega w podwyzszonej temperaturze w $srodowisku bezwodnym
[46]. Silanizacja to modyfikacja membrany celulozowej polegajaca na wprowadzeniu
alifatycznych grup silanowych do makroczasteczki celulozy majgca podobny efekt jak

acetylacja. Zastgpienie grup hydroksylowych silanowymi/silanolowymi prowadzi do

43



zmiany charakteru hydrofilowego membrany na hydrofobowy i w konsekwencji pozwala
na zastosowane jej w uktadach bezwodnych. Jako czynnik wprowadzajacy grupy silanowe
stosuje si¢ chloroizopropylodimetylosilan [46].

Sieciowanie membran celulozowych pozwala na zwigkszenie ich wytrzymatosci
mechanicznej oraz uzyskanie stabilnych struktur w formie hydrozelu. Czynniki sieciujace
celuloze moga tworzy¢  trojwymiarowa  struktur¢  poprzez  faczenie = si¢
z makroczasteczkami polisacharydu wigzaniami estrowymi lub eterowymi. Do estrowych
czynnikéw sieciujacych nalezg kwasy karboksylowe 1 ich bezwodniki na przyktad
bezwodnik kwasu 1,2,3,4—-butanotetrakarboksylowego, bezwodnik kwasu bursztynowego
lub kwas cytrynowy [34]. Do czynnikow sieciujacych wytwarzajacych wigzania eterowe
zaliczy¢ mozna epichlorohydryne oraz diwinylosulfon [34].

Inng wazng modyfikacja chemiczng membran celulozowych jest wprowadzanie na
ich powierzchni¢ grup funkcyjnych o charakterze jonowym. W tym celu (w zaleznosci od
zastosowania membrany) wykorzystuje si¢ reakcje oksydacji lub sulfonowania. Oksydacje
stosuje si¢ w celu przeprowadzenia grupy hydroksylowej obecnej przy weglu C—6 meru
glukozaminowego w grupe karboksylows. Jako czynnik oksydacyjny stosuje si¢
2,2,6,6-tetrametylopiperydyno—1-oksyl (TEMPQO) wraz z NaClO i NaBr (katalizator)
w $rodowisku o pH w zakresie 9 — 11 [46]. Zastosowanie TEMPO pozwala na
stereoselektywne wprowadzenie grup karboksylowych tylko przy weglu C—6 meru
glukozaminowego bez degradacji tancucha polimerowego. Z kolei sulfonowanie ma na
celu wprowadzenie do makroczasteczki celulozy reaktywnych anionowych grup
funkcyjnych, ktore zwieksza jej powinowactwo do zwigzkéw elektrofilowych [46].
Reakcje przeprowadza si¢ stosujac wodorosiarczyn sodu oraz nadjodan sodu w srodowisku

wodnym [46].

2.2.  Membrany na bazie chityny

Chityna podobnie jak celuloza, ze wzgledu na ograniczong rozpuszczalno$¢
w wodnych uktadach rozpuszczalnikow jest w swojej natywnej formie rzadko stosowana
jako materiat wyjsciowy do przygotowania membran i hydrozeli. Jednakze unikalne
wlasciwosci tego biopolimeru oraz intensywny rozwoj technologii alternatywnych
,,zielonych rozpuszczalnikéw’’, takich jak ciecze jonowe oraz rozpuszczalniki gleboko
eutektyczne powoduja, iz wzrasta zainteresowanie niemodyfikowang chityng jako

atrakcyjnym materialem membranotworczym. Dzigki innowacyjnym rozwigzaniom
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technologicznym chityna moze konkurowac¢ z innymi biopolimerami (w szczegolnosci

z chitozanem) pod wzgledem prostoty procesu przetwarzania i specyficznych wlasciwosci.

2.2.1. Formowanie membran chitynowych

Brak dobrej rozpuszczalnosci niezmodyfikowanej chemicznie chityny w wodzie
i nieagresywnych rozpuszczalnikach na bazie wody jest gtowng przyczyng ograniczonej
stosowalnosci tego biopolimeru [70]. Dotychczas najpowszechniej stosowanym
rozwigzaniem tego problemu byto poddanie chityny modyfikacji chemicznej w kierunku
polepszenia jej rozpuszczalno$ci w ukladach wodnych, co zaowocowato wzrostem
znaczenia takich pochodnych chityny jak: chitozan czy hydroksypropylochityna lub
karboksymetylochityna [26,30,164,165]. Niemniej jednak potencjalna mozliwos¢
wyeliminowania posredniego etapu modyfikacji chemicznej jest silnym impulsem do
rozwoju nowych typow rozpuszczalnikéw pozwalajacych na znaczne uproszczenie procesu
przetwarzania chityny w formy uzytkowe. Odkrycie wydajnych rozpuszczalnikow takich
jak ciecze jonowe czy uktady DES, pozwolilo na zupeilnie nowe podejscie w kwestii
formowania membran z natywnej chityny i wymusilo opracowanie nowych technik jej
przetwarzania [69,70,73,76,77].
Obecnie najczesciej stosowang metoda formowania membran
z niemodyfikowanej chemiczne chityny jest koagulacja z roztworu. W zalezno$ci od
zastosowanego rozpuszczalnika poszczegdlne etapy moga si¢ od siebie znaczaco rdznié
pod wzgledem stosowanych rezimoéw czasowych i temperaturowych czy chociazby sktadu
kapieli koagulacyjnej [59,97,166-168], jednakze sam proces przebiega podobnie jak
w przypadku celulozy i zostat zilustrowany na rysunku 18 [39,97]. W metodzie tej chityna
zostaje rozpuszczona w odpowiedniej temperaturze, stosujgc intensywne mieszanie.
Nastepnie homogeniczny roztwoér chityny o charakterystycznym dla  danego
rozpuszczalnika stezeniu rozprowadzany jest na odpowiednim podiozu (najczesciej ptytce
szklanej), a zadana grubos$ci filmu uzyskiwana jest poprzez zebranie nadmiaru roztworu
raklem. Najistotniejszym etapem tego procesu jest koagulacja tancuchéw polimerowych
chityny w wyniku delikatnego obmywania lub catkowitego zanurzenia uformowanego
wczesniej filmu w kapieli koagulacyjnej. Otrzymany hydrozel po wyptukaniu resztek
rozpuszczalnika moze by¢ wykorzystywany w takiej formie lub wysuszony i stosowany

jako klasyczna membrana chitynowa.
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Etap 1

Formowanie zgrubne na
ptytce szklanej

Roztwor chityny w L \
cieczy jonowej .

Szklana ptytka wraz
z naktadka
formujaca

Zebranie nadmiaru
Etap 2 roztworu i ustalenie
grubosci

/=

Koagulacja chityny
Etap 3 i wyptukanie
rozpuszczalnika

J

Etap 4 Suszenie Membrana

Hydrozel
Y chitynowa

chitynowy
37°C

Rysunek 18. Formowanie membran chitynowych metoda koagulacji z roztworu cieczy
jonowej [97].

W  przypadku stosowania jako rozpuszczalnika cieczy jonowej najczescie]
wykorzystuje si¢ sole octanowe w potaczeniu z kationem bazujagcym na imidazolu
([BMIm][OAc] lub [EMIm][OAc]) w potaczeniu z wodng lub etanolowa kapiela
koagulacyjng [59,97,169]. Natomiast w procesach wykorzystujacych uktady DES np.
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LiClI/DMAc czy NaOH/mocznik kapiel koagulacyjna jest zazwyczaj roztworem alkoholu
monohydroksylowego lub nisko stezonym kwasem [166—168].

2.2.2. Modyfikacja chemiczna membran chitynowych

Najczesciej spotykanymi modyfikacjami chemicznymi chityny sg jej deacetylacja
do chitozanu lub eteryfikacja do karboksymetylochityny czy hydroksypropylochityny,
majace na celu polepszenie rozpuszczalnosci biopolimeru [115,164,165]. Jednakze
w przypadku juz uformowanych membran z natywnej chityny modyfikacje w kierunku
hydrofilowos$ci przestaja by¢ konieczne, a najwickszy nacisk ktadzie si¢ na uzyskanie
efektu hydrofobowosci lub zmodyfikowania membrany do specyficznych zastosowan.
W budowie tancucha polimerowego chityny wystepuja dos¢ tatwo dostepne grupy
hydroksylowe szczegodlnie reaktywne przy weglach C—6 i C-3, dzigki czemu mozliwa jest
modyfikacja membran chitynowych w analogicznych co w przypadku celulozy reakcjach
estryfikacji i1 eteryfikacji, a takze acylowania (acetylacji), silanizacji, sieciowania,
sulfonowania czy fosforylacji [34,164,165,170-173]. Pojawiajace si¢ z rzadka w tancuchu
polimerowym chityny grupy aminowe pozwalajg jednak rozszerzy¢ wachlarz
potencjalnych reakcji o alkilowanie, czwartorzedowanie czy sieciowanie specyficznymi
czynnikami, maja one jednak marginalne znaczenie ze wzgledu na mate zageszczenie grup
—NH; w makroczasteczce chityny [173].

Hydrofobizacja membran chitynowych jest zazwyczaj realizowana na drodze
dwoch procesow: acetylacji lub silanizacji [170-172]. Reakcja acetylowania jest jedna
z podstawowych form modyfikacji hydrofobowych biopolimeréow i1 dzigki mozliwosci
przeprowadzenia jej w ukltadzie heterogenicznym, $wietnie sprawdza si¢ w przypadku

witokien czy membran [171].
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Rysunek 19. Acetylacja chityny bezwodnikiem kwasu octowego [171].
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Tak jak w przypadku celulozy jako gtowny reagent stosuje si¢ bezwodnik octowy,
natomiast jako $rodowisko reakcji mozna stosowaé stezony kwas chlorowy (VII) (reakcja
heterogeniczna - modyfikacja uformowanej juz membrany) lub bezwodng ciecz jonowa
bedacg jednoczesnie rozpuszczalnikiem chityny np. [AMIm][Br] (reakcja homogeniczna -
potaczona z pdzniejszym formowaniem membrany) [170,171]. W reakcji tej acylowaniu
ulegaja obydwie reaktywne grupy hydroksylowe, zarowno przy weglu C—6 jaki i C-3
(rysunek 19) [171].

Silanizacj¢ tancuchéw chitynowych rowniez mozna przeprowadzi¢ w procesie
heterogenicznym, hydrofobizacja membrany przebiega powierzchniowo i pozwala na
uzyskanie materiatu charakteryzujacego si¢ niska warto$cig energii powierzchniowej
[172]. Jako modyfikatory wykorzystuje si¢ halogenosilany np. metylotrichlorosilan
w Srodowisku wodnym, dzieki czemu w trakcie reakcji czasteczki czynnika
modyfikujacego ulegaja hydrolizie 1 reaguja nie tylko z powierzchniowymi grupami
hydroksylowymi, ale rowniez migdzy sobag [172]. Rezultatem takiej reakcji jest szczelne
pokrycie powierzchni biopolimeru przez spolimeryzowang hydrofobowsg warstwe

organosiloksanu (rysunek 20) [172].

Rysunek 20. Schematyczne przedstawienie formowania warstwy hydrofobowej w reakcji
metylotrichlorosilanu z chityng [172].
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Hydrofobizacj¢ membran chitynowych mozna przeprowadzi¢ roéwniez na drodze
reakcji alkilowania. Metoda ta jednak jest stosowana rzadko ze wzglgdu na koniecznos¢
zastosowania jako katalizatora wodorotlenku sodu co moze prowadzi¢ do deacetylacji
biopolimeru do chitozanu. Sama reakcja przebiega przy udziale halogenkow alkilowych,
a jej produktem jest makroczasteczka wzbogacona o diugie hydrofobowe tancuchy
alkilowe potaczone z tancuchem chitynowym mostkiem tlenowym [174].

Sieciowanie chityny jako proces tworzenia trojwymiarowej struktury ze wzgledu na
duzg ilos¢ grup hydroksylowych obecnych w makroczasteczce polimeru, realizowany jest
zazwyczaj poprzez zastosowanie dwu- lub wielofunkcyjnych czynnikow sieciujgcych,
tworzacych wigzania z grupami hydroksylowymi sgsiednich tancuchow polimerowych.
Tak jak w przypadku celulozy tak roéwniez dla chityny mozna wyr6zni¢ dwa gltéwne

rodzaje modyfikatorow: estryfikujace i eterujace (rysunek 21) [34].

Estryfikujgce czynniki sieciujgce chltyny 8

Bezwodnik kwasu Kwas Bezwodmk kwasu 1,2,3,4—
bursztynowego cytrynowy butanotetrakarboksylowego
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Rysunek 21. Zestawienie najczesciej wykorzystywanych czynnikoéw sieciujacych chityny
[34].

W przypadku pierwszej grupy w uzyciu mozna spotka¢ kwasy karboksylowe i ich
bezwodniki, natomiast czynniki sieciujace tworzace wigzania eterowe to z reguty zwigzki
chloroorganiczne zawierajace jednoczes$nie grupe epoksydowa badz same epoksydy czy
winyle [34]. Modyfikatory estryfikujace tworza z tancuchami chityny w zdecydowanej
wickszosci wigzania —COOR- jednakze ze wzgledu na obecnos¢ w strukturze chityny
pierwszorzedowych grup aminowych mozliwe jest powstawanie rowniez niewielkiej ilosci

wigzan peptydowych (-CONH-). Podobna sytuacja moze wystgpowaé¢ w przypadku
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zastosowania modyfikatorow tworzgcych wigzania eterowe z grupami hydroksylowymi
polisacharydu, w tym przypadku moga powstawac¢ drugorzgdowe wigzania aminowe
(-RNHR-). Wiazania z grupa aminowa nie s3 jednak oddzialywaniami dominujgcymi
W procesie sieciowania chityny, zyskuja one na znaczeniu dopiero wraz ze wzrostem
stopnia deacetylacji biopolimeru, a przypadku chitozanu stanowig glowny mechanizm
sieciowania [34]. Sieciowanie bezwodnikami (np. kwasu bursztynowego) wymaga
obecnos$ci nukleofilowego katalizatora, najczesciej stosowanym w tym celu zwigzkiem jest
4—dimetyloamino pirydyna (DMAP) [34]. Natomiast w przypadku czynnikow sieciujgcych
wytwarzajacych wigzania eterowe (epichlorohydryna, diwinylosulfon) konieczne jest
zastosowanie zasadowego Srodowiska w celu przeprowadzenia grup hydroksylowych
w form¢ anionowg i umozliwienia nukleofilowej reakcji sieciowania [34].

Inng wazng modyfikacja chemiczng membran chitynowych jest wprowadzanie na
ich powierzchni¢ grup funkcyjnych o charakterze jonowym. W tym celu (w zaleznosci od
zastosowania membrany) wykorzystuje si¢ reakcje oksydacji, sulfonowania lub
fosforylacji [173]. Zastgpienie grupy hydroksylowej grupa karboksylowa przy weglu C—6
meru chityny mozna zrealizowa¢ wykorzystujac TEMPO jako czynnik oksydacyjny,
pozwala to na stereoselektywne wprowadzenie grup karboksylowych do tancucha
polimerowego bez koniecznosci stosowania blokeréw grupy aminowej [175].

Z kolei sulfonowanie polegajace na wprowadzeniu do struktury tancucha
polimerowego chityny grupy sulfonowej o charakterze anionowym, zwigkszajacej
powinowactwo makroczasteczki do zwigzkéw elektrofilowych jest reakcja niespecyficzng
dla grup hydroksylowych. W zaleznosci od zastosowanego czynnika sulfonujacego oraz
obranej strategii reakcji, mozliwe jest tylko czesciowe podstawienie grup sulfonowych
w pozycji wegla C—3 lub C—6, a takze nielicznych grup aminowych [173]. Stosujac jako
czynnik modyfikujacy mieszaning kwasu chlorosiarkowego (VI) z DMF uzyskuje si¢
podstawienie grupy hydroksylowej tylko przy weglu C—6, natomiast traktujac dalej
fancuch chitynowy kwasem dichlorooctowym mozna uzyska¢ podstawienie rowniez przy
weglu C-3 [173]. W przypadku duzej zawartosci merow p—(1,4)-D—glukozaminowych
w modyfikowanej chitynie, mozna wykorzysta¢ mieszaning DMF - SO3; z kwasem
dichlorooctowym co skutkuje przytaczeniem grup sulfonowych nie tylko w pozycjach C-3
I C—6 ale rowniez do atomu azotu w pozycji N-2 [173].

Fosforylacja jest réwniez reakcja regioselektywna 1 w zalezno$ci od
zastosowanego czynnika modyfikujacego uzyskuje si¢ podstawienie grup fosfonowych

w pozycji N-2 meru [—(1,4)-D-glukozaminowego chityny (mieszanina H3PO,
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z mocznikiem w DMF), lub tylko O—fosfonowang chityne (wykorzystujac reakcje grup
hydroksylowych z kwasem 2—chloroetylofosfonowym w $srodowisku wodorotlenku potasu
I metanolu) [173].

2.3. Membrany na bazie chitozanu

Chitozan jako polisacharyd powstaly przez modyfikacje chityny taczy w sobie
wiele zalet wynikajacych z naturalnego pochodzenia swojego prekursora z pozgdanymi
z punktu widzenia przetworstwa cechami nabytymi w wyniku procesu zasadowej
deacetylacji tancucha polimerowego. Chemiczna stabilno$¢ w agresywnym $rodowisku,
biozgodnos¢ oraz zdolno$¢ do tworzenia hydrozeli w potaczeniu ze zwigkszong
rozpuszczalnoécig w ukladach wodnych i duza podatnoscig na modyfikacje chemiczne
(wynikajace z obecnosci w strukturze tancucha polimerowego pierwszorzedowej grupy
aminowej) sprawity, iz chitozan jako material membranotworczy catkowicie zdominowat

inne biopolimery.

2.3.1. Formowanie membran chitozanowych

Rozpuszczalno$¢ chitozanu w nisko stezonych wodnych roztworach stabych
kwasow organicznych (kwas mroéwkowy, octowy, mlekowy) znaczne ulatwia jego
przetwarzanie w formy uzytkowe [112,113]. Zastosowanie wodnych ukladoéw
rozpuszczalnikowych zmniejsza ryzyko degradacji tancucha polimerowego chitozanu
1 eliminuje konieczno$¢ wymywania niekiedy toksycznych pozostatosci rozpuszczalnikow
organicznych [113].

W zwigzku z wodnym charakterem uktadow rozpuszczalnikowych chitozanu,
formowanie membran z tego polisacharydu przeprowadza si¢ zazwyczaj metodg
odparowania rozpuszczalnika (rysunek 22) [38,135]. Wtlasciwy proces poprzedza
rozpuszczenie platkow chitozanowych w 1 — 2 % wodnym roztworze kwasu organicznego
(najczesciej octowego) przy odpowiedniej temperaturze (zazwyczaj 37 °C) [38,135].
Rozpuszczanie chitozanu jest etapem determinujagcym catkowity czas procesu, ze wzgledu
na do$¢ powolne przechodzenie polisacharydu do roztworu, CO mozna jednak przyspieszy¢
stosujac podwyzszong temperatur¢ i intensywne mieszanie. Nastepnie homogeniczny
1 — 2 % roztwor chitozanu wylewany jest do otwartej formy z PTFE pokrytej warstwa
wosku pehigcego funkcje antyadhezyjng lub szkla pokrytego warstwa teflonowa.
Uformowanie membrany nastepuje pod normalnym ci$nieniem przez odparowanie

rozpuszczalnika w odpowiedniej temperaturze (zbytnie zwigkszenie temperatury powoduje
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powstawanie pecherzykow gazu i utrate homogenicznosci powstatego filmu) [38,135]. Po
etapie ewaporacji membrana wyjmowana jest z formy i przemywana mieszaning wody

I etanolu w celu usunigcia pozostato$ci rozpuszczalnika.

Ptatki
chitozanu

1 % roztwor

CH:COOH  Etap1 = Rozpuszczanie
(37 °C) chitozanu
Etap 2

2 % roztwor | Ksztattowanie

chitoznu w w formie
CH;COOH U /

Etap 3 Odparowanie
(37°C) ' rozpuszczalnika

"Ry

Ekstrakcja z formy

Etap4 i ptukanie membrany

Membrana

Etap 5 Suszenie .
chitozanowa

37 °C

Rysunek 22. Formowanie membrany chitozanowej metoda odparowania rozpuszczalnika
[38,135].
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Mozliwe jest réwniez formowanie membran chitozanowych metoda
elektroprzedzenia wiokien [176,177]. Jednakze polikationowy charakter chitozanu po
rozpuszczeniu w kwasie, utrudnia proces elektrospinningu ze wzgledu na wysokie napigcie
powierzchniowe generowane przez sprotonowane grupy aminowe [176,177]. W zwigzku
z tym do formowania nanowloknistych membran, poprzez elektrospinning wykorzystuje
si¢ mieszaniny chitozanu i innych polimeréow (PLA, PVA, PEQG), ktore zachowuja czesé
z wlasciwosci polisacharydu jednoczes$nie utatwiajac prowadzenie procesu oraz zwigkszaja

wytrzymato$¢ mechaniczng powstatych membran [176,177].

2.3.2. Modyfikacja membran chitozanowych

Chitozan jako pochodna chityny pod wzgledem potencjatu modyfikacji chemicznej
fancucha polimerowego charakteryzuje si¢ zdecydowanie szerszym wachlarzem
mozliwych reakcji niz prekursor. Wynika to z obecnosci w makroczasteczce chitozanu
meru p—(1,4)-D—glukozaminowego powstatego W procesie deacetylacji chityny
1 zawierajgcego w swej strukturze pierwszorzedowa grupe aminowa [92]. Grupa ta
zdecydowanie zwicksza reaktywno$¢ chitozanu (w odniesieniu do chityny) w srodowisku
0 obnizonym pH [80,92]. Niemniej jednak rowniez obecno$¢ w strukturze tancucha
chitozanowego grup hydroksylowych i acetyloaminowych pozwala na jego liczne
modyfikacje prowadzace do zmiany niektorych cech fizykochemicznych polisacharydu
[173]. Gtownym celem modyfikacji chemicznej membran chitozanowych jest zwigkszenie
ich  wytrzymalosci mechanicznej poprzez zminimalizowanie efektu pecznienia,
hydrofobizacja ich powierzchni lub zwigkszenie powinowactwa do niektorych metali
[22,28,34,80,150].

Hydrofobizacja membran chitozanowych moze przebiega¢ zgodnie z opisanymi
wczesniej schematami dotyczacymi chityny (rozdziat 2.2.2.), w zwiazku z czym zaréwno
reakcje acylowania jak i silanizacji sg popularnymi modyfikacjami tego polisacharydu
pozwalajgcymi na zmniejszenie jego zwilzalno$ci przez ciecze polarne [178-180]. Nalezy
jednak zwréci¢ uwage, 1z obecnos$¢ duzej ilosci grup aminowych w strukturze tancucha
polimerowego chitozanu powoduje, ze w =zaleznoSci od zastosowanych warunkow
modyfikacji mozliwe jest otrzymywanie O—, N— lub N,O- podstawionych pochodnych
chitozanu [178,181,182].

W przypadku reakcji acylowania chitozanu zastosowanie identycznych warunkow
reakcji jak dla chityny skutkuje catkowita acylacja tancucha polimerowego

I podstawieniem zaréwno grup funkcyjnych przy weglach C-3 i C—6 (reakcje z grupami
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hydroksylowymi) jak 1 reakcja =z grupg aminowg przy weglu C-2 meru
—(1,4)-D—glukozaminowego. @~ W  efekcie  takiego  postgpowania  powstaja
N,O- podstawione pochodne chitozanu [181]. Nie mniej jednak acylowanie chitozanu
mozna réwniez przeprowadzi¢ regioselektywnie w stosunku do grup aminowych jak
i hydroksylowych [80,178,181]. N-acylowanie chitozanu jest procesem dobrze opisanym
1 nie nastr¢cza trudnos$ci technicznych ze wzgledu na znacznie silniejszag nukleofilowos$é
grupy aminowej [80,178,181,182]. Z kolei regioselektywne O-acylowanie jest juz
procesem o wiele bardziej zlozonym i wymaga stosowania wielu posrednich etapow
polegajacych na ochronnym blokowaniu/odblokowywaniu grup aminowych [80,173].
Z reguly acylowanie chitozanu przeprowadza si¢ w warunkach homogenicznych, co
pozwala na lepsze kontrolowanie warunkow reakcji, a hydrofobowe membrany formuje si¢
z gotowej juz mieszaniny poreakcyjnej [80].

Silanizacja membran chitozanowych moze by¢ realizowana wedlug réznych
strategii, cho¢ ze wzgledow praktycznych dominujace podejscie stanowi proces
dwuetapowy, gdzie najpierw dezaktywuje si¢ grupy aminowe, a nast¢pnie przeprowadzana
jest wilasciwa reakcja [180]. Blokowanie grup aminowych znajdujacych si¢ przy weglu
C—2 meru p—(1,4)-D—glukozaminowego jest konieczne ze wzgledu na ich zdecydowanie
wigkszg nukleofilowos¢ niz swoich hydroksylowych odpowiednikow. Niemniej jednak
proces dezaktywacji nie nastrgcza trudnosci, gdyz z regulty do tego celu wykorzystuje si¢
czynnik sieciujacy taczacy si¢ z grupami aminowymi sgsiednich tancuchéw polimerowych
chitozanu wigzaniem kowalencyjnym 1 stabilizujacy w ten sposob strukture przestrzenna
docelowej membrany. Uformowany w tym procesie hydrozel chitozanowy poddaje si¢
wymianie rozpuszczalnika na aceton, a nastgpnie traktuje HMDS [180]. Rezultatem takiej
reakcji jest szczelne pokrycie powierzchni polisacharydu przez hydrofobowa warstwe
organosiloksanu, ktory przez wigzanie z weglem C—6 tworzy hydrofobowa grupe:
—O-Si—(CHj3)3 [180].

Z posrod wszystkich metod hydrofobizacji membran chitozanowych reakcja
alkilowania charakteryzuje si¢ do§¢ matym stopniem skomplikowania, a ponadto moze by¢
przeprowadzana w procesie jednoetapowym [183]. Jako czynnik alkilujacy stosuje si¢
najczesciej jednofunkcyjne aldehydy alifatyczne, ktore reaguja selektywnie z grupami
aminowymi chitozanu, co pozwala na unikni¢cie niepozadanego podstawienia grup
hydroksylowych. Alkilowanie jednofunkcyjnymi aldehydami mozna potaczy¢ z procesem
sieciowania dialdehydami, co skutkuje powstaniem in situ chitozanowego zelu

o0 hydrofobowej powierzchni [183].
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Sieciowanie chitozanu w klasycznym ujeciu jest jedng z najwazniejszych
modyfikacji chemicznych tego polisacharydu. Lancuchy polimerowe w niemodyfikowanej
membranie chitozanowej tworza swobodnie ulozong semikrystaliczng strukture,
w ktorej pomiedzy poszczegdlnymi makroczagsteczkami wystepuja liczne, ale formowane
posrednio przez czasteczke wody i relatywnie stabe wigzania wodorowe (rysunek 14)
[125-127]. Oddziatywania pomigdzy tancuchami polimerowymi niezmodyfikowanego
chitozanu przebudowane i zaburzone w wyniku procesu deacetylacji (rysunek 9 i 12) sg
tak nietrwate, ze podczas zanurzenia suchej membrany w cieczy polarnej faza
dyspergujaca wnika pomiedzy widkna polimerowe, powodujgc stopniowe oddalanie ich od
siebie [150,151]. Zwigkszenie objetosci przestrzeni migdzytancuchowych w membranie
chitozanowej powoduje ostabienie fizycznych oddzialywan pomigdzy makroczasteczkami
polimeru, co w skrajnych przypadkach moze skutkowaé catkowitym rozpadem struktury
przestrzennej i zniszczeniem nadmiernie peczniejacej membrany [150,151].

W celu ograniczenia efektu pecznienia chitozanu i uzyskania stabilnej wymiarowo
membrany stosuje si¢ sieciowanie kowalencyjne [28]. Jest to modyfikacja, ktora poprzez
tworzenie wigzanh pomigdzy wielofunkcyjnymi zwigzkami matoczasteczkowymi,
a sgsiadujacymi z sobg tancuchami polimerowymi chitozanu prowadzi do powstania
stabilnej trojwymiarowej struktury przestrzennej. Tak zmodyfikowana membrana
w wypadku uformowania z niej hydrozelu charakteryzuje si¢ lepszymi wlasciwosciami
mechanicznymi od niemodyfikowanego polisacharydu [38]. Zwiazki sieciujace chitozan
mozna podzieli¢ wedtug rodzajow grup funkcyjnych z ktérymi reaguja aby potaczyé
sgsiadujace tancuchy polimerowe (grupy hydroksylowe, grupy aminowe) [28,34].

Ze wzgledu na obecnos¢ grup hydroksylowych, do kowalencyjnego sieciowania
chitozanu mozna stosowa¢ podobnie jak w przypadku chityny wielofunkcyjne czynniki
wytwarzajagce wigzania estrowe CzZy eterowe. Zaangazowanie w proces sieciowania grup
hydroksylowych jest korzystne rozpatrujgc poOzniejsze potencjalne zastosowania tak
zmodyfikowanego polisacharydu, gdyz zwigzanie grup aminowych przez np. dialdehydy
znaczaco zmniejsza gestos¢ rozktadu tychze w tancuchu polimerowym i moze negatywnie
wplywaé na reaktywno$¢ chitozanu. Silna nukleofilowo$¢ grupy aminowej uniemozliwia
jednak tatwe i jednoetapowe sieciowanie czynnikami estryfikujagcymi z utworzeniem
wigzania —COOR- (np. bezwodnik kwasu bursztynowego, kwas cytrynowy),
a przeprowadzenie takiej modyfikacji bez uprzedniego jej zablokowania skutkuje
usieciowaniem chitozanu przez utworzenie wigzania peptydowego (-CONH-) (rysunek
23) [184,185].
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Rysunek 23. Schemat struktury chitozanu usieciowanego kwasem cytrynowym [185].

W przypadku czynnikow sieciujacych o charakterze eteryfikujgcym wystepuje
podobny problem, lecz w zaleznosci od warunkéw prowadzenia procesu, mozliwe jest
uzyskanie przewagi w ilo$ci tworzonych wigzan eterowych z grupami hydroksylowymi
polisacharydu, nad drugorzgdowymi wigzaniami aminowymi (-RNHR-) [186]. Jedna
z nielicznych, ale za to doglebnie poznanych i najpopularniejszych reakcji sieciowania
tego typu jest modyfikacja epichlorohydryna w $rodowisku podwyzszonego pH, ktorej

nukleofilowy mechanizm zostat przedstawiony na rysunku 24 [34].

n n n

Rysunek 24. Mechanizm reakcji sieciowania chitozanu epichlorohydryng w Srodowisku
zasadowym [34].

Epichlorohydryna podobnie jak w przypadku chityny tworzy z fancuchem polimerowym
chitozanu wigzanie eterowe, a dzieki stereoselektywnosci procesu usieciowany w ten

sposob biopolimer charakteryzuje si¢ relatywnie wysoka reaktywnoscia w pozniejszych
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reakcjach wykorzystujacych grupy aminowe (rysunek 25) [186,187]. Aby zachowac
polikationowe wlasciwosci aminopolisacharydu w jak najwigkszym stopniu, grupy
aminowe mozna zabezpieczy¢ przed procesem sieciowania chitozanu epichlorohydryna
lub innymi czynnikami eteryfikujgcymi m. in. reakcjg z bezwodnikiem ftalowym
w $srodowisku DMF [173,187].

HO
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e~ N N0 No N N A
/° N g ' | OH \o/ ,
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(o} {

/\/\ A~
OH o OH

fo) ) NH, / ) 0 HO— NH,
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Rysunek 25. Schemat struktury chitozanu usieciowanego epichlorohydryna [186,187].

Reakcje sieciowania wykorzystujace grupy hydroksylowe przy weglu C—6
pier$cienia glukozaminowego sg zdecydowanie najkorzystniejsza strategia modyfikacji
pod wzglgdem zachowania wilasciwosci chemicznych chitozanu, nie mniej jednak
wieloetapowo$¢ procesu oraz koniecznos$¢ stosowania $cistych rezimow pH i temperatury
sprawiaja, iz takie podejscie nie jest najpopularniejszym sposobem stabilizacji struktury
przestrzennej tego polisacharydu [173,186,187]. Pod wzgledem czgstoSci stosowania oraz
skuteczno$ci procesu sieciowania zdecydowanie wyrdzniajg si¢ modyfikatory reagujace
domyslnie z grupa aminowg chitozanu i tworzace z nig state, nieodwracalne polaczenie
z wytworzeniem wigzania iminowego (aldehyd glutarowy, szczawiowy) lub peptydowego
(genipina) [35,151,188,189].

Szczegdlnym powodzeniem jako czynniki sieciujagce cieszy si¢ grupa dialdehydow,
ktéore w reakcji z pierwszorzedowa grupa aminowa tworza wigzanie iminowe
[151,190,191]. Mechanizm sieciowania chitozanu aldehydem glutarowym nie jest do
konca poznany i aktualnie rozwaza si¢ dwie prawdopodobne mozliwosci:
(i) w srodowisku kwasnym/obojetnym, grupy aldehydowe reagujg bezposrednio z grupami
aminowymi chitozanu i przez wigzanie iminowe tworza krétkie potaczenie sasiednich
jednostek  powtarzalnych  przeciwlegle ulozonych tancuchow  polimerowych,
(i) w s$rodowisku zasadowym, czgsteczki aldehydu glutarowego najpierw ulegaja
polimeryzacji, a dopiero poOzniej tworza wydtuzone mostki sieciujagce pomiedzy
oddalonymi od siebie (niekoniecznie przeciwleglymi) jednostkami powtarzalnymi
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[190,191]. Schemat struktury chitozanu usieciowanego wedtug pierwszego mechanizmu
przedstawiano na rysunku 26 [151,190]. Zaletg sieciowania chitozanu dialdehydami jest
mozliwo$¢ przeprowadzenia reakcji w fazie wodnej i umiarkowanych warunkach
temperatury oraz pH [192]. Z drugiej strony duzym ograniczeniem pod wzgledem
potencjalnego zastosowania tak zmodyfikowanych membran czy zregenerowanych
hydrozeli jest udokumentowana toksyczno$¢ dialdehydow, ktérych pozostatosci

poreakcyjne sg niezwykle trudne do usunigcia z sieciowanego materiatu chitozanowego

[192].
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Rysunek 26. Schemat struktury chitozanu usieciowanego aldehydem glutarowym
[151,190].

Alternatywa dla dialdehydow jako czynnikow sieciujacych chitozan jest coraz
bardziej popularna genipina, ktora jako zwigzek pochodzenia naturalnego (pozyskiwana
jest z owocoéw Gardenia jasmioides) wykazuje znikomg toksycznos¢, a jej
biokompatybilno$¢ idealnie wpisuje si¢ w ide¢ zastosowania chitozanu jako matrycy
w inzynierii tkankowej [189,193]. Mechanizm sieciowania chitozanu tym zwigzkiem
opiera si¢ na zastgpieniu grupy estrowe] genipiny wigzaniem peptydowym
z pierwszorzedowg grupa aminowg przy jednym z lancuchow chitozanu i1 potaczeniem
w postaci trzeciorzedowej aminy z przeciwleglym tancuchem polimerowym (rysunek 27)

[193].
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Rysunek 27. Schemat struktury chitozanu usieciowanego geniping [193].

Zupelie inne podejscie do stabilizowania struktury przestrzennej tancuchow
polimerowych chitozanu stanowi strategia polegajaca na wykorzystaniu polikationowego
charakteru tego polisacharydu. Zdolnos¢ chitozanu do przyjmowania formy polielektrolitu
w $rodowisku o obnizonymi pH umozliwia wprowadzenie pomigdzy tancuchy biopolimeru
matoczasteczkowych zwigzkow o charakterze jonowym [28,34,194]. Zwiazki te poprzez
oddziatywania z tatwymi do zjonizowania grupami aminowymi stabilizujg tréjwymiarowy
uktad makroczasteczek chitozanu i efektywnie zapobiegaja nadmiernemu pecznieniu
membran/hydrozeli [194]. Strukture chitozanu zmodyfikowana wigzaniami jonowymi

z tripolifosforanem sodu przedstawiono na ponizszym schemacie (rysunek 28) [195,196].

Rysunek 28. Schemat struktury chitozanu zmodyfikowanego tripolifosforanem sodu
[195,196].
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Materiaty chitozanowe, ktoérych tancuchy polimerowe zostalty ustabilizowane
oddziatywaniami jonowymi wykazujg nieznacznie wigksza zdolnos$¢ do absorbowania fazy
dyspergujacej niz ich odpowiedniki usieciowane wigzaniami kowalencyjnymi [38,192].
Wynika to z barku trwatego potaczenia pomigdzy poszczegdlnymi jednostkami
powtarzalnymi chitozanu, dzigki czemu mozliwe jest ostabienie oddzialywan jonowych
przez czasteczki rozpuszczalnika i wigksza swoboda w przemieszczaniu si¢ fancuchow
polisacharydu wzgledem siebie [150,194,196]. Jako jonowe modyfikatory przestrzenne
chitozanu stosowane sg sole organiczne, nieorganiczne, kwasy oraz zasady. Do najczesciej
wykorzystywanych zaliczy¢ nalezy: wodorotlenek sodu, tripolifosforan sodu, cytrynian
sodu, kwas siarkowy (V1) [38,194].

Zarowno sieciowanie kowalencyjne jak i jonowa stabilizacja membran i hydrozeli
chitozanowych przez zastosowanie odpowiedniego czynnika modyfikujacego czy
warunkow procesu umozliwiaja uzyskanie materiatdw o pozadanych wiasciwosciach.
Niemniej jednak nie s3 to procesy pozbawione wad, ktéore wynikaja z ograniczen
w specyficznych dla danego modyfikatora oddziatywaniach z fancuchem polimerowym
[28]. Dlatego tez wyodrebniono osobng grupe modyfikatorow sieci przestrzennej
chitozanu, opierajaca swoje dzialanie na wigzaniach wodorowych z grupami funkcyjnymi

obecnymi w tancuchu polisacharydu [197].
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Rysunek 29. Schemat struktury chitozanu zmodyfikowanego kwasem galusowym
[190,198].

Przyktadem takiego podejscia moze by¢ modyfikacja membrany chitozanowej kwasem

taninowym lub galusowym, gdzie grupy hydroksylowe czasteczki modyfikatora oddziatuja
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z grupami funkcyjnymi lancuchéw polimerowych chitozanu na tyle silnie, ze tworzg
stabilng zwartg strukture (rysunek 29) [190,198].

Pokrewna strategia do klasycznego sieciowania i stabilizacji przestrzennej
membran chitozanowych z wykorzystaniem zwigzkéw matoczasteczkowych jest
wprowadzenie pomig¢dzy *tancuchy polimerowe chitozanu innego polimeru [28].
Membrany bedace mieszaning dwoch lub wiecej roznych polimeréw sa powszechnie
stosowane w medycynie, a blendowanie chitozanu z innymi biopolimerami jest jedng ze
skuteczniejszych metod zwigckszenia wytrzymato$ci mechanicznej  materiatdw
chitozanowych [131]. Wykorzystanie innego polimeru jako czynnika modyfikujgcego
moze odbywaé si¢ na dwa sposoby: (i) odpowiednio zmodyfikowane grupy funkcyjne
w tancuchu polimeru domieszkowego reaguja z grupami aminowymi (lub ich pochodnymi)
chitozanu i formuja wigzania kowalencyjne, (ii) polimer domieszkowy ma charakter
polianionowy, dzigki czemu po sprotonowaniu grup aminowych chitozanu wytwarzaja si¢
wigzania jonowe [144,199,200]. Przykladem pierwszej interakcji moze by¢
domieszkowanie chitozanu zredukowanym kwasem hialuronowym, gdzie na drodze
reakcji pierwszorzedowej grupy aminowe;j i grupy aldehydowej wytwarzane sg sieciujace
wigzania iminowe [200]. W drugim przypadku niezmierne wazne jest aby polimer
domieszkowy miat zdolno$¢ do tworzenia trwalej formy polianionowej w $rodowisku
roztworu chitozanu, gdzie po zmieszaniu wytwarza si¢ kompleks polielektrolitowy
[144,199].

H
HO_ ""N-H

- \‘ o/ q

OH

OH

Rysunek 30. Schemat oddziatywan wystepujacych w kompleksie polielektrolitowym
chitozanu i alginianu sodu [144,199].
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Dobrze poznanym 1 opisanym przykladem takiej formy stabilizowania membran
1 hydrozeli chitozanowych jest polielektrolit chitozanowo/alginianowy, ktoérego struktura
przedstawiona jest na powyzszym schemacie (rysunek 30) [144,199].

Innowacyjnym podejsciem do zagadnienia sieciowania chitozanu jest zastosowanie
fotopolimeryzacji lub reakcji katalizowanych enzymatycznie [201,202]. Takie procesy
majace zapewni¢ stabilizacje membran i hydrozeli chitozanowych bez koniecznosci
wprowadzania dodatkowych substancji (czesto toksycznych lub zmniejszajacych
biokompatybilnos¢), rozwijane sg w kontek$cie inzynierii tkankowej [201]. W przypadku
reakcji katalizowanej promieniowaniem UV wykorzystuje si¢ pochodng chitozanu,
w ktorej niektore grupy aminowe sa zastgpione grupami azydkowymi [173,201]. Po
odpowiednio dlugim naswietlaniu, grupy azydkowe sg konwertowane do wysoce
reaktywnych grup nitrenowych i tacza si¢ wigzaniami kowalencyjnymi z pozostalymi
grupami aminowymi chitozanu [201]. Sieciowanie enzymatyczne chitozanu rowniez
wymaga wczesniejszego zmodyfikowania struktury tancucha polimerowego i podstawienia
go grupami, ktore po kontakcie z odpowiednim enzymem utworza reaktywne formy zdolne
do formowania wigzan kowalencyjnych pomigdzy sasiednimi tancuchami polisacharydu
[202].

Inng istotng modyfikacja z punktu widzenia wykorzystania membran
chitozanowych w urzadzeniach elektrochemicznych jest czwartorzedowanie. Chitozan
poddany reakcji czwartorzgdowania wykazuje wysoka zdolno$¢ do transportu aniondow
i moze by¢ stosowany jako elektrolit polimerowy w alkalicznych ogniwach paliwowych
[203].
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Rysunek 31. Schemat reakcji czwartorzedowania meru D—glukozaminowego chlorkiem
glicydotrimetyloamoniowym [203].
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Czwartorzgdowanie chitozanu przeprowadza si¢ przy pomocy jodku metylu lub chlorku
glicydotrimetyloamoniowego  [173,203]. Reakcj¢ czwartorzedowania  chlorkiem
glicydotrimetyloamoniowym chitozanu przedstawiono na powyzszym schemacie (rysunek
31) [203].

Sulfonowanie przeprowadza si¢ w celu zwigkszenia powinowactwa chitozanu do
zwiagzkow elektrofilowych, poprzez wprowadzenie reaktywnych anionowych grup
funkcyjnych. Chitozan N—sulfonowany otrzymuje si¢ poprzez traktowanie polisacharydu
1,3—propanosultonem, okreslony stopien przereagowania uzyskuje si¢ kontrolujac czas
reakcji, temperaturg oraz st¢zenie reagentéw [173,203]. O—sulfonowanie przeprowadza si¢
przy pomocy czynnikow takich jak SO3-DMF (podstawienie przy weglu C-3) lub
CIHSO3-DMF (podstawienie przy weglu C—6) [173,203].

Pokrewna do sulfonowania reakcja wprowadzania grupy fosforanowej do tancucha
polimerowego chitozanu polega na reakcji grupy aminowej przy weglu C—2 z kwasem
ortofosforowym w obecnosci mocznika oraz DMF [173,203]. Inng metoda jest traktowanie
chitozanu pigciotlenkiem fosforu w $rodowisku kwasu metanosulfonowego [173,203].
Mozliwe jest takze otrzymywanie chitozanu zawierajacego grupy N-metylofosforowe lub
O—etylofosfonowe. W pierwszym przypadku na grupe aminowa chitozanu nalezy
podziata¢ kwasem ortofosforowym w srodowisku formaldehydu. Grupy O—etylofosfonowe
wprowadza si¢ do makroczasteczki przez reakcje grup hydroksylowych chitozanu
z kwasem 2-chloroetylofosfonowym w $rodowisku wodorotlenku potasu i metanolu
[173,203].

2.4.  Membrany na bazie alginianéw

Alginian podobnie jak chitozan stanowi atrakcyjny materiat membranowy do
zastosowan  medycznych, elektrochemicznych czy w technikach  separacji
[22,25,37,139,142,144,145,147]. Rozpuszczalnos¢ soli sodowej alginianu w wodzie oraz
fatwo$¢ wytrgcenia polimeru z roztworu przy pomocy jonéw dwuwartosciowych lub
czynnikow kwasowych sprawia, iz jest on tatwo przetwarzalny bez stosowania

agresywnych reagentow [140].

2.4.1. Formowanie membran alginianowych

Niska wytrzymato$¢ mechaniczna filméw alginianowych powoduje, iz rzadko
stosuje si¢ je w czyste] postaci, najczescie] wytwarzane sg membrany z mieszaniny

polimeréow lub uktady kompozytowe gdzie polisacharyd stanowi faze rozpraszajaca

63



[144,145]. Domieszke polimerowa stanowi najczesciej chitozan, ktory charakteryzuje sie
dobra kompatybilnoscia z alginianem oraz zblizonymi wlasciwosciami chemicznymi
[144,199].

Membrany na podstawie alginianu mozna wytwarza¢ dwoma metodami, zarowno
technikg koagulacji z roztworu jak i odparowania rozpuszczalnika [147,204,205].
W metodzie koagulacyjnej wodny roztwor alginianu sodu wylewany jest do formy
I traktowany czynnikiem wytrgcajacym, ktorym moze by¢ HpSO, (membrana
nieusieciowana) lub CaCl, (membrana usieciowana jonami Ca®"). Zastosowanie chlorku
wapnia jako czynnika sieciujgcego prowadzi do powstania struktury egg-box (rysunek 17),
ktéra moze uwiezi¢ w przestrzeniach migdzy makroczasteczkami resztki rozpuszczalnika
utrudniajagc tym samym modyfikacj¢ hydrofobowa membrany i ewentualne uzycie jej
w uktadach bezwodnych.

Metoda odparowania rozpuszczalnika stosowana jest zazwyczaj w przypadku
wytwarzania membran alginianowo-chitozanowych. Zaréwno charakter polikationowy
chitozanu jak i polianionowy alginianu sodu sprawiaja, ze wytworzony w ten sposob film
polielektrolitu wykazuje si¢ zwigkszong wytrzymato$cia mechaniczng w stosunku do
czystej membrany alginianowej [144,205]. Zazwyczaj 1 — 2 % roztwoér chitozanu w nisko
stezonym kwasie octowym jest mieszany z 1 — 5 % wodnym roztworem alginianu sodu,
a otrzymana homogeniczna mieszanina wylewana jest do otwartej formy z PTFE pokrytej
woskiem oddzielajacym lub szkla pokrytego warstwa teflonowa. Uformowanie wlasciwej
membrany nastgpuje pod zmniejszonym cisnieniem po przez odparowanie rozpuszczalnika
w temperaturze 30 — 37 °C [204]. Uformowana membrana wyjmowana jest z formy

1 przemywana wodg lub etanolem w celu usunigcia pozostatosci rozpuszczalnika.

2.4.2. Modyfikacja membran alginianowych

Ze wzgledu na obecno$¢ w makroczasteczkach alginianu grup hydroksylowych
membrany wytworzone na jego podstawie mozna modyfikowaé¢ w podobny sposdb co
filmy celulozowe czy chitozanowe [206,207].

Modyfikacja membrany polegajaca na wprowadzeniu alifatycznych grup
silanowych do makroczasteczki alginianu prowadzi do zmiany charakteru hydrofilowego
membrany na hydrofobowy i w konsekwencji daje mozliwo$¢ zastosowania jej w uktadach
bezwodnych. Jako czynnik wprowadzajacy grupy silanowe stosowany jest

metylotrichlorosilan [206].
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Obecno$¢ grup hydroksylowych w czasteczce alginianu pozwala na kowalencyjne
sieciowanie go zaréwno czynnikami estryfikujacymi jak i eteryfikujagcymi. Niemniej
jednak reakcje te majg marginalne znaczenie ze wzgledu na mozliwos¢ odwracalnej
modyfikacja struktury przestrzennej przez =zastosowanie dwuwartosciowych jonow
(najezesciej Ca?*) [208,209]. Modyfikacja ta skutkuje zamknieciem jonu w przestrzeni
pomiedzy sasiednimi merami (rysunek 17) i powstaniem oddziatywan jonowych pomig¢dzy
utozonymi rownolegle do siebie blokami guluronowymi nalezgcymi do dwoéch réznych
makroczgsteczek [208]. Zmodyfikowany jonami wiclowartosciowymi alginian jest
nierozpuszczalny w wodzie 1 wykazuje wlasciwosci materiatu hydrozelowego [208,209].

Sulfonowanie alginianu ma na celu wprowadzenie do tancucha polimerowego
reaktywnych grup funkcyjnych o charakterze anionowym, ktore zwieksza jego
powinowactwo do zwigzkéw elektrofilowych. Reakcje przeprowadzana jest dwuetapowo,
najpierw aktywujac grupy hydroksylowe alginianu, a nastepnie traktujac mieszaning

reakcyjng kwasem 3—amino—1—propanosulfonowym w srodowisku wodnym [207].
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3. MATERIALY POLISACHARYDOWE W KONDENSATORZE
ELEKTROCHEMICZNYM

Rozpatrujac polimery pochodzenia naturalnego w kontekscie potencjalnego
wykorzystania ich w konstrukcji urzadzen elektrochemicznych szczegdlng uwage nalezy
zwroci¢ na polisacharydy, ktore aktualnie stanowig realng alternatywe dla powszechnie
stosowanych polimerow syntetycznych. Gtowne atuty biopolisacharydéw jako grupy
zwigzkOw w postaci: braku toksycznosci, szerokiej dostgpnosci czy niskiego kosztu
pozyskania, dodatkowo wsparte mozliwoscia dywersyfikacji zrodet pozyskania
1 uniezaleznienia ich od perturbacji na S$wiatowych rynkach surowcow, powoduja znaczny
wzrost zainteresowania nimi srodowiska badawczo-rozwojowego. W przypadku urzadzen
elektrochemicznych dodatkowym argumentem przemawiajacym za Stosowaniem
polisacharydéw pochodzenia naturalnego jest ich stabilno$¢ elektrochemiczna i inertnosé¢
w stosunku do wigkszo$ci stosowanych elektrolitow (zaréwno ukladow wodnych jak
i organicznych), co dodatkowo predysponuje te grupe biopolimerow do wykorzystania

jako separatory, spoiwo elektrod czy state lub hydrozelowe elektrolity polimerowe.

3.1. Kondensator elektrochemiczny

Kondensator jest jednym =z podstawowych i najdluzej znanych urzadzen
pozwalajagcych na magazynowanie i praktyczne wykorzystanie energii elektrycznej,
pierwszy kondensator zwany butelka lejdejska skonstruowano juz w potowie XVIII wieku
[210]. Wedlug ogoblnej definicji, bedacej jednoczesnie podstawag do klasyfikacji urzadzenia
jako kondensator, jest to uktad dwoch lub wigcej przewodnikéw, odizolowanych od siebie
dielektrykiem (izolatorem) i umieszczonych w obudowie. Definicja ta precyzyjnie opisuje
konwencjonalny kondensator ptaski, niemniej jednak idea zrodta energii, w ktorym jest
ona gromadzona w postaci tadunku elektrycznego dzigki sitom elektrostatycznym
doczekata si¢ licznych modyfikacji i w wyniku rozwoju technologicznego mozna dzi$
wyrozni¢ kilka odmiennych konstrukcyjnie typéw urzadzen [210,211]. Poszczegdlne
rodzaje kondensatorow roznig si¢ miedzy sobg przede wszystkim zastosowanymi do ich
konstrukcji materiatami (zarowno elektrodowymi jak i dielektrycznymi), a to z Kolei
wplywa znaczaco na mechanizm magazynowania tadunku elektrycznego (cho¢ co do
zasady nadal w tym celu wykorzystywane sg sity elektrostatyczne) [210,212].

Obszar zastosowania praktycznego kondensatora zalezy w duzej mierze od
charakteryzujacego go stosunku gestosci mocy do gestosci energii. Przyktadowo

konwencjonalne kondensatory elektrolityczne charakteryzuja si¢ bardzo wysoka wartoscia
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gestosci mocy w niskim zakresie gesto$ci energii. Oznacza to, iz nie nadajg si¢ one do
dhlugotrwatego magazynowania energii, natomiast mogg by¢ w krotkim czasie natadowane
1 roztadowane, stanowigc dorazne zrddlo wysokiej mocy co predysponuje je do
wykorzystania jako pasywne elementy w elektronice [212]. Z Kkolei kondensatory
elektrochemiczne charakteryzuja si¢ zarowno relatywnie wysoka gestoscig dostepnej mocy
jak 1 szerokim zakresem gestosci energii. Pozwala to na zastosowanie ich w charakterze
urzadzen zasilajacych, Co prawda 0 nizszej gestosci energii niz na przyktad ogniwa Li-ion,
ale za to o duzo wyzszej mocy, zapeliajac luk¢ pomiedzy kondensatorami
konwencjonalnymi a bateriami/akumulatorami. Zalezno$¢ gestosci mocy od gestosci

energii dla poszczegdlnych grup urzadzen elektrochemicznych przedstawia wykres
Ragone’a (rysunek 32) [212,213].
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Rysunek 32. Porownanie gestosci mocy i energii dla réznych zrodet energii
(wykres Ragone’a) [212,213].

3.1.1. Podzial kondensatoréw elektrochemicznych

Kondensatory elektrochemiczne stanowig duzg i zréznicowang grupg Urzadzen,
ktore zazwyczaj stosowane sg do magazynowania energii. Ze wzgledu na roézne mozliwe
mechanizmy gromadzenia tadunku elektrycznego nie mozna jednoznacznie zdefiniowaé
planu ich budowy, nie mniej jednak w najprostszej i pierwotnej wersji kondensator

elektrochemiczny mozna opisa¢ jako dwie elektrody wykonane z materialu o duzej
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powierzchni wiasciwej, ktore po zanurzeniu w elektrolicie sg odseparowane od siebie
przestrzennie warstwg umozliwiajgcg segregacje jonow pod wplywem przylozonego
napigcia [210,212]. Niezaleznie od zastosowanych materiatdw czy rodzaju elektrolitu,
kondensatory elektrochemiczne s3 urzadzeniami, ktore oferuja wysoka gestos¢ mocy
uzyskiwang W szerokim zakresie gestosci energii (rysunek 32) [212,213]. Taka
charakterystyka energetyczna stawia je pomigdzy klasycznymi kondensatorami (wysoka
moc) a ogniwami (wysoka energia), tak wigc moga by¢ one rozpatrywane jako potencjalne
urzadzenia wspomagajace dzialanie systemOéw ogniw lub w niektorych przypadkach
zastapi¢ je w przechowywaniu energii elektrycznej. Ponadto kondensatory
elektrochemiczne niepodzielnie krolujg w specyficznych zastosowaniach, gdzie konieczne
jest dostarczenie/odebranie duzej ilosci energii w krotkim czasie oraz dluga zywotno$¢
urzadzenia [210,214].

W  zaleznosci od materialow wykorzystanych do konstrukcji kondensatora
elektrochemicznego i mechanizmu przechowywania tfadunku elektrycznego, urzadzenia te
mozna podzieli¢ na trzy gléwne grupy: (i) kondensatory podwojnej warstwy elektrycznej

(EDLC), (ii) kondensatory pseudopojemnosciowe oraz (iii) uktady hybrydowe [214].

3.1.1.1. Kondensator podwaéjnej warstwy elektrycznej (EDLC)

EDLC moga wystgpowaé w roznych wariantach konstrukcyjnych i ro6zni¢ sig¢
migdzy sobg rodzajem zastosowanego materiatu elektrodowego, elektrolitem czy
separatorem, jednakze niezaleznie od tego mechanizm ich dziatania pozostaje niezmienny
[211,212]. Magazynowanie energii w EDLC opiera si¢ na wykorzystaniu podwojnej
warstwy elektrycznej (EDL), ktora wytwarza si¢ na granicy faz statej elektrody i1 ptynnego
elektrolitu. W warstwie tej indukowanej przez polaryzacj¢ elektrod urzadzenia mozliwe
jest magazynowanie tadunku elektrostatycznego w postaci odwracalnie zaadsorbowanych
jonéw elektrolitu [210,211,212]. Wykorzystanie granicy faz jako swoistego materiatu
dielektrycznego w potaczeniu z materiatami elektrodowymi o wysoce rozwinigtej
powierzchni wlasciwej, pozwala na uzyskanie w EDLC kilkusetkrotnie wigkszej
pojemnosci i gestosci energii (W przeliczeniu na gram materiatu elektrodowego) niz
w konwencjonalnych kondensatorach [210].

Modelowy EDLC opisuje si¢ zazwyczaj jako symetryczne urzgdzenie zbudowane
z dwoéch polaryzowalnych elektrod wykonanych z materiatu o duzej porowatosci, ktore
zanurzone s3 w ciekltym elektrolicie. Przestrzenie elektrod EDLC sa oddzielone od siebie

warstwa porowatego separatora, ktory pelni role zabezpieczenia przed zwarciem elektrod

68



[210,212]. Ladowanie EDLC polega na migracji i segregacji jonow elektrolitu w wyniku
polaryzacji elektrod i odwracalnej adsorpcji jondw na ich rozwinigtej powierzchni,
w wyniku czego na granicy faz elektroda/elektrolit stopniowo taduje si¢ podwdjna warstwa
elektryczna. Kazda z elektrod przyciaga jony o tadunku przeciwnym do jej polaryzacji,
a proces ten trwa do zréwnowazenia tadunkéw i ograniczony jest maksymalnym
napigciem pracy urzadzenia wynikajacym ze stabilno$ci elektrochemicznej jego
komponentéw. Roztadowanie kondensatora i uwolnienie zgromadzonej energii nastepuje
po odlaczeniu przylozonego napiecia polaryzujacego elektrody 1 wiaczeniu EDLC w uktad
poboru mocy. Schemat procesu tadowania i roztadowania modelowego EDLC

przedstawiono na rysunku 33 [212].

Rysunek 33. Schematyczne przedstawienie EDLC w stanie spoczynku (A) oraz w stanie
natadowania (B) [212].

Idea elektrycznej warstwy podwojnej po raz pierwszy zostata przedstawiona przez
Helmholtza. Zdefiniowano ja wtedy jako cienkg warstwe jondéw elektrolitu powstajgca
przy powierzchni statej elektrody w wyniku réznic potencjatow elektrody oraz elektrolitu.
Taki uktad mozna przyrowna¢ do konwencjonalnego kondensatora ptaskiego, gdzie
poprzez analogi¢ jedna z oktadzin stanowi powierzchnia spolaryzowanej elektrody,
a druga formujaca si¢ od strony roztworu sztywna warstwa jonow o przeciwnym tadunku.
Role materiatu dielektrycznego w takim wypadku pelni granica faz statej elektrody
z ciektym elektrolitem (rysunek 34) [215].
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Rysunek 34. Model podwojnej warstwy elektrycznej zaproponowany przez Helmholtza
[210,215].

Koncepcja Helmholtza byta wielokrotnie kwestionowana (model dyfuzyjny
Gouya-Chapmana), a takze modyfikowana i rozszerzana (modele Sterna czy
Bockrisa-Devanathana-Mullera) [210,215]. Ewolucja pojecia elektrycznej warstwy
podwoéjnej obejmuje zmiany, w ktorych zwrdécono uwage miedzy innymi na ruchy
termiczne jonowych no$nikoéw tadunku, selektywng adsorpcje jonéw na granicy faz czy tez
wystepowanie niesolwatowanych przez czasteczki rozpuszczalnika jonow [210,215].
Ostatecznie 1faczac najnowsze koncepcje 1 odkrycia wyklarowano spdjny model
elektrycznej warstwy podwojnej, ktory sklada si¢ z trzech gldwnych elementow:
(i) warstwy specyficznie zaadsorbowanych niesolwatowanych jondéw elektrolitu
1 czasteczek polarnego rozpuszczalnika znajdujacych sie bezposrednio przy powierzchni
elektrody i zorientowanych wedle kierunku pola elektrycznego (wewngtrzna warstwa
Helmholtza), (ii) sztywnej warstwy solwatowanych jonoéw (zewngtrzna warstwa
Helmholtza) oraz (iii) wystepujacej od strony roztworu warstwy dyfuzyjnej [210,215].
Peten model wedlug uzupelione; koncepcji elektryczne; warstwy podwojnej

przedstawiono na ponizszym rysunku (rysunek 35) [210,215].
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Rysunek 35. Rozszerzony model elektrycznej warstwy podwojnej [210,215].

Kluczowym z punktu widzenia charakterystyki mocy i energii EDLC jest
zastosowanie do jego konstrukcji odpowiednich materialow zapewniajacych wysoka
efektywno$¢ procesu odwracalnej adsorpcji jondéw elektrolitu. Dlatego tez zagadnienia
dotyczace wiasciwego doboru czy innowacji w zakresie materiatdéw elektrodowych,
separatoréw jak i elektrolitow stanowig istotny obszar badawczy, przyczyniajacy si¢ do
upowszechnienia EDLC w zastosowaniach komercyjnych.

Najintensywniejsze prace badawcze zwyczajowo sa prowadzone W zakresie
wytwarzania elektrod, a to ze wzgledu na silng zaleznos$¢ pojemnosci EDLC od aktywnej
powierzchni wlasciwej zastosowanego materiatu elektrodowego [210,216]. Uzyskanie jak
najwigkszego rozwini¢cia powierzchni wlasciwej elektrody jest intuicyjng i najczesciej
stosowang metoda zwickszenia pojemnosci EDLC. Nalezy jednak pamigtaé, ze aby
materiaty elektrodowe spetniaty swoja role efektywnie, konieczne jest uzyskanie
odpowiedniego balansu pomiedzy ta cechg a innymi wymaganiami takim jak: wysokie
przewodnictwo elektronowe, odpowiednia porowatos$¢ i rozktad wielkoSci porow oraz
inertnos¢ elektrochemiczna i chemiczna wzgledem elektrolitu [210]. W zwiazku z tym do

produkcji elektrod EDLC najpowszechniej wykorzystuje si¢ materiaty weglowe, ktorych
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wilasciwo$ci w duzej mierze odpowiadajg wyzej wymienionym wymaganiom, a dodatkowo
juz na etapie syntezy mozliwa jest ich optymalizacja pod wzgledem wielkosci i rozktadu
poréw [217]. Sposrdéd materiatlow weglowych niekwestionowanym liderem pod wzgledem
czestosci zastosowania w EDLC jest sproszkowany wegiel aktywny, ktory otrzymywany
jest w procesie karbonizacji rozmaitych organicznych prekursoréw 1 poddawany
poézniejszej aktywacji przy pomocy pary wodnej lub roztworu wodorotlenku potasu
[210,218,219]. Podczas etapu aktywacji wytwarzana jest struktura porowata materiatu,
ktorej odpowiednia charakterystyka ma znaczacy wptyw (zaraz po powierzchni wiasciwej)
na mozliwo$¢ magazynowania tadunku w EDLC [210]. Odpowiedni stosunek ilosci
mikroporéw (< 2 nm) do mezoporéw (2 — 50 nm) wplywa odpowiednio na ilo§ciowq
adsorpcje 1 transport jonow do miejsca adsorpcji, a wigc takze na pojemnos$¢ uktadu.
Istotng wada wegla aktywnego jest jego relatywnie niskie przewodnictwo elektronowe,
niemniej jednak na etapie formowania elektrod eliminuje si¢ ta niedoskonalo$¢ przez
niewielki dodatek czynnika przewodzacego (sadzy lub nanorurek weglowych) [59,218].
Pojemno$¢ EDLC z elektrodami z wegla aktywnego i wodnym roztworem elektrolitu
wynosi 100 — 400 F g™, natomiast w ukladach organicznych zawiera sic w przedziale od
120 do 150 F g™ [210].

Rowniez rodzaj zastosowanego elektrolitu ma znaczacy wptyw na charakterystyke
elektrochemiczng EDLC, gdyz od wartosci napigcia jego rozktadu uzaleznione jest
napigcie pracy kondensatora. Elektrolity ciekte znajdujace zastosowanie w EDLC mozna
podzieli¢ na trzy gtéwne grupy: (i) elektrolity wodne, (ii) elektrolity organiczne,
i (iii) ciecze jonowe. Ciekle elektrolity na bazie wody sa najczesciej roztworami soli
nieorganicznych, kwaséw Ilub zasad [210,212]. Charakteryzuja si¢ one wysokim
przewodnictwem jonowym (> 1 S cm™), relatywnie niskim kosztem oraz brakiem
toksycznosci [210]. Istotng wada ograniczajaca zastosowanie elektrolitow na bazie wody
jest dos¢ waski jak na wymagania stawiane urzadzeniom elektrochemicznym, zakres
napiecia pracy limitowany przez napigcie rozktadu czgsteczki wody (1,23 V) i wptywajacy
bezposrednio na maksymalng gestos¢ energii EDLC [210]. Osobng grupg ciektych
elektrolitow stosowanych w urzadzeniach elektrochemicznych sa roztwory soli
organicznych w aprotycznych rozpuszczalnikach, umozliwiajg one osiggnigcie wyzszego
niz w przypadku elektrolitow wodnych napigcia pracy (od 2,5 do 2,7 V) [210]. Szerszy
zakres napigcia pracy przeklada si¢ na polepszenie charakterystyk elektrochemicznych
urzadzenia (wyzsza gesto§¢ energii i mocy), jednak relatywnie niskie (10 — 60 mS cm™)

w poréwnaniu do ukladow wodnych (> 1 S cm™) przewodnictwo elektrolitéw na bazie soli
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organicznych niweluje ten efekt. Ponadto elektrolity organiczne charakteryzujg si¢ znaczng
toksycznoscia, palnoscia i sg wrazliwe na obecnos¢ $ladowych ilosci wody. Z ciektych
elektrolitow organicznych mozna jednak wyszczegélnic pewna podgrupe soli
charakteryzujaca si¢ niskg temperaturg topnienia (< 100 °C), malg lotnoscig par i palno$cig
oraz brakiem toksycznosci, a sg to ciecze jonowe [210,212]. Niestety zniwelowanie
wigkszosci mankamentow elektrolitow organicznych okupione jest znacznym spadkiem
przewodnictwa nawet do zakresu 0,1 — 10 mS cm™. Niemniej jednak, prowadzone prace
nad odpowiednig kompozycjg i doborem jondow czgsteczki pokazujg, iz mozliwa jest
synteza cieczy jonowej o wartoSci w gornym zakresie przewodnictwa oraz wy$mienitej
stabilno$ci elektrochemicznej, ktora umozliwia prace urzadzenia nawet do napigcia
6 V [210].

W przypadku wykorzystania w EDLC elektrolitu ciektego, konieczne jest rowniez
zastosowanie separatora. Jest to obok elektrod jeden z najistotniejszych elementow
strukturalnych kondensatoréow elektrochemicznych, wystgpuje on zazwyczaj w formie
cienkiej porowatej membrany, umieszczonej pomiedzy elektrodami [210,212]. Gléwna
funkcja separatora jest fizyczne oddzielenie przestrzeni elektrod i niedopuszczenie do ich
zwarcia elektrycznego, przy jednoczesnym umozliwieniu migracji jonow elektrolitu do
podczas tadowania kondensatora [220]. Mimo pelnienia z pozoru prostej funkcji jest to
element konstrukcyjny EDLC majacy bezposredni wptyw na jego charakterystyke
elektrochemiczng [220]. W zwigzku z tym materiatl z ktorego wykonany jest separator
musi charakteryzowa¢ si¢ szeregiem wlasciwosci, ktore umozliwig niezakiocong
kompensacje tadunku pomiedzy spolaryzowanymi elektrodami, tak wigc: dobra
kompatybilno$¢ z materialem elektrodowym, stabilno$¢ elektrochemiczna, inertnosc
wzgledem elektrolitu oraz wysoka wytrzymato$¢ mechaniczna sa w tym przypadku
wysoce pozadanymi cechami [221]. Jako separatory w EDLC stosowane sg najczesciej
polimery syntetyczne takie jak poli(fluorek winilidenu) [220] czy poli(propylen), ale
rowniez wiokniny 1 maty szklane czy polimery pochodzenia naturalnego (celuloza)
[221,222].

Konieczno$¢ przestrzennego rozdzielenia elektrod w EDLC z cieklym elektrolitem,
a co za tym idzie skomplikowanie jego konstrukcji o separator, zrodzito idee modyfikacji
tego elementu i wykorzystania go rowniez w celu wyeliminowania niebezpieczenstwa
wycieku elektrolitu [212]. W ten sposob do schematow budowy EDLC wprowadzono
pojecie elektrolitow statych, ktore zastepujac swoje ciekle odpowiedniki zdecydowanie

upraszczaja proces montazu kondensatora. Wsrod statych elektrolitow stosowanych
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w EDLC mozna wyrézni¢ dwie glowne grupy: (i) stale elektrolity polimerowe oraz (ii)
zelowe/hydrozelowe elektrolity polimerowe, wspdlng cechg obu tych zbiorow jest
zastosowanie polimeréw jako matrycy dla czynnika przewodzacego [210,223-226]. State
elektrolity polimerowe majg posta¢ matrycy polimerowej oraz rozproszonej w niej soli bez
dodatku rozpuszczalnika ciektego. Jony soli migrujac w objetosci elektrolitu zapewniajg
dobre przewodnictwo jonowe materiatu, przyktadem takiego uktadu moze by¢ wykonana
z poli(alkoholu winylowego) matryca uzupetniona fazg rozproszong w postaci chlorku litu
[227]. W kontrascie do pierwszej grupy, struktura elektrolitéw zelowych/hydrozelowych
ma posta¢ matrycy polimerowej immobilizujgcej ciekty roztwor soli bedacy whasciwym
medium transportu jondw [224,225]. Obecnos$¢ fazy cieklej zdecydowanie zwigksza
przewodnictwo jonowe w stosunku do statych elektrolitow polimerowych, a co za tym
idzie rowniez efektywno$¢ elektrolitow zelowych/hydrozelowych. Rozwigzanie to jest
jednak okupione pewnymi niedogodno$ciami, takimi jak mozliwe nadmierne pgcznienie
matrycy polimerowej, czy zdecydowanie wigksza grubo$¢ elektrolitu w stosunku do
separatorow EDLC czy nawet statych elektrolitow polimerowych [38,224,226,227]. Jako
matryce dla elektrolitow zelowych/hydrozelowych stosowane s3 syntetyczne polimery
takie jak poli(akrylonitryl), poli(tlenek etylenu) czy poli(fluorek winilidenu), moga one by¢
jednak z powodzeniem =zastgpione przez przyjazne $rodowisku biopolimery takie jak
chitozan czy alginian [38,59,136,145,204,225].

Dualna funkcja elektrolitow stalych polegajaca na separowaniu przestrzennym
elektrod oraz posredniczeniu w migracji jondw pomiedzy nimi, wymusza specyficzne
wlasciwosci w odniesieniu do materiatow z jakich s3 wykonane. Oprocz wymagan
stawianych klasycznym separatorom (dobra kompatybilno$¢ z materiatem elektrodowym,
stabilno$¢ elektrochemiczna oraz wysoka wytrzymato$¢ mechaniczna), elektrolity state
muszg charakteryzowac si¢ elastyczno$cia, wysoka wartoscig przewodnictwa jonowego

oraz stabilno$cig chemiczng wzgledem zastosowanego no$nika tadunku [210].

3.1.1.2. Kondensatory pseudopojemnos$ciowe

Elektrochemiczne kondensatory pseudopojemnosciowe magazynuja tadunek
wykorzystujac szybkie i odwracalne powierzchniowe reakcje redoks przebiegajace na
powierzchni elektrody tlenkowej [210,212,213]. Urzadzenia te zamiast elektrostatycznego
mechanizmu dziatania znanego z EDLC wykazujg zdolno$¢ do akumulacji tadunku
W sposob elektrochemiczny. Tak zwana pseudopojemno$¢, ktorej zrddlem nie s3

oddziatywania elektrostatyczne w pewnym zakresie $cisle zaplanowanych, szybkich
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1 odwracalnych reakcji redoks moze zdecydowanie poprawi¢ charakterystykg energetyczng
w odniesieniu do konwencjonalnego EDLC, niestety powoduje ona rowniez znaczne
ograniczenie ilosci cyklow pracy urzadzenia [210,212].

Jako materiaty elektrodowe do konstrukcji pseudokondensatoréw, wykorzystuje si¢
zazwyczaj tlenki metali takie jak: RuO,, Fe3;04 czy MnO, [210,212]. Tlenki te dzieki
wysokiej wartosci przewodnictwa i mozliwosci wystepowania atomu metalu gtéwnego na
réznych stopniach utlenienia pozwalaja na konstrukcj¢ urzadzen o wysokiej pojemnosci
wlasciwej dochodzacej do 700 F g? [214]. W kondensatorach pseudopojemno$ciowych
wykorzystuje si¢ takze polimery przewodzace takie jak: poli(anilina), poli(pirol),
poli(tiofen) [210,212]. Pelnig one role modyfikatora materiatu elektrodowego, pokrywajac
cienkg warstwag powierzchni¢ elektrody i zwigkszajaC pojemnos$¢ oraz stabilnos$¢ pracy
urzadzenia [210,212]. W pseudokondensatoach do konstrukcji ktorych wykorzystano
polimery przewodzace stosuje si¢ elektrolity bezwodne co pozwala na osiggnigcie napigcia

pracy nawet do 3 V.

3.1.1.3. Uklady hybrydowe

Hybrydowe uktady magazynowania energii wykorzystuja do tego celu zaréwno
elektrostatyczny jak i elektrochemiczny mechanizm gromadzenia tadunku elektrycznego
[214]. Sa to urzadzenia o niesymetrycznej budowie, w ktorych polgczono elementy
wystepujace w EDLC takie jak elektroda pojemnosciowa oraz znane z kondensatorow
pseudopojemnosciowych elektrody tlenkowe lub pochodzaca z ogniw elektrode na bazie
materiatu weglowego interkalowanego litem. Umiejetne polaczenie tych dwoch rdéznych
mechanizméw magazynowania energii sSkutkuje powstaniem urzadzenia o zdecydowanie
wyzszej jej gestosci niz w EDLC, przy jednoczesnym zachowaniu relatywnie dobrej
stabilno$§ci 1 powtarzalnosci cykli pracy w porownaniu z kondensatorami
pseudopojemnosciowymi [214]. Najczes$ciej do konstrukcji urzadzen hybrydowych
wykorzystywane sg elektrody pseudopojemnosciowe wykonane z MnO;, ktore
w potaczeniu z elektrolitem wodnym dajg synergiczny efekt podwyzszenia mozliwego
napiecia pracy w stosunku do analogicznych symetrycznych kondensatoréw EDLC [210].
Jako material elektrodowy mozna zastosowac takze PbO,, ktorego potaczenie z elektroda
EDLC w $rodowisku wodnego roztworu H,SO,4 rowniez umozliwia podwyzszenie napiecia
pracy (do 2,25 V) [210]. Taka charakterystyka elektrochemiczna pozwala na

rozpatrywanie uktadow hybrydowych w kontekscie potencjalnych zamiennikow EDLC

75



czy ogniw (w obszarze S$redniego napigcia pracy), w przypadku gdy w stosunku do

urzadzenia nie stawia si¢ wysokich wymagan co do ilosci efektywnych cykli pracy.

3.1.2. Parametry charakterystyczne kondensatora elektrochemicznego

Kondensatory elektrochemiczne podobnie jak kondensatory konwencjonalne i inne
zrodia energii charakteryzuje si¢ wielko$ciami fizycznymi, ktore okreslajg ich zdolnos$¢ do
gromadzenia energii (najczes$ciej w postaci tadunku elektrostatycznego) oraz wydajnosc
procesu jej uwalniania.

Podstawowa wielkoscig okreslajaca mozliwosci urzadzenia w  zakresie
gromadzenia tadunku elektrycznego opisuje parametr pojemnosci, ktory mozna
zdefiniowa¢ jako stosunek tadunku elektrycznego zgromadzonego na kazdej
z elektrod do rdéznicy potencjatdéw miedzy nimi [210]. Zalezno$¢ ta opisuje ponizsze

réwnanie (réwnanie 3) [210]:

= 2
C=—° (3)

gdzie:

C — pojemnos¢ [F],

dU — zakres napigcia [V],

dQ — zgromadzony tadunek [C].

W przypadku EDLC pojemno$¢ urzadzenia jest $ciS§le powigzana z pojemnoscia
elektrycznej warstwy podwojnej powstajacej na elektrodzie. Ta z kolei jest wprost
proporcjonalna do bezwzglednej przenikalno$ci elektrycznej elektrolitu 1 powierzchni
aktywnej materiatu elektrodowego oraz odwrotnie proporcjonalna do grubosci EDL.

Zalezno$¢ tg opisuje ponizsze rownanie (rownanie 4) [212,213]:

grgoA
d

Cdl - (4)

gdzie:

C4; — pojemno$¢ warstwy podwojnej [F],

A — powierzchnia aktywna elektrody [m?],

&, &g — przenikalnos¢ elektryczna elektrolitu [F m?],

d — grubos$¢ podwdjnej warstwy elektycznej [m].
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Rozpatrujac przypadek symetrycznego EDLC nalezy zauwazy¢, ze na kazdej
z elektrod urzadzenia wytwarza pod wplywem przylozonego zewngtrznego napigcia
odrgbna elektryczna warstwa podwodjna. W zwigzku z tym upraszczajac, ze ilos¢
zgromadzonego tadunku w obrgbie kazdej z warstw jest jednakowa, aby okresli¢
pojemnos¢ wiasciwg pojedynczej elektrody EDLC nalezy zastosowa¢ rOwnanie (rownanie
5):

2 X CgpLc
CE | —
me

(5)

gdzie:
C — pojemnos¢ wlasciwa pojedynczej elektrody urzadzenia [F g,
CepLc — pojemnos$¢ urzadzenia wyznaczona metodg empiryczng [F],

m, — masa pojedynczej elektrody [g].

Energi¢ EDLC podobnie jak pojemnos¢ wyraza si¢ najczesciej w przeliczeniu na
jednostk¢ masy urzadzenia (energia wlasciwa). Gesto$¢ energii zalezy od ilosci
zgromadzonego tadunku na elektrodach urzadzenia oraz od rdéznicy potencjatow miedzy
nimi [210]. Maksymalna energi¢ kondensatora mozna wyrazi¢ ponizszym roéwnaniem

(réwnanie 6) [210]:
1772
E = > cU (6)

gdzie:
E — maksymalna energia zgromadzona w kondensatorze [J],
C — pojemnos¢ [F],

U — napiecie [V].

Moc kondensatoréw podobnie jak energi¢ wyraza si¢ najczescie] w przeliczeniu na
jednostke masy urzadzenia (gegsto$¢ mocy). Maksymalna moc kondensatora moze by¢
opisana ponizszg zalezno$cig (rownanie 7) [210,214]:

U2
P=— ()
4R
gdzie:
P — maksymalna moc kondensatora [W],
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U — napiecie [V],

R, — rezystancja zastepcza[Q].

3.2.  Chitozan w kondensatorze elektrochemicznym

Chitozan w elementach konstrukcyjnych kondensatorow elektrochemicznych
charakteryzuje si¢ wieloma wtasciwosciami pozadanymi zaréwno w kontekscie prekursora
materiatdéw elektrodowych jak i matrycy dla stalych i1 pseudostatych elektrolitow
polimerowych. Ponadto, niski koszt pozyskania i tatwo$¢ przetwarzania w inne formy
uzytkowe sprawiajg, iz w skali przemystowej stanowi on jeden z nielicznych potencjalnych

zamiennikow polimerow syntetycznych [228].

3.2.1. Materialy elektrodowe na bazie chitozanu

Unikalna struktura przestrzenna chitozanu w potaczeniu z jego powszechng
dostepnoscia i niskim kosztem pozyskania, a takze obecno$¢ w tancuchu polimerowym
grup —OH i —NH; umozliwiajacych liczne chemiczne modyfikacje i1 tworzenie
komplekséw z metalami przewodzacymi powoduja, iz ten polisacharyd jest obiektem
intensywnych badan jako potencjalny sktadnik i prekursor dla materiatéw elektrodowych
w kondensatorach elektrochemicznych [229-232]. W ramach powstajacych na bazie
chitozanu materiatbw elektrodowych mozna wyr6zni¢ dwie glowne grupy:
(i) kompozytowe materiaty elektrodowe zawierajace chitozan oraz (ii) wegle aktywne
powstale z karbonizacji chitozanu [229,230,232]. Elektrody na bazie chitozanu
wykorzystywane w kondensatorach elektrochemicznych charakteryzuja si¢ wysoka
wartoscia pojemnosci wiasciwej, dobrg powtarzalnoscia w duzej liczbie cykli
fadowania/roztadowania oraz mozliwos$cig stosowania przy wysokim napigciu pracy
(do 6 V) [232].

Kompozytowe materialy elektrodowe na bazie chitozanu syntezowane sa w celu
uzyskania synergicznego efektu pseudopojemnosciowego wynikajacego ze strukturalnego
potaczenia polisacharydu zapewniajacego odpowiedniga porowatos¢ 1 aktywna
powierzchni¢ elektrody, 2z dodatkami redukujaco/utleniajacymi  polepszajacymi
charakterystyke elektrochemiczng urzadzenia [229,233-236]. Popularnymi potaczeniami
stosowanymi jako elektrody w pseudokondensatorach sa dualne kompozyty chitozanu
z polimerem przewodzacym np. chitozan/poli(anilina) lub pozwalajace na uzyskanie
klasycznego efektu pseudopojemnosciowego rozproszenie w matrycy chitozanowej tlenku

metalu np. chitozan/SnO, [232]. Urzadzenia skonstruowane na bazie takich elektrod
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charakteryzuja si¢ bardzo wysoka pojemnoscia wlasciwg wynikajaca z efektu
psudopojemnosciowego, nhiestety jednoczesnie oparty na reakcjach redoks mechanizm
gromadzenia ladunku powoduje znaczne ograniczenie ilosci cykli efektywnej pracy
urzadzenia oraz jego niestabilng charakterystyke pradows [232]. Aby wyeliminowaé ten
problem i uzyska¢ peli¢ mozliwo$ci kompozytowych elektrod na bazie chitozanu
najczesciej stosuje si¢ polaczenia wielosktadnikowe, w ktérych oprécz biopolimeru
1 polimeru przewodzacego znajduja si¢ dodatki stabilizujace przebieg reakcji redoks
1 zwigkszajace przewodnictwo elektryczne kompozytu. Do takich dodatkow nalezg
materialy weglowe np. nanorurki (CNT), grafen (GF), czy zredukowany tlenek grafenu
(RGO) [229,232-236]. Wiclosktadnikowe kompozyty o zwigkszonej stabilnosci
i powtarzalnosci cyklu pracy takie jak chitozan/tlenek grafenu/poli(anilina) (CS/GO/PANI)
charakteryzuja si¢ niezwykle rozbudowang strukturg przestrzenna, ktora dzigki
inkorporacji platkow GO pomiedzy tancuchy polimeru zwicksza wielokrotnie swojg
porowatos¢ [233]. Wytworzona w ten sposob sie¢ mikro- i mezoporow wplywa
pozytywnie na mobilno$¢ i transport jondw z objetosci elektrolitu do miejsca depozycji na
elektrodzie, a z kolei niezaktocona dyfuzja nosnikow *tadunku wsparta efektem
pseudopojemnosciowym przektada si¢ na zaskakujaco wysoka pojemnos$¢ wiasciwa
urzadzen z elektrodami CS/GO/PANI (609,2 F g* w 0,5 M wodnym roztworze Na,SO,)
[233]. Pewna modyfikacjg opisanych powyzej kompozytow typu chitozan/materiat
weglowy/polimer przewodzacy sa materiaty elektrodowe, w ktorych obok lub zamiast
stabilizujacego dodatku weglowego mozna znalez¢é tlenek metalu (FesO4, SnO,, ZnO,
NiO) [232,234-236]. Przyktadowg elektrodg pseudopojemnosciowa na bazie chitozanu jest
CS/ZnO/PANI, genezg tego polaczenia jest heterogeniczna  polimeryzacja
in situ PANI w obecnoéci wczesniej przygotowanego kompleksu CS/Zn®* [234].
Prestrukturyzacja chitozanu pozwala na uzyskanie wysoce porowatego materiatu
0 korzystnym z punktu widzenia dyfuzji jonow elektrolitu stosunku ilosci mikroporéw do
mezoporow oraz warstwowej strukturze [234]. Dodatkowo obecnos¢ jonow metalu
podobnie jak materiatow weglowych wplywa korzystnie na stabilno$¢ i powtarzalno$¢
cykliczng procesu tadowania/roztadowania pseudokondensatoréw opartych na PANI, gdyz
zapobiegaja ~ one  degradacji  strukturalnej  polimeru  podczas  procesOw
pseudopojemnosciowych [234-236].

Innym podejSciem do zastosowania chitozanu w elektrodach kondensatoréw
elektrochemicznych jest wykorzystanie go w charakterze odnawialnego zrdodia

prekursorow dla wysoce porowatych materiatow weglowych o duzej powierzchni
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wilasciwej i unikalnej strukturze przestrzennej. Wegle aktywne wytworzone z chitozanu nie
r6znig si¢ znaczaco pod wzgledem wiasciwosci od tych powstatych z karbonizacji innych
polisacharydow pochodzenia naturalnego i stanowia tylko jedno z wielu jego zrodet
[237,238]. Jednakze wykorzystanie unikalnego skfadu chemicznego tancuchow
polimerowych chitozanu, w tym reaktywnosci grup aminowych oraz mozliwosci
kompleksowania atomdéw metali, sprawia ze wytworzone z niego materialy weglowe
stanowig atrakcyjng baze¢ do konstrukcji elektrod w kondensatorach elektrochemicznych.
Inkorporacja w strukture chitozanu heteroatoméw (N,B,S,P) nie nastrecza wielu trudnos$ci
(w stosunku do innych polisacharydéw), a po procesie karbonizacji poprawia zwilzalno$¢
oraz przewodnictwo powstatego materialu weglowego, co ma bezposredni wplyw na
osiggi kondensatora [230,238-242]. W celu inkorporacji heteroatoméw w strukture
chitozanu zazwyczaj stosuje si¢ procedure traktowania polisacharydu roztworem
odpowiedniego kwasu lub soli, w wyniku czego pomigdzy grupami funkcyjnymi
a zwigzkami modyfikujacymi wytwarzajg si¢ wigzania kowalencyjne [230,238-242].
Wegle aktywne 0 wzbogaconej strukturze w atomy azotu i siarki mozna otrzymac traktujac
chitozan aminokwasami (metionina, histydyna, seryna), atom boru wprowadza si¢ wraz
z kwasem borowym [243]. Natomiast w syntezie prekursorow chitozan/atom metalu
najczesciej wykorzystuje sie sole odpowiedniego metalu (Fe, Ni, Cu) i przeprowadza
synteze hydrotermalng, w celu wytworzenia materialu hybrydowego [244,245].

Nieliczne prace donosza o wykorzystaniu chitozanu jako lepiszcza w produkcji

elektrod kondensatorow elektrochemicznych [231,246].

3.2.2. Stale i pseudostale elektrolity polimerowe na bazie chitozanu

Elektrolit jako jeden =z najistotniejszych komponentéw  kondensatora
elektrochemicznego, poddawany jest cigglej optymalizacji majacej na celu polepszenie
charakterystyki elektrochemicznej urzadzenia. Gtéwng innowacja rozwijang w celu
zwigkszenia szybkosci procesu tadowania/roztadowania oraz zmniejszenia wewnetrznych
oporéw w kondensatorze (eliminacja przejscia jonow elektrolitu przez separator) sg state
lub pseudostate (zelowe i hydrozelowe) elektrolity polimerowe [232]. Chitozan jako jeden
z nielicznych polisacharydéw pochodzenia naturalnego w przypadku wykorzystania go
jako matrycy dla czynnika przewodzacego, oprocz braku toksycznosci i niskiego kosztu
pozyskania zapewnia takze szerokie elektrochemiczne okno stabilno$ci oraz wysoka
warto$¢ przewodnictwa jonowego [247,248]. Te dwie cechy, kluczowe w przypadku

statych 1 pseudostatych elektrolitow polimerowych sprawiaja, ze urzadzenia w ktorych
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wykorzystano materiaty na bazie chitozanu charakteryzuja si¢ wysokim napigciem pracy
oraz dobrg dynamika i powtarzalno$cig procesu tadowania/roztadowania [232, 247,248].

State elektrolity polimerowe na bazie chitozanu maja zazwyczaj posta¢ matrycy
polimerowej z dodatkiem plastyfikatora oraz rozproszonej w objetosci polimeru soli bez
dodatku rozpuszczalnika ciektego [247,249]. Jony soli tworzag kompleks koordynacyjny
z polarnymi grupami funkcyjnymi chitozanu i pod wptywem przytozonego zewngtrznego
napigcia migruja przez objeto$¢ elektrolitu wykorzystujac przy tym defekty w sieci
krystalicznej polisacharydu [232]. Matryca chitozanowa moze by¢ uzupetniona domieszka
innego polimeru (metylocelulozy, skrobi, dekstranu, PVA czy PEG) lub specyficznie
zmodyfikowana chemicznie przez wprowadzenie nowych grup funkcyjnych w celu
zwigkszenia powinowactwa do jonowych nosnikow tadunku [250-254]. W ramach
syntezowanych na bazie chitozanu statych elektrolitow polimerowych, mozna wyrdznié
pod wzgledem czgstosci zastosowania dwie glowne grupy rdznigce si¢ mechanizmem
i rodzajem jonowego no$nika tadunku: (i) elektrolity z dodatkiem przewodzacym
protonéw [250,252,253] oraz (ii) elektrolity z dodatkiem przewodzacym jondéw metali
aktywnych (Li*, Mg?*) [249,251,254].

State elektrolity polimerowe, w ktorych przewodnictwo jonowe oparte jest na ruchu
protondw powstaja zazwyczaj z matrycy bedacej blenda chitozanu i innego polimeru
zwigkszajgcego przewodnictwo materiatu oraz opcjonalnie plastyfikatora (np. glicerolu)
[250,252,253,255]. Dodatek przewodzacy zwigkszajacy koncentracje protondw w matrycy
polimerowej stanowia najcze$ciej sole amonowe stosowane ze wzgledu na dobra
kompatybilno$¢ z chitozanem, wysoka termostabilno$¢ oraz niska energi¢ dysocjacji
[232,250,252,253]. Przyktadowym systemem wykorzystujacym takg kompozycje jest
mieszanina chitozanu z dekstranem (stanowigca matryc¢ polimerowa) domieszkowana
plastyfikatorem w postaci glicerolu oraz bromkiem amonu jako dodatkiem przewodzacym
[136]. Uktad ten charakteryzuje sie dobrym przewodnictwem jonowym (1,64 x 10° S cm™
w 25 °C) i dobra stabilnoscig elektrochemiczng (do 1,54 V) [136]. Z racji wielu
mozliwosci kompozycji chitozan/polimer domieszkowy/plastyfikator/dodatek
przewodzacy, opisane w literaturze przypadki zastosowana statych elektrolitow
polimerowych na bazie chitozanu w kondensatorze elektrycznej warstwy podwojnej
zebrano w tabeli 3.

Podobng réznorodno$¢ mozna zaobserwowacé w przypadku chitozanowych statych
elektrolitow polimerowych z dodatkiem przewodzacym w postaci jondw metali

aktywnych. Ta grupa elektrolitow dzigki wykorzystaniu innego rodzaju nosnikoéw tadunku
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charakteryzuje si¢  znacznie Szerszym oknem  stabilnosci  elektrochemicznej
(do 2,4 V w przypadku Mg?") niz ich protonowo przewodzace odpowiedniki [256].
W syntezie tych materiatow rowniez wykorzystywane sa matryce chitozanowe
domieszkowane innymi polimerami zwiekszajagcymi przewodnictwo, plastyfikatory
i dodatek soli przewodzacej [249,251,254,256]. Najpowszechniej stosowane sg sole litu
(LiOAc, LiCIOy4) oraz magnezu (MgCl,, Mg(OAC),), ktorych jony charakteryzujg si¢ duza
ruchliwo$cia 1 wysokimi warto§ciami liczb przenoszenia [249,251,254,256-258].
Przyktadowym systemem wykorzystujagcym taka kompozycje jest mieszanina chitozanu
z dekstranem (stanowigca matryce polimerowa) domieszkowana plastyfikatorem w postaci
glicerolu oraz LiClO,4 jako dodatkiem przewodzacym [259]. Uktad ten charakteryzuje si¢
dobrym przewodnictwem jonowym (5,16 x 102 S cm™ w 25 °C) i dobra stabilno$cia
elektrochemiczng (do 2,3 V) [259]. Podobnie jak w przypadku protonowo przewodzacych
statych elektrolitow polimerowych na bazie chitozanu opisane w literaturze kompozycje
polimerowo-jonowe zebrano w tabeli 3.

Pseudostate (zelowe i1 hydrozelowe) elektrolity polimerowe Stanowig pewna
alternatywe dla opisanych wyzej statych elektrolitow polimerowych na bazie chitozanu
[232]. Struktura tych materiatow ma posta¢ polisacharydowej matrycy immobilizujace;j
w przestrzeniach mi¢dzytancuchowych chitozanu wodny roztwor soli badz ciecz jonowa
[38,135,248,260,261]. Dzigki zastosowaniu fazy cieklej jako wlasciwego medium
transportu jonéw pseudostate elektrolity polimerowe na bazie chitozanu wykazuja
zdecydowanie wyzsze warto$ci przewodnictwa jonowego w stosunku do ich statych
odpowiednikow, co z kolei pozytywnie wplywa na charakterystyke elektrochemiczng
urzadzen w ktorych zostaly one zastosowane [38,136,248,259]. Synergiczne potaczenie
mechanicznych wiasciwosci chitozanu oraz zalet wysokiego przewodnictwa jonowego
cieklych  roztworéw soli  jest czesto wykorzystywane w  kondensatorach
elektrochemicznych, gdzie elastyczno$¢ i elektrochemiczna wytrzymato$¢ matrycy
polimerowej oraz szybki transport jonow przez objetos¢ elektrolitu odgrywaja kluczowa
rolg.

Chitozan jako polisacharyd pochodzenia naturalnego wykazuje silne wiasciwosci
hydrofilowe, przez co wykorzystywany jest gtowne do formowania elektrolitow
hydrozelowych [38,135,204,262]. Materiaty te charakteryzuja si¢ wysoka porowatoscia,
dobra zwilzalno$cig oraz chemiczng odpornoscia w stosunku do wigkszo$ci stosowanych
ciektych elektrolitow [38,204,262-264]. W sktad takiego elektrolitu wchodzi zazwyczaj

matryca przygotowana z czystego badz domieszkowanego innym polimerem chitozanu
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oraz wodny roztwor czynnika przewodzacego, ktory zamknigty jest w przestworach
mi¢dzytancuchowych matrycy [232]. Polimerami domieszkowymi s3 czgsto inne
relatywnie tatwo rozpuszczalne polisacharydy pochodzenia naturalnego (metyloceluloza,
alginian sodu) badz polimery takie jak PVA czy PEG, a ich dodatek ma na celu
polepszenie wilasciwosci mechanicznych matrycy oraz zmniejszenie efektu pecznienia
chitozanu dzigki oddzialywaniom fizykochemicznym grup funkcyjnych i splataniu
tancuchow polimerowych [204,262,265]. Jako faze ciekla stosuje si¢ wodne roztwory
kwasow nicorganicznych (np. HCI), zasad (np. KOH) badz wodne roztwory soli metali
aktywnych (w szczegdlnosci litu) [38,135,262-264,266]. Glowng wadg elektrolitow
hydrozelowych na bazie chitozanu jest ich duzy stopien pecznienia w $rodowisku
wodnym, efekt ten mozna jednak zniwelowaé przez modyfikacje struktury tancuchow
chitozanowych czynnikami sieciujgcymi [28,34,38]. Formowanie chitozanowych
elektrolitow hydrozelowych odbywa si¢ zazwyczaj dwustopniowo. Pierwszy etap polega
na przygotowaniu matrycy polimerowej w postaci membrany wykorzystujac w tym celu
metode odparowania rozpuszczalnika (rysunek 22), proces ten obejmuje roéwniez
ewentualne domieszkowanie chitozanu innymi polimerami czy sieciowanie. W drugim
etapie matryc¢ na bazie chitozanu zanurza si¢ w wodnym roztworze elektrolitu, az do
pelnego wysycenia nim przestrzeni pomigdzy tancuchami polisacharydu [38,135,204,262—
264,266].

Mozliwo$¢ wykorzystania jako fazy ciektej bezwodnych roztwordéw soli badz
cieczy jonowych doprowadzita do wydzielenia osobnej grupy z pseudostatych elektrolitow
polimerowych [260,261,267]. Elektrolity zelowe z racji zastosowania jako medium
transportu jondw cieczy bezwodnych wykazuja szersze okno stabilnosci niz ich
hydrozelowe odpowiedniki limitowane czgsto pod tym wzglgdem napigciem
elektrochemicznego rozktadu wody (1,23 V) [248,260,261,268]. Niemniej jednak
podobnie jak w przypadku elektrolitow ciektych efekt ten okupiony jest nizszym
przewodnictwem, a same urzadzenia zawierajgce ten rodzaj materiatu sg wysoce podatne
na nieszczelnosci 1 zawilgocenie. W przypadku elektrolitow Zelowych na bazie chitozanu
faze ciekla stanowig najczgsciej ciecze jonowe, jednakze naturalna hydrofilowo$é
fancuchow polimerowych tego polisacharydu uniemozliwia wykorzystanie opisanego
powyzej sposobu formowania pseudostatego elektrolitu z wykorzystaniem metody
odparowania rozpuszczalnika. W zwigzku z tym dopiero odkrycie rozpuszczalnosci

chitozanu w niektorych cieczach jonowych pozwolito na wykorzystanie go
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w niezmodyfikowanej formie jako matrycy polimerowej elektrolitow zelowych
[248,260,261,268].

Z racji wielu mozliwosci kompozycji chitozan/polimer domieszkowy/$rodek
sieciujacy/faza ciekta, opisane w literaturze przypadki zastosowana hydrozelowych
oraz zelowych elektrolitdw polimerowych na bazie chitozanu w kondensatorze

elektrycznej warstwy podwojnej zebrano W tabeli 4.
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Tabela 3. Charakterystyka materialowa oraz elektrochemiczna statych elektrolitow polimerowych na bazie chitozanu stosowanych w EDLC.

Dodatek Przewodnictwo Maksymalne Material Zastosowany Pojemnos¢
Matryca jonowe (25°C)/  napiecie pracy / zakres napiecia whasciwa / Ref.
przewodzacy ms em’ v elektrodowy oracy / V Fg’

Chitozan/dekstran NH,Br 1,64 15 AC 0-09 132,5 [136]
Chitozan/GA PAADDA 15,10 1,2 CNT/GR 0-1,2 2,7 [247]
Chitozan/glicerol Mg(OAc), 0,108 2,4 AC 0-0,9 78,2 [249]
Chitozan/MC NH,SCN 2,80 1,8 AC 0-0,9 69,9 [250]
IChitoza”/ SOl B2 LiClO, 0,37 1,0 AC 0-1,0 127,0 [251]
Chitozan/dekstran NH,I 5,16 1,8 AC 0-0,9 67,5 [252]
Chitozan/PVA/glicerol NH,SCN 3,50 2,0 AC 0-09 35,5 [253]
Chitozan/PEG/PC/EC LiClIO, 0,11 1,5 AC 0-1,0 47,0 [254]
Chitozan/MCl/glicerol NH,l 0.67 2,2 AC 0-09 9,7 [255]
Chitozan/glicerol Mg(OAC),/Ni 0,01 2,4 AC 0-09 41,7 [256]
Chitozan/glicerol MgCl, 1,03 1,8 AC 0-09 117,0 [257]
Chitozan/glicerol LiOAc 0,52 1,8 AC 0-0,9 136,8 [258]
Chitozan/dekstran LiClIO, 5,16 2,3 AC 0-1,0 8,7 [259]
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Tabela 3. Cd. 1. Charakterystyka materiatowa oraz elektrochemiczna statych elektrolitow polimerowych na bazie chitozanu stosowanych w EDLC.

Dodatek Przewodnictwo Maksymalne Material Zastosowany Pojemnos¢
Matryca rzewodzac jonowe (25°C)/  napiecie pracy / elektrodow zakres napiecia whasciwa / Ref.
P ey mS cm™ \Y y pracy / V Fg*!

Chitozan/glicerol NH,F/Zn 1,71 2,25 AC 0-09 75,6 [269]
Chitozan/AG PDDA 24,0 1,0 CNT 0-1,0 - [270]
Chitozan/i-
Karagen/PEG H;PO, 0,629 1,6 AC 0-0,85 35,0 [271]
Chitozan/PVA/EC NH;NO; 1,60 1,7 AC 0-0,95 27,1 [272]
(C):Ihltozan/dekstran/gllcer NH.PFe 0,306 15 AC 0-09 102.9 [273]
Citozanidekstraniglicer NH,SCN 0,308 19 AC 0-09 118,0 [274]
Chitozan/MC NH4F 2,96 2,3 AC 0-09 64,1 [275]
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Tabela 4. Charakterystyka materialowa oraz elektrochemiczna pseudostatych elektrolitow polimerowych na bazie chitozanu stosowanych w EDLC.

Przewodnictwo

Zastosowany zakres

Pojemnos¢ wlasciwa /

Matryca Faza ciekla jonowe (ZS_EC) / Material elektrodowy napiecia pracy / V Fg Ref.
mS cm

Chitozan LiOAc/H,O 39,7 ACC 0-0,8 107,0 [38]
Chitozan/AG LiOAc/H,O 13,0 ACC 0-0,8 106,0 [38]
Chitozan/NaOH LiOAc/H,O 14,3 ACC 0-0,8 106,0 [38]
Chitozan/chityna LiOAc/H,O - ACC 0-0,8 98,0 [135]
Chitozan LiOAc/H,O - ACC 0-0,8 89,0 [135]
Chitozan Li,SO4/H,0 39,1 ACC 0-0,8(1,6) 97,0 (203,0) [204]
Chitozan/alginian sodu Li,SO4/H,0 18,7 ACC 0-0,8(1,6) 101,0 (211,0) [204]
Chitozan [EMIm][BF,] - ACC 0-25 - [248]
Chitozan [DEME][BF,] - ACC 0-25(4,2) - [248]
Chitozan [EMIm][BF,] - AC 0-25 ~115,0 [260]
Chitozan [EMIm][BF,] - AC 0-25 ~118,0 [261]
Chitozan/PEG/PPG H,SO,/H,0 - AC 0-1,0 132,0 [262]
Chitozan Na,SO,/H,0 — AC 0-16 35,0 [263]
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Tabela 4. Cd. 1. Charakterystyka materialowa oraz elektrochemiczna pseudostatych elektrolitow polimerowych na bazie chitozanu stosowanych
w EDLC.

Przewodnictwo Zastosowany zakres Poiemnosé wlasciwa /
Matryca Faza ciekla jonowe (25 °C)/ Material elektrodowy  napigcia pracy / V J E ol Ref.
mS cm™ g

Karboksymetylochitozan Na,SO,/H,0 — AC 0-18 72,5 [263]
Karboksymetylochitozan/
kwas akrylowy/MBA KOH/H,0 75,6 ACC/AC 0-09 39,1 [264]
Karboksymetylochitozan/
kwas akrylowy/FeCl, KOH/H,0 47,1 ACC/AC 0-09 33,5 [264]
Czwartorzedowany B
chitozan/PVA [BMIm][CI] 33,0 AC 0-08 43,2 [265]
Karboksymetylochitozan/ .
PAM/MBA Li,SO4/H,0 17,4 AC 0-14 31,9 [266]
S(i)f(]letjozan/celuloza/alglnan [EMIm][BF] B AC 025 ~115,0 [268]
Chitozan/PC/EC LiClO,/H,0 55 PPy 0-1,0 80,0 [276]
Karboksymetylochitozan Na,SO4/H,0 - AC 0-09 - [277]
Karboksymetylochitozan HCI/H,0 86,9 AC 0-09 45,9 [278]
Chitozan/PAEK-g-PEG LiCIO,/H,0 8,0 AC 0-15 120,8 [279]
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CEL | ZAKRES PRACY

Celem naukowym rozprawy jest wykazanie skuteczno$ci metod modyfikacji
membran chitozanowych oraz okreslenie wptywu rodzaju modyfikatora i jego ilosci na
wybrane witasciwosci fizykochemiczne tychze materiatdbw. Ponadto jako cel podrzgdny
przyjeto okreslenie stosowalnosci wytworzonych membran chitozanowych w formie
hydrozelu (2M Li,SO,4) w kondensatorze elektrochemicznym.

W pierwszym etapie badan wytworzono zmodyfikowane membrany chitozanowe.
W tym celu wykorzystano dwuetapowg metod¢ zmieszania roztworu chitozanu
z roztworem czynnika sieciujacego i odparowania rozpuszczalnika. W ten sposob
zsyntezowano szereg bazujacych na chitozanie membran charakteryzujacych si¢ rézng
zawartoscig danego czynnika sieciujgcego.

Drugi etap badan obejmowal podstawowa -charakterystyke fizykochemiczng
wytworzonych membran przy pomocy metod spektroskopowych oraz pomiaru kata
zwilzania. Ponadto okres§lono skutecznos$¢ poszczegolnych modyfikacji prowadzac badanie
pecznienia w elektrolicie wodnym (2M Li;SOy).

Kolejny etap prac polegal na przeprowadzeniu podstawowej charakterystyki
elektrochemicznej membran w stanie hydrozelu oraz wytypowaniu na jej podstawie
materialdw wykazujacych najwigkszy potencjat aplikacyjny jako pseudostate elektrolity
polimerowe w EDLC. W ramach tej czesci pracy zbadano przy pomocy elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej przewodnictwo wlasciwe wytworzonych materiatow w stanie
hydrozelu (2M Li,SO,) oraz wyznaczono podstawowg charakterystyke bazujgcych na nich
symetrycznych kondensatorow elektrochemicznych. Na podstawie wynikow powyzszych
badan w ramach kazdego zastosowanego czynnika sieciujacego Wytypowano wariant
membrany najbardziej perspektywiczny pod wzgledem aplikacyjnosci w testowej komorce
EDLC. Membrany te  poddano  dodatkowym  badaniom  strukturalnym
1 wytrzymatosciowym oraz wyznaczono rozszerzong charakterystyke elektrochemiczng

bazujacych na nich EDLC stosujac 2M Li,SO, jako rozproszong faze ciekta hydrozelu.
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CZESC EKSPERYMENTALNA

4. METODYKA BADAN

4.1.  Odczynniki

Wszystkie roztwory przygotowano wykorzystujac odczynniki zawarte w spisie

(tabela 5) oraz wode demineralizowana ( < 0,1 uS cm™).

Tabela 5. Wykaz materiatdéw i odczynnikéw wykorzystanych w toku badan.

Nazwa Wzér sumaryczny Oznaczenie Czystosé Producent
25,0 % . )
Aldehyd glutarowy CsHgO, AG Sigma-Aldrich
W Hzo
Alginian sodu — Alg — Sigma-Aldrich
Chitozan . .
(83 £ 3 % DD) - CS - Sigma-Aldrich
Dialdehyd ftalowy CsHsO, DAF 100 % Sigma-Aldrich
Dijodometan CH,l, — >98,0%  Sigma-Aldrich
Epichlorohydryna C;3HsCIO ECH >99,0%  Sigma-Aldrich
Etanol C,H:O — 96,0 % Chempur
37,0% . )
Formaldehyd CH,0 FA w H,0 Sigma-Aldrich
Glikol etylenowy C,H:O, — >98,0%  Sigma-Aldrich
. 40,0 % . )
Glioksal C,H,0, GL w H,0 Sigma-Aldrich
Kwas octowy C,H,0O; — >99,5 % P.O.Ch
Kwas taninowy C6H5,046 KT - Sigma-Aldrich
Ser?arator ‘ = Whatman GF/A - Whatman
wlokna szklanego
Siarczan (V1) litu Li,SO, - >98,5%  Sigma-Aldrich
Wiéknina weglowa - B0 -
(2000 m? g*) ACC-507-20 Kynol
Wodorotlenek NaOH - > 98,0 % P.0.Ch
sodu
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4.2. Preparatyka i modyfikacja membran chitozanowych

Przed przystgpieniem do przygotowania roztworu chitozan zostal wysuszony
w temperaturze 37 °C do uzyskania stalej masy, w tym celu wykorzystano suszarke
laboratoryjng z wymuszonym obiegiem powietrza (model UF55 firmy Mammert). Pomiary
masy odczynnikow i probek wykonano na wadze analitycznej SATORIUS A2000S
z dokladnoscia do 10" g. Jako plyte grzewcza wykorzystano zmodyfikowany blok
grzewczy Dry Block Heater 1 firmy IKA pozwalajacy na stabilizacj¢ zadanej temperatury
w zakresie = 0,2 °C. Do osuszania membran zastosowano pompe¢ proézniowa Basic 20
(AGA LABOR, Polska) o zakresie regulacji podci$nienia 0,10 — 0,95 bar.

4.2.1. Preparatyka niemodyfikowanych membran chitozanowych

W celu przygotowania niezmodyfikowanej membrany chitozanowej wykorzystano
2 % roztwér chitozanu w 1 % roztworze kwasu octowego. Wlasciwa membrane
uformowano w procesie odparowania rozpuszczalnika, w ktorym to zadang ilo$¢ roztworu
chitozanu (6,0 — 6,1 g) wylano do otwartej, jednoczgsciowej formy z poli(propylenu).
Forme tg nastgpnie umieszczono na ptycie grzewczej (37 °C) do catkowitego odparowania
rozpuszczalnika (uzyskania stalej masy — ok. 24 h). Tak uformowang membran¢ po
wyjeciu z formy wyptukano trzykrotnie w mieszaninie etanolu z woda (w stosunku
objetosciowym 3:1) w celu usunigcia pozostalosci kwasu octowego, a nastgpnie
wysuszono pod prozniag do uzyskania stalej masy (ok. 1 h). Rzeczywiste zdjecia
poszczegdlnych  form  chitozanu  wykorzystanych ~w  procesie =~ formowania

niemodyfikowanej membrany przedstawiono na rysunku 36.

Rysunek 36. Ptatki chitozanu (A), 2 % roztwor chitozanu w 1 % CH3COOH (B) oraz
niemodyfikowana membrana chitozanowa w stanie suchym (C).
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4.2.2. Preparatyka modyfikowanych membran chitozanowych

W celu modyfikacji membran chitozanowych wykorzystano metod¢ sieciowania
W objetosci roztworu chitozanu. Technika ta polega na dodaniu do bazowego roztworu
chitozanu odpowiedniej ilosci wodnego roztworu czynnika modyfikujacego, a nastepnie
homogenizacji mieszaniny reakcyjnej i uformowaniu usieciowanej membrany (najczesciej
poprzez odparowanie rozpuszczalnika). W toku badan wykorzystano siedem czynnikow
sieciujacych, ktére wraz z nadanymi im oznaczeniami oraz st¢zeniem wykorzystanych

W procesie sieciowania roztworow zebrane zostaty w tabeli 6.

Tabela 6. Zastosowane czynniki modyfikujace chitozan wraz z nadanymi oznaczeniami.

Nazwa Oznaczenie  Wzor sumaryczny Wzor poélstrukturalny
Aldehyd o 0
glutarowy AG CsHsO W
(pentano-1,5-dial) H H

« - Hi:ﬁ";“»u,_;{é;o 'G':;j\\u’f:‘c!-\" X HoO—7 HD:‘"”/\;V&
Alginian sodu Alg (CeHsOsNay), L e D
o)
|
Dialdehyd ftalowy H
(benzeno-1,2-dial) Rl CsHe0 H
0
Epichlorohydryna O
(1-chloro-2,3- ECH C;HsCIO Cl
epoksypropan)
I
Formaldehyd
(metanal) FA S /C\
H H
O\\ /H
Glioksal GL C:H0, C—C
(etano-1,2-dial) / \\
H O
Kwas taninowy KT Cr6H52046
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Ogoblny przebieg procesu sieciowania chitozanu i uformowania zmodyfikowanej

membrany obrazuje rysunek 37.

\/’) Wodny roztwér

czynnika
6 g 2 %-owego Etap 1 o modyfikujgcego
roztworu (25°C,1h) Homogenizacja
chitozanu w Etap 2
CH;COOH

Ksztattowanie

§ ) w formie
Roztwor LJ /
zmodyfikowanego

chitozanu Etap 3 Odparowanie

(37°C) . rozpuszczalnika

cispd TTT H/

Ekstrakcja z formy
i ptukanie membrany

Etap5 ~ Suszenie pod Zmodyfikowana
proznig membrana

chitozanowa
37 °C

Rysunek 37. Schemat modyfikacji membran chitozanowych metoda zmieszania
roztwordéw 1 odparowania rozpuszczalnika.

W przypadku wszystkich modyfikacji z wylaczeniem epichlorohydryny do 6 gram
2 % roztworu chitozanu w 1 % kwasie octowym dodano odpowiednie ilosci roztworow
wodnych modyfikatoréw, tak aby dodatek w poszczegdlnych probach wynosit
odpowiednio: 0,5 - 10, 2,5 - 10, 4,5 - 10°, 6,5 - 10™, 8,5 - 10° i 10,0 - 10™ mol danego
zwiazku. Nastepnie probki poddane zostaty homogenizacji z wykorzystaniem wytrzasarki
(1h, 25 °C), po czym jednorodne roztwory wylano do otwartych, jednoczeSciowych form
z poli(propylenu). Formy te nastgpnie umieszczono na ptycie grzewczej (37 °C) do
calkowitego odparowania rozpuszczalnika (uzyskania stalej masy — ok. 24 h). Tak
uformowane membrany po wyjeciu z form plukano trzykrotnie w mieszaninie etanolu
z wodg (w stosunku objetosciowym 3:1) w celu usunigcia pozostatosci kwasu octowego

I modyfikatora, a nastepnie wysuszono pod proznig do uzyskania statej masy (ok. 1 h).
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Membrany usieciowane epichlorohydryng ze wzgledu na koniecznosé
podwyzszenia pH mieszaniny reakcyjnej przygotowano w ramach zmodyfikowanego
procesu. W tym przypadku rowniez wykorzystano 6 gram 2 % chitozanu w 1 % kwasie
octowym jako roztwor bazowy, do ktéorego dodano odpowiednie ilosci roztworu
epichlorohydryny tak aby dodatek w poszczegdlnych probach wynosit odpowiednio:
0,5-10°,2,5-10° 4,510 6,510 8,510 110,0 - 10° mol ECH. Nastepnie przy
pomocy 10 % roztworu NaOH podnoszono pH mieszanin reakcyjnych do 10,0 i po
godzinie homogenizacji (25 °C) postepowano analogicznie do prob z innymi czynnikami
sieciujgcymi w celu uformowania zmodyfikowanych membran. Tabela 7 przedstawia
doktadne ilosci masowe roztworow czynnikow modyfikujacych wykorzystanych do

uformowania poszczegdlnych membran chitozanowych.

Tabela 7. Oznaczenia membran wytworzonych w toku badan wraz ze sktadem mieszanin
reakcyjnej wykorzystanej w syntezie.

Masa roztworu Stezenie roztworu Masa 2 %
Czynnik Symbol czynnika czynnika roztworu
modyfikujacy  probki modyfikujacego modyfikujacego  chitozanu w probie
/g ! % /g
- CS 0 - 6
0,5 AG 0,5006 0,1 6
2,5 AG 2,5030 0,1 6
4,5 AG 4,5054 0,1 6
Aldehyd
glutarowy ¢ 5 aG 6,5078 0.1 6
8,5 AG 8,5102 0,1 6
10,5 AG 10,5126 0,1 6
0,5 Alg 0,5403 0,2 6
2,5 Alg 2,7015 0,2 6
4,5 Alg 4,8627 0,2 6
Alginian sodu
6,5 Alg 7,0239 0,2 6
8,5 Alg 9,1851 0,2 6
10,5 Alg 11,3463 0,2 6
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Tabela 7. Cd.1. Oznaczenia membran wytworzonych w toku badan wraz ze skladem
mieszanin reakcyjnej wykorzystanej w syntezie.

Masa roztworu rsot;tzvsg;z Masa 2 %
Czynnik Symbol czynnika cz2vnnika roztworu
modyfikujacy proébki modyfikujacego ynni chitozanu w
/ modyfikujacego 1.
g 1% probie/ g
0,5 DAF 0,6707 0,1 6
2,5 DAF 3,3533 0,1 6
4,5 DAF 6,0359 0,1 6
Dialdehyd ftalowy
6,5 DAF 8,7185 0,1 6
8,5 DAF 11,4011 0,1 6
10,5 DAF 14,0837 0,1 6
0,5 ECH 0,4626 0,1 6
2,5ECH 2,3130 0,1 6
4,5 ECH 4,1634 0,1 6
Epichlorohydryna
6,5 ECH 6,0138 0,1 6
8,5 ECH 7,8642 0,1 6
10,5 ECH 9,7146 0,1 6
0,5FA 0,3003 0,05 6
2,5 FA 1,5015 0,05 6
45FA 2,7027 0,05 6
Formaldehyd
6,5 FA 3,9039 0,05 6
8,5 FA 5,1051 0,05 6
10,5 FA 6,3063 0,05 6
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Tabela 7. Cd.2. Oznaczenia membran wytworzonych w toku badan wraz ze sktadem
mieszanin reakcyjnej wykorzystanej w syntezie.

Stezenie

Masa roztworu roztwWory Masa 2 %
Czynnik Symbol czynnika czvnnika roztworu
modyfikujacy probki modyfikujacego ynnt chitozanu w
/g modyfikujacego probie / g
| %
0,5GL 0,2902 0,1 6
2,5GL 1,4510 0,1 6
4,5 GL 2,6118 0,1 6
Glioksal
6,5 GL 3,7726 0,1 6
8,5GL 4,9334 0,1 6
10,5 GL 6,0942 0,1 6
0,5KT 0,4253 2,0 6
2,5 KT 2,1265 2,0 6
45 KT 3,8277 2,0 6
Kwas taninowy
6,5 KT 5,5289 2,0 6
8,5 KT 7,2301 2,0 6
10,5 KT 8,9313 2,0 6
4.3. Strukturalna i fizykochemiczna analiza modyfikowanych membran

chitozanowych

4.3.1. Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera

Zmiany w zakresie oddziatywan wewnatrzczasteczkowych 1 grup funkcyjnych
tancucha polimerowego chitozanu okre$lono przy pomocy spektroskopii w podczerwieni
z transformacjg Fouriera (FTIR, z ang. Fourier transform infrared spectroscopy). Widma
FTIR zmodyfikowanych membran wykonano metoda spektroskopii ostabionego
calkowitego odbicia (ATR, z ang. attenuated total reflectance). Pomiary przeprowadzono
przy uzyciu spektrometru Bruker serii Vertex 70 wyposazonego w przystawke ATR

(firmy Bruker, USA), a dane przetworzono w programie Opus 7.5 (Bruker, USA).
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Wszystkie widma FTIR-ATR zarejestrowane =zostaly w zakresie promieniowania

podczerwonego 500 — 4000 cm™, przy temperaturze 25 °C.

4.3.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Morfologi¢ powierzchni oraz przekroje poprzeczne wybranych zmodyfikowanych
membran chitozanowych scharakteryzowano przy pomocy skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM, z ang. scanning electron microscopy). Pomiary przeprowadzono
wykorzystujac mikroskop S-3400N (Hitachi, Japonia), operujace w zakresie napigcia
przyspieszenia 10 — 15 kV. Przed badaniem probki powlekano grafitem.

4.3.3. Mikroskopia sil atomowych

Wriasciwosci nanomechaniczne wybranych zmodyfikowanych membran na bazie
chitozanu zostaty scharakteryzowane metoda mikroskopii sit atomowych (AFM, z ang.
atomic force microscopy). Charakterystyke probek przeprowadzono z wykorzystaniem
mikroskopu Park model NX10 (Park Systems, Korea Potudniowa), badano powierzchni¢
prob o wymiarach 10 x 10 um z szybkos$cig skanowania 0,3 — 0,4 Hz. Wszystkie pomiary
przeprowadzono w temperaturze 22 °C, a dane przetworzono w programie XEI (Park

Systems, Korea Potudniowa).

4.3.4. Dyfrakcja rentgenowska

Strukture krystaliczng wybranych zmodyfikowanych membran chitozanowych
zbadano stosujac technike dyfrakcji rentgenowskiej (XRD, z ang. X-ray Diffraction).
W tym celu wykorzystano dyfraktometr Bruker serii D8 Advance (Bruker, USA)
wyposazony w lampe rentgenowska Cu K. Dyfraktogramy zostaty zarejestrowane
w zakresie kata 20 od 5 ° do 30 ° z zastosowaniem szybkosci skanowania 0.04 °/ 3 s.

Wszystkie pomiary przeprowadzono w temperaturze 25 °C.

4.3.5. Pomiar kata zwilzania

Zwilzalno$¢ oraz swobodna energia powierzchniowa modyfikowanych membran
chitozanowych zostaty okreslone z wykorzystaniem pomiaru kata zwilzania metoda
siedzacej kropli. Pomiary przeprowadzono na goniometrze optycznym DSA100 (KRUSS,
Niemcy) w temperaturze 20 °C. Do okreslenia kata zwilzania zastosowano dopasowanie
Young-Laplace’a oraz glikol etylenowy i dijodometan jako ciecze kroplowe. Zastosowanie
dwoch cieczy kroplowych wymuszone zostalo wykorzystaniem do obliczenia swobodnej

energii powierzchniowej modelu Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK).
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4.4. Charakterystyka zmodyfikowanych membran chitozanowych w formie

hydrozelu

Pomiary grubosci membran w stanie suchym oraz w formie hydrozelu wykonano
grubo$ciomierzem Baker model J 130/7 z doktadno$cig do +0,002 mm. Pomiary masy
probek wykonano na wadze analitycznej SATORIUS A2000S z doktadnos$cig do 10 g.

4.4.1. OKkreslenie stopnia pecznienia membran chitozanowych w wodnych

roztworach elektrolitow

Zmiane¢ stopnia pecznienia (DS, z ang. degree of swelling) zmodyfikowanych
membran chitozanowych w czasie, okreslono dla wodnego roztworu 2M Li,SO,. Proby
wyjsciowe w tym badaniu stanowily wycicte z danej membrany chitozanowej krazki
o $rednicy okoto 8 mm, ktore po osuszeniu do statej masy byly zanurzane w odpowiednim
roztworze elektrolitu. Pomiary masy 1 grubosci przeprowadzano w nierownomiernych
odstepach czasu po 10, 20, 30 min, a takze po 1, 2, 4, 8, 24, 48, 96 h przebywania probki
w cieczy. Czas potrzebny na przeprowadzenie pomiaru (Srednio 1 min.) nie byt wliczany
do czasu przebywania w elektrolicie, tak wigc rzeczywisty czas trwania badania dla
pojedynczej proby wynosit okoto 96 h i 10 min. lub do jej destrukcji. Przed kazdym
pomiarem masy, probki po wyciagnieciu z roztworu elektrolitu byly delikatnie osuszane
z nadmiaru (kropel) cieczy zebranego na ich powierzchni przy pomocy paska bibuty
filtracyjnej. Pomiary przeprowadzano temperaturze w 25 ° C.

Poszczegblne wartosci stopnia pecznienia w danym momencie trwania badania

obliczono stosujac rownanie 8:

me—m
DS, = —=x100% (8)
mo
gdzie:
DS, — stopien pgcznienia membrany po czasie t przebywania w elektrolicie [%],

m; —masa membrany po czasie t przebywania w elektrolicie [g],

m, — masa suchej membrany [g].

4.4.2. Pomiar przewodnictwa wlasciwego

Przewodnictwo wilasciwe membrany chitozanowej oraz jej zmodyfikowanych
wersji w stanie pelnego wysycenia elektrolitem (stabilnego hydrozelu) okreslono dla
wodnego roztworu 2M Li,SO4. W celu przygotowania hydrozelu, z membran wycinano

krazki o $rednicy 8 mm i zanurzano w danym elektrolicie na 96 h. Tak przygotowane
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proby umieszczano w specjalnie skonstruowanym naczynku pomiarowym, sktadajagcym si¢
z réwnolegle do siebie utozonych elektrod blokujacych: platynowej elektrody pracujace;j
o znanej powierzchni (0,0177 cm? oraz elektrody pomocniczej w formie dysku

platynowego o $rednicy 20 mm (rysunek 38A).

A B

CPI

Elektroda pomocnicza o s
(blaszka platynowa) R1
oOo—
A

<— Obudowa
Gdzie:
R1i R2 —opornik,
Elektroda pracujaca CPE—element stalofazowy.
(drut platynowy)

Rysunek 38. Schemat uktadu pomiarowego impedancji elektrolitow hydrozelowych na
bazie chitozanu (A) oraz schemat wykorzystywanego do analizy obwodu zastepczego (B).

Badang probke umieszczano pomigdzy elektrodami i dociskano przy pomocy
potaczenia  gwintowego, rezystywnos$¢  probki  okre§lano  podczas  badania
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS, z ang. electrochemical impedance
spectroscopy), gdzie opor elektrolitu hydrozelowego wyznaczano technika dopasowania
obwodu zastepczego. Pomiary prowadzono w zakresie czestotliwosci od 100 kHz do 1 Hz
i w temperaturze 25 °C, wykorzystujac w tym celu uniwersalny analizator
elektrochemiczny pAutolab III FRA2 (firmy EcoChemie, Holandia). Dopasowanie
obwodu zastepczego 1 wyznaczenie oporu elektrolitu hydrozelowego przeprowadzono
wykorzystujac dedykowane oprogramowanie (Autolab ver. 4.9.007). W niniejszej pracy do
analizy widm impedancyjnych wszystkich wytworzonych w toku badan hydrozeli

nastepujacy obwod zastepezy: R1(R,CPE), jego schemat przedstawiono na rysunku 38 B.
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Przewodnictwo wtasciwe poszczegdlnych probek obliczono stosujac ponizsze

réwnanie (réwnanie 9):
o=—--— 9
~ ©)

gdzie:

o — przewodnictwo wilasciwe [S cm'l],

[ — grubo$¢ badanej probki [cm],

A — powierzchnia elektrody pracujacej [cm?],

R — opor probki [Q].

45. Charakterystyka elektrolitow hydrozelowych na bazie chitozanu

w kondensatorze EDLC

Elektrolity hydrozelowe uzyskano ze zmodyfikowanych ro6znymi ilo$ciami
czynnika sieciujagcego membran chitozanowych oraz niemodyfikowanej membrany CS
stanowigcej probe odniesienia. W tym celu korkoborem wycigto z poszczegdlnych probek
krazki o $rednicy 8 mm, a nastepnie zanurzono je w 2M wodnym roztworze Li,SO4, az do
petnego ich wysycenia (96 h).

W toku badan dla kazdego z wariantow zastosowanej fazy ciekltej wytworzono 44
testowe komorki EDLC, w tym dwie proby odniesienia z elektrolitem hydrozelowym
z niemodyfikowanej membrany chitozanowej oraz standardowym separatorem z wiokna
szklanego (Whatman GF/A).

Badania przeprowadzono w temperaturze 25 °C, a przed kazdym pomiarem uktad
poddawany byt roztadowaniu.

Pomiary woltamperometrii cyklicznej (CV, z ang. cyclic voltammetry) oraz
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS z ang. electrochemical impedance
spectroscopy) w ramach podstawowej charakterystyki elektrochemicznej EDLC
z pseudostatymi elektrolitami na bazie chitozanu przeprowadzono wykorzystujac
uniwersalny analizator elektrochemiczny, pAutolab Il FRA2 (firmy EcoChemie,
Holandia), wspolpracujacy z komputerem PC umozliwiajac kontrole oraz rejestracje
1 obrobke danych. Pomiary galwanostatycznego tadowania/roztadowania (GCD, z ang.
galvanostatic ~ charge/discharge) w  ramach podstawowej charakterystyki
elektrochemicznej  przeprowadzono  przy uzyciu  wielokanalowego  zestawu
potencjostat/galwanostat ~ ATLAS  0461MBI  (firmy  Atlas-Sollich,  Polska),

wspotpracujacego z komputerem PC.
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Rozszerzona charakterystyke elektrochemiczng (badania CV, EIS oraz GCD)
wybranych komoérek EDLC wykonano z wykorzystaniem wielokanatowego aparatu
potencjostat/galwanostat Gamry Interaface 5000 (Gamry Instruments, USA). Nazwy
poszczegdlnych EDLC  zakodowano wedlug nazw nadanych poszczegdlnym
modyfikacjom oraz dla niemodyfikowanej membrany chitozanowej jako CS, a dla

standardowego separatora z wldkna szklanego jako Whatman GF/A.

45.1. Uklad pomiarowy

W celu zbadania czy modyfikacje membran chitozanowych czynnikami
sieciujgcymi wpltywajg znaczaco na ich wlasciwosci elektrochemiczne, wytworzono z nich
pseudostate elektrolity polimerowe i zastosowano jako komponent w EDLC.

Do konstrukcji testowych komorek kondensatorowych wykorzystano symetryczne
dwuelektrodowe naczynko pomiarowe typu Swagelok®.

Material elektrodowy stanowita wioknina weglowa Kynol® ACC-507-20
o powierzchni wlasciwej 2000 m? g*. W celu wyeliminowania dodatkowych oporéw
zastosowano ztote kolektory pradowe elektrod o grubosci 0,20 mm. Jako fazg ciekly
elektrolitu stosowano 2M Li,SO,. Hydrozelowe elektrolity na bazie chitozanu umieszczane
byly w stanie pelnego wysycenia faza ciekla pomiedzy elektrodami z wtokniny weglowe;j
i charakteryzowaly si¢ zrdznicowang gruboscig zakresie 0,041 — 0,15 mm, zalezng od
modyfikacji i ilosci dodatku sieciujgcego. Masa materiatu elektrodowego w ramach
pojedynczej elektrody zawierata si¢ w przedziale 4,4 — 5,3 mg.

Elektrody z wiokniny weglowej oraz membrany na bazie chitozanu stosowano
w formie krazkow o $rednicach, odpowiednio: 5 mm i 8 mm. Przed zmontowaniem
kondensatora wszystkie jego elementy byly dodatkowo wysycane elektrolitem ciektym
pod zmniejszonym ci$nieniem (przez 5 minut), w celu usunigcia powietrza obecnego
w mikroporach materiatu weglowego 1 chitozanowego.

Schematyczny przekrdj przez ukilad pomiarowy z pseudostalym elektrolitem

polimerowym na bazie chitozanu przedstawiono na rysunku 39.
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Rysunek 39. Schemat przekroju przez testowa komorkg EDLC.
4.5.2. Opis metod badawczych wykorzystanych w charakterystyce EDLC

Dla scharakteryzowania wilasciwosci elektrochemicznych zmodyfikowanych
membran  chitozanowych  wykorzystano nastgpujace metody badawcze: (i)
woltamperometri¢ cykliczna, (ii) elektrochemiczng spektroskopie impedancyjng oraz (iii)

galwanostatyczne tadowanie/roztadowanie.

4.5.2.1. Woltamperometria cykliczna

Woltamperometria cykliczna (CV) jest jedna z podstawowych technik
charakterystyki elektrochemicznej, szeroko stosowanag gtownie ze wzgledu na swojg
uniwersalno$¢. W przypadku poddania badaniu woltamperometrii cyklicznej kondensatora
elektrochemicznego mozliwe jest okreSlenie przy jej pomocy takich parametrow
urzadzenia jak: pojemnos$¢, cyklicznos¢, zakres skutecznego napigcia pracy, a takze
zobrazowanie kinetyki procesow zachodzacych w kondensatorze na granicy faz
elektroda/elektrolit.

Pomiar metoda woltamperometrii cyklicznej polega na rejestrowaniu ptynnych

zmian nat¢zenia pradu w odpowiedzi na liniowa zmiang potencjatu elektrody (okreslong
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jako szybko$¢ polaryzacji). Krzywe wolamperometryczne sg zazwyczaj czytelnym
i relatywnie fatwym do zinterpretowania zobrazowaniem procesow pojemnosciowych lub
reakcji redoks zachodzacych na styku powierzchni elektrody i elektrolitu, a ich analiza
dostarcza wielu informacji na temat kinetyki badanych procesow elektrodowych.

Woltamperogram zarejestrowany dla klasycznego EDLC, ktory z definicji
powinien charakteryzowac si¢ w petni odwracalnymi procesami fadowania i roztadowania,
w przypadku prawidtowego funkcjonowania urzadzenia przyjmuje ksztalt zblizony do
prostokata, ktorego powierzchnia proporcjonalnie odpowiada akumulacji tadunku
elektrycznego w podwojnej warstwie elektryczne;.

Pojemno$¢ wtasciwa pojedynczej elektrody EDLC wyznaczong na podstawie
analizy zarejestrowanego woltamperogramu mozna okresli¢ ponizszym wzorem (réwnanie
10):

Cg = (10)

gdzie:

C — pojemnos¢ wlasciwa pojedynczej elektrody EDLC [F g™],
I — natezenie pradu [A],

m,; — Masa materiatu aktywnego pojedynczej elektrody [g],

v — szybko$¢é polaryzacji [V s7].

Natomiast przyblizong pojemno$¢ wiasciwa w odniesieniu do calego urzadzenia

przedstawia ponizsze rownanie (rownanie 11):

I
Ceprc = ——— (11)

2XVmg
gdzie:
CepLc — pojemno$é whasciwa EDLC [F g,
I — natezenie pradu [A],
m,; — masa materialu aktywnego pojedynczej elektrody [g],
v — szybko$¢ polaryzacji [V s™].

W niniejszej pracy z racji wykorzystania dwuelektrodowego symetrycznego uktadu
pomiarowego oraz wiokniny weglowej jako materiatu elektrodowego, a takze starannego

dopasowania masy materialu aktywnego poszczegdlnych elektrod w obrebie jednego
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urzadzenia (£ 0,1 mg), pojemnos¢ wilasciwg przedstawiono w przeliczeniu na mase
pojedynczej elektrody zgodnie z rdwnaniem 10. Charakterystyke woltamperometryczng
przeprowadzono dla wszystkich wytworzonych testowych komoérek EDLC. W ramach
podstawowej charakterystyki elektrochemicznej pomiary wykonano w zakresie potencjatu
0—0,8 V z szybkoscia polaryzacji: 5 mV s, 10 mV s, 25 mV s, 50 mV s?, 100 mV s™.
Podobne rezimy stosowano w ramach rozszerzonej charakterystyki elektrochemicznej

wykonanej dla wybranych EDLC.

4.5.2.2. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS) jest popularng i szeroko
rozpowszechniong metoda charakterystyki ~ wewngtrznych — oporéw  urzadzenia
elektrochemicznego. Istota pomiaru w tejze metodzie jest wyznaczanie impedancji (Z),
ktora definiowana jest jako opdr zespolony bedacy odpowiedzig badanego uktadu na
sinusoidalnie zmieniajacy si¢ sygnat potencjatlowy o zadanej amplitudzie lub sinusoidalnie
zmieniajacy si¢ sygnal pradowy (natezenia pradu) przy okreslonej czestotliwosci.
W  metodzie EIS interpretacja zachodzacych w badanym ukladzie procesow
elektrochemicznych przebiega na drodze poréwnania zarejestrowanych zalezno$ci
z modelowymi obwodami elektrycznymi (uktadami zastepczymi).

Definicja impedancji okresla ten parametr jako zdolnosci badanego obwodu do
hamowania przeptywu pradu elektrycznego. Jako wielkos¢ zespolona, impedancja ztozona
jest z czesci rzeczywistej — rezystancji stanowigcej opor Czyny oraz czesci urojonej Zwanej

reaktancja stanowigcej opor bierny badanego uktadu (rownanie 12):
Z=R-—-iX (12)

gdzie:

R — rezystancja (opér czynny) [€2],
X — reaktancja (opor bierny) [Q],
Z — impedancja [Q],

i — jednostka urojona.
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Reaktancja uktadu jest odwrotnie proporcjonalna do pojemnosci (rowninie 13):

1 1
X=0c= 2nfC (13)
gdzie:
C — pojemnos¢ uktadu [F],
X — reaktancja uktadu [Q],
f — czestotliwos¢ [Hz],

w — czestosé kotowa [Hz].

W zwiazku tym, iz impedancja jest parametrem o charakterze zespolonym, roéwniez
pojemno$¢ kondensatora wyznaczona na podstawie tej techniki moze by¢ przedstawiona

z podziatem na czg¢$¢ rzeczywista C’ (rownanie 14) [280]:

_ —Z”(w)

!/
CU@) = Zzwr (a4
gdzie:
C' — cze$¢ rzeczywista pojemnosci uktadu [F],
Z — impedancja [Q],
7" — cze$¢ urojona impedancji [Q],
w — czestos¢ kotowa [Hz],
i urojong C" (rownanie 15) [280]:
Z'(w)
17 _
CH@) = Dz (1)

gdzie:

C" — cze$é urojona pojemnosci uktadu [F],
Z — impedancja [Q],

7' — cze$é rzeczywista impedancji [Q],

w — czestos¢ kotowa [Hz].

Czes¢ rzeczywista (C') pojemnosci uktadu mozna przypisaé wartosci pojemnosci

wyznaczonej przy pomocy metody galwanostatycznego tadowania/roztadowania
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kondensatora. Natomiast cze$¢ urojona (C") pojemnosci impedancyjnej jest miarg
dyssypacji  energii  ukladu. Rzutujac te dwa parametry jako  funkcje
czestotliwoscei otrzymuje si¢ krzywe na podstawie ktorych mozliwe jest okreslenie stalej
czasowe] urzadzenia (tp, czas relaksacji), ktora w przypadku EDLC okresla moment
graniczny pomie¢dzy zachowaniem opornosciowym a pojemnosciowym kondensatora.
Jednym z mozliwych sposobOdw wyznaczenia tego parametru jest ponizsze rOwnanie

(rbwnanie 16):

1
th = — 16
0= ¢ (16)
gdzie:
to — czas relaksacji [s],

fo — maksimum zalezno$ci czgéci urojonej pojemnosci od czgstotliwosci — C (f) [Hz].

Graficzng interpretacje widm impedancyjnych ze wzglegdu na mnogosc
potencjalnych danych przeprowadza si¢ zazwyczaj W roznych uktadach wspotrzednych.
Jednym z popularniejszych sposobéw analizy danych pochodzacych z EIS sg tak zwane
wykresy Bode’go, ktore obrazuja zebrane dane w uktadzie wspotrzednych: logZ = f(logf).
Wykresy te stosuje si¢ zazwyczaj do ustalenia zakresu czestotliwosci przy ktorych
w ukladzie zachodza charakterystyczne procesy elektrochemiczne. Nie mniej
rozpowszechniona jest rowniez prezentacja danych na krzywych Nyquista, na ktorych
dane impedancyjne osadzone s w ukladzie wspotrzednych skladajacym si¢ z czesci
urojonej impedancji Z" stanowi (0§ OY) oraz jej czeSci rzeczywistej Z' (o8 OX). Tak
przedstawione widma impedancyjne pozwalaja na relatywnie tatwa interpretacje
zachodzacych w badanym uktadzie procesow elektrochemicznych.

Istotnym z punktu widzenia stosowania w kondensatorach elektrochemicznych
pseudostatych elektrolitow polimerowych parametrem mozliwym do okreslenia na
podstawie EIS jest warto$¢ rezystancji zastepczej (Rs) badanego uktadu. W przypadku
EDLC warto$¢ tegoz parametru powigzana jest $cisle z oporem elektrolitu i uzyskuje si¢ ja
poprzez ekstrapolacje wykresu Nyquista na o$ rzeczywistej czgsci impedancji (0§ OX) do
warunku Z" = 0.

Pomiary EIS wytworzonych EDLC wykonano w zakresie czestotliwosci od

10 mHz do 100 kHz oraz przy amplitudzie 10 mV.
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4.5.2.3. Galwanostatyczne ladowanie/rozladowanie

Metoda galwanostatycznego tadowania/roztadowania (GCD,
chronopotencjometria) podobnie jak woltamperometria cykliczna jest szeroko
wykorzystywana w charakterystykach elektrochemicznych urzadzen magazynujacych
energi¢. Dzieki tej technice mozna z duza doktadnosciag przewidzie¢ wydajnos¢ urzadzen
elektrochemicznych (w tym kondensatorow) podczas dlugotrwatej i cyklicznej pracy pod
obcigzeniem zblizonym do rzeczywistych warunkow eksploatacji.

Istotg tej techniki jest cykliczne tadowanie i roztadowanie urzadzenia w zadanym
zakresie napiecia. Pojedynczy pomiar chronopotencjometryczny skiada si¢ z dwoch
etapow: W pierwszym podczas tadowania ukladu rejestrowane jest napigcie w funkcji
czasu przy statym natezeniu pradu, drugi etap rozpoczyna si¢ za$ po osiggni¢ciu zadanego
maksymalnego napigcia, kiedy to nastepuje zmiana polaryzacji pradu i wytadowanie
uktadu do stanu poczatkowego. Badanie to pozwala na uzyskanie danych dotyczacych
powtarzalno$ci procesu tadowania, wielkosci spadku omowego, pojemnosci wlasciwej
oraz termodynamicznej odwracalno$ci procesow elektrodowych.

Krzywa tadowania/rozladowania zarejestrowana dla klasycznego EDLC, dla
ktorego te procesy z definicji powinny charakteryzowa¢ si¢ pelna odwracalnos$cia,
w przypadku prawidlowego funkcjonowania urzadzenia przyjmuje ksztatt zblizony do
trojkata rownoramiennego. Wynika to bezposrednio z mechanizmu magazynowania
fadunku w elektrycznej warstwie podwdjnej na jakim opiera si¢ dziatanie EDLC oraz
braku elektrodowych reakcji redoks. Te dwa czynniki sprawiajg, iz proces tadowania
urzadzenia jest calkowicie odwracalny, a co za tym idzie jego Czas trwania powinien by¢
rowny w przyblizeniu czasowi trwania procesu roztadowania.

Pojemnos¢ wilasciwa pojedynczej elektrody EDLC wyznaczong na podstawie

metody galwanostatycznego tadowania/roztadowania mozna opisa¢ réwnaniem 17:

Cp = 70— 17)

gdzie:

C — pojemnos¢ wlasciwa pojedynczej elektrody EDLC [F g™],
I — zadane natezenie pradu [A],

% — napiecie w funkcji czasu [V s7],

m,; — masa materiatu aktywnego pojedynczej elektrody [g].
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Natomiast przyblizong pojemno$¢ wiasciwa w odniesieniu do calego urzadzenia
przedstawia ponizsze roOwnanie (rownanie 18):

I

Ceprc = —F20— (18)
2 X Emel

gdzie:

CepLc — pojemnos¢ wiasciwa EDLC [F g'l],
I — zadane nat¢zenie pradu [A],

Z—Lt’ — napiecie w funkcji czasu [V s7],

m,; — masa materiatu aktywnego pojedynczej elektrody [g].

Podobnie jak w przypadku woltamperometrii cyklicznej ze wzgledéw praktycznych
pojemno$¢ wiasciwa badanych komoérek EDLC przedstawiono w przeliczeniu na mase
materiatu aktywnego pojedynczej elektrody, zgodnie z rownaniem 17.

Pomiary chronopotencjomeryczne w ramach podstawowej charakterystyki
elektrochemicznej wytworzonych EDLC przeprowadzono w zakresie napigcia 0 — 0,8 V
i przy zadanej gestosci pradu réownej 1 A g', wykonujac 1000 cykli
tadowania/roztadowania. ~Natomiast w przypadku rozszerzonej charakterystyki
elektrochemicznej wybranych urzadzen, badanie to przeprowadzono rowniez zakresie
napiccia 0 — 0,8 V i przy zadanej statej gestosci pradu (1 A g™), wykonujac 10000 cykli

tadowania/roztadowania.
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5. ZESTAWIENIE I OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

5.1.  Charakterystyka skuteczno$ci modyfikacji membran chitozanowych

5.1.1. Analiza FTIR-ATR

Wszystkie widma FTIR-ATR zarejestrowane zostaly w zakresie promieniowania
podczerwonego 500 — 4000 cm™, w temperaturze 25 °C.
5.1.1.1. Efekt formowania membrany chitozanowej

Widma FTIR-ATR wyjéciowego  0osuszonego proszku  chitozanowego
(37 °C, do stalej masy) oraz pozbawionej wilgoci niezmodyfikowanej membrany

chitozanowej przedstawiono na rysunku 40.
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Rysunek 40. Widma FTIR-ATR zZrodlowego proszku chitozanowego oraz
niemodyfikowanej membrany chitozanowej.

Ogolny przebieg widm zarejestrowanych zarowno dla proszku chitozanowego jak
i niemodyfikowanej membrany jest charakterystyczny dla tego polisacharydu i nie
wykazuje wiekszych odstepstw od opisanych w literaturze przypadkow [281,282].
Analizujac oba widma mozna wyr6ézni¢ standardowe dla polisacharydéw pasma
swiadczace o obecnosci w strukturze badanych prob wigzan glikozydowych, grup
hydroksylowych oraz charakterystyczne w przypadku chitozanu pasma pochodzace od

grup funkcyjnych zawierajacych atom azotu.
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W przebiegu widma proszku chitozanowego (rysunek 40; czerwona krzywa)
widoczne jest szerokie pasmo w przedziale 2995 — 3695 cm™ z pikiem intensywnosci przy
3351 cm™, odpowiadajace naktadajacym si¢ drganiom rozciagajacym grup —OH oraz
ugrupowania —NH [281-283]. Ponadto szerokie i intensywne pasmo w omawianych
zakresach dtugosci fali $wiadczy o duzej ilosci wigzan wodorowych w strukturze badanego
materiatu [284]. Z kolei standardowy dla polisacharydow wyrazny dublet pasm z pikami
przy 2930 cm™ i 2893 cm™ przypisuje si¢ drganiom rozciagajacym —CH [281-283].
Najbardziej charakterystycznym pasmem wystepujacym w widmach chityny/chitozanu jest
pochodzace od drgan rozciggajacych karbonylu grup N-acetylowych pasmo amidowe |
wystepujace zazwyczaj w okolicach ~1640 cm™ (o-chityna). Jednakze w przypadku
badanego proszku chitozanowego ze wzgledu na obecno$¢ wewnatrzczgsteczkowych
(C=0--HN) 1 migdzyczasteczkowych (C=0O----HO(C6), C=0---HN) wigzan wodorowych
oraz przeprowadzonej wczesniej deacetylacji polisacharydu, pasmo to jest wyraznie
przesunicte w strone wickszych liczb falowych (1654 cm™) [93,285]. Nalezy jednak
zauwazyé, iz pik przy 1654 cm™ mozna réwniez interpretowa¢ jako pasmo pochodzace od
drgan zginajacych pierwszorzedowej aminy [281]. Podobna sytuacja wystgpuje
w przypadku piku 1584 cm™, ktéry mozna zinterpretowaé jako szczyt intensywnosci
pasma amidowego II indukowanego drganiami rozciggajacymi C-N i N-H wewnatrz
grupy N-acetylowej lub jako drugie pasmo potwierdzajace drgania zginajace
pierwszorzedowej aminy [281,285]. Natomiast pasmo amidowe III odpowiadajace
drganiom rozciagajacymi C—N i zginajacym N—H mozna bezsprzecznie zlokalizowa¢ przy
liczbie falowej 1325 cm™. Kolejne pasma odpowiadaja zginajacym wibracjom grup CH,
(1427 cm™) oraz symetrycznym deformacjom grupy CHs w ugrupowaniu N—acetylowym
(1381 cm™). Sygnat obserwowany przy 1275 cm™ przypisa¢é mozna drganiom zginajacy
grup —OH chitozanu. Pozostate pasma odzwierciedlajace piranozowa strukturg tancucha
polimerowego chitozanu takie jak: 1154 cm™ (rozciagajace drgania wewnatrz mostka
C-O-C), dublet 1089 i 1042 cm™ (drgania rozciagajace C—O w pier$cieniu) oraz 898 cm™
(drgania zginajace C-H wigzania glikozydowego) mieszcza si¢ w standardach
literaturowych bez wigkszych odchylen [93,281-285].

Porownujgc widmo niemodyfikowanej membrany chitozanowej (rysunek 40;
czarna krzywa) do przebiegu widma proszku chitozanowego (rysunek 40; czerwona
krzywa) mozna zauwazy¢, iz w wyniku procesu przetwarzania chitozanu w forme
membrany pasma charakterystyczne odzwierciedlajace obecnos¢ konkretnych grup
funkcyjnych w strukturze tancucha polimerowego nie zanikaja zupelnie 1 nie zmieniajg

znaczgco swojego potozenia, a ponadto korespondujag one z pasmami widma
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nieprzetworzonego chitozanu. Nie pojawiajg si¢ rowniez zadne dodatkowe pasma, ktore
$wiadczylyby o zmianach w strukturze chemicznej fancucha polimerowego chitozanu.
Jedna ze znaczacych zmian, zauwazalng w wyniku przetworzenia chitozanu jest
znaczny spadek intensywnosci 1 szerokosci niektoérych pasm, szczegdlnie widoczny tam
gdzie na pasma pochodzace od grup funkcyjnych naktadat si¢ efekt drgan pochodzacych
od wewnatrz- i mig¢dzyczasteczkowych wigzan wodorowych. Wyjatkowo jaskrawym
przykladem jest tutaj pasmo absorpcyjne w przedziale 2995 — 3695 cm™, szczegolnie
wrazliwe na zmiany w strukturze oddziatywan wodorowych, ktérego intensywnos$¢
w porownaniu z niemodyfikowanym chitozanem spadta kilkukrotnie (rysunek 40; czarna
krzywa). O zniszczeniu sieci wigzan wodorowych chitozanu $wiadczy rowniez
zmniejszenie intensywno$ci i wyrazne rozdzielenie pikéw dubletu 1652/1558 cm™
(rysunek 40; czarna krzywa) odzwierciedlajacego migdzy innymi wewnatrzczasteczkowe
(C=0--HN) 1 migdzyczasteczkowe (C=0O---HO(C6), C=0O---HN) wigzania wodorowe
pierwszorzedowych grup aminowych i nielicznych grup acetyloaminowych [281].
Rozpatrujgc  znaczace przesunigcia pasm widma niemodyfikowanej membrany
chitozanowej w odniesieniu do widma zrodtowego proszku chitozanowego, wyrdznié
nalezy przesuniecie pasma 1584 cm™ (amid IVI rzedowa mina) w strong wigkszych
dugosci fali — 1558 cm™ co jednoznacznie identyfikuje je jako indukowane drganiami
rozciggajacymi C—N i N-H wewnatrz grupy N—acetylowej pasmo amidowe Il [93].
Uogolniajac analiza FTIR-ATR jednoznacznie potwierdza, iz w wyniku procesu
rozpuszczania chitozanu i jego poézniejszego formowania metoda odparowania
rozpuszczalnika, sie¢ wewnatrz- 1 miedzylancuchowych wigzan wodorowych ulega
silnemu zredukowaniu 1 przebudowie, co z kolei moze skutkowa¢ zmniejszeniem stopnia

krystaliczno$ci chitozanu w porownaniu do materialu wyj§ciowego czy samej chityny.

5.1.1.2. Efekt modyfikacji membran chitozanowych

Widma FTIR-ATR pozbawionych wilgoci zmodyfikowanych membran
chitozanowych przedstawiono na rysunku 41. W ponizszym zestawieniu uwzgledniono
jedynie proby w ktorych zastosowano maksymalng zawarto$¢ czynnika modyfikujacego
(10,5 x 10®° mol). Pozostate widma FTIR-ATR wytworzonych w toku badan membran
uporzadkowane w zaleznosci od rodzaju 1 ilosci zastosowanego czynnika modyfikujacego
zostaly umieszczone w suplemencie pracy (rysunki Al — A6) oraz na rysunku 42 (kwas
taninowy; KT). Analiza tych zestawien ukazuje, ze w przypadku modyfikatoréow
zawierajacych grupe aldehydowa w strukturze czasteczki, a takze epichlorohydryny (ECH)
i alginianu sodu (Alg) brak jest znaczacego wptywu iloSci dodatku modyfikujgcego na
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przebieg widma FTIR-ATR (rysunki Al — AG6). Jedyna istotna zmiana jaka jest
obserwowana w tych widmach dotyczy wzrostu wraz z iloscig dodatku modyfikujacego
intensywnosci szerokiego pasma o maksimum przy 3247 cm™ (widmo niemodyfikowanej
membrany chitozanowej), powigzanego miedzy innymi z obecnoscig oddziatywan
wodorowych [281,282]. Moze to $wiadczy¢ o tym, ze w przypadku tych konkretnych
modyfikatorow chitozanu w pewnym stopniu odbudowana zostata struktura
hydrofobowych wigzan wodorowych polisacharydu. Efekt ten jest najlepiej widoczny
w przypadku modyfikacji alginianem sodu (rysunek A2), cho¢ tak duzy wzrost
intensywno$ci moze by¢ spowodowany naktadaniem si¢ pasma odpowiadajacego
drganiom rozciggajacym grup —OH, ktore wprowadzane sg wraz z tancuchami

polimerowymi tegoz polisacharydu [286].
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Rysunek 41. Widma FTIR-ATR niemodyfikowanej oraz zmodyfikowanych membran
chitozanowych (wersja z najwieksza zastosowang iloscig dodatku sieciujacego).

W przypadku pozostatych pasm, ich przesunigcia i zmiany intensywnosci, tak
odniesieniu do proby referencyjnej jak 1 w ujeciu zwigkszajacej si¢ ilosci modyfikatora
chitozanu sa znikome. Jest to istotna informacja szczegdlnie w przypadku membran
chitozanowych sieciowanych zwigzkami zawierajgcymi grupg¢ aldehydowa takimi jak:
aldehyd glutarowy (AG), dialdehyd ftalowy (DAF), formaldehyd (FA) czy glioksal (GL),
gdyz moze to $wiadczy¢ o niestechiometrycznym stosunku grup aminowych chitozanu do

grup funkcyjnych modyfikatora. Tak wiec nawet w przypadku najwyzszego stezenia
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czynnika sieciujagcego w membranie chitozanowej w wyniku reakcji sieciowania tworzy
si¢ tylko niewielka ilo$¢ wigzan iminowych (na tyle mala Ze efekt ten nie jest widoczny na
widmach FTIR-ATR), dzigki czemu pozostaje zachowany naturalny polikationowy
charakter chitozanu. Pozostale nieprzereagowane grupy aminowe po sprotonowaniu mogg
bra¢ udziat w procesie przewodzenia jonéw, co w przypadku wykorzystania membrany
chitoznanowej jako matrycy elektrolitu hydrozelowego jest niezwykle pozadanym
efektem.

Kolejng wazng obserwacjg w przypadku membran modyfikowanych czynnikami
0 charakterze aldehydowym (AG, DAF, FA, GL) jest brak w przebiegu ich widm
charakterystycznego pasma przy 1707 cm™, zwiazanego z obecno$cia w badanej probie
wolnych grup aldehydowych [287]. Swiadczy to o braku w strukturze danej membrany
wolnych nieprzereagowanych czasteczek czynnika sieciujgcego oraz potwierdza
skuteczno$¢ etapu ptukania w procesie wytwarzania membran chitozanowych.

W wyniku dalszej analizy widm nie zarejestrowano rowniez powstawania zadnych
nowych pasm wynikajacych z obecnosci w strukturze membrany chitozanowej dodatkow
modyfikujacych. Wyjatek stanowi tu jednak modyfikacja kwasem taninowym (KT), ktorej
widma jako jedyne ulegaja znaczacej zmianie w odniesieniu do proby referencyjnej wraz

ze wzrostem zawarto$ci modyfikatora w membranie chitozanowe;j (rysunek 42).
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Rysunek 42. Widma FTIR-ATR membran chitozanowych modyfikowanych kwasem
taninowym, z uwzglednieniem roznej ilosci dodatku sieciujacego.
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Powyzsze zestawienie (rysunek 42) ukazuje, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci
kwasu taninowego w membranie chitozanowej pasma charakterystyczne chitozanu ulegaja
znacznemu przesunieciu i ostabieniu (np. amid I/amid 11, 1652 cm™/1558 cm™® —
1617 cm™*/1534 cm™ czy dublet 1074 cm™/1020 cm™ — 1078 ¢cm™/1025 cm™), a niektore
z nich zostaja przykryte pasmami pochodzacymi od grup funkcyjnych kwasu taninowego
lub catkowicie zanikaja (np. dublet 1405 cm™/1380 cm™, czy pasmo 1157 cm™). Mozna
rowniez zaobserwowaé swoista ewolucje nowych pasm pochodzacych od dodatku
modyfikujacego takich jak: 1705 cm™ (drgania rozciagajace grupy estrowej kwasu
taninowego), 1449 cm™ (drgania rozciagajace C—C pierécienia aromatycznego), 1199 cm™
(drgania rozciagajace C—O grupy karbonylowej) oraz 760 cm™ (drgania deformacyjne C=C

pierScienia aromatycznego) [288,289].

5.1.2. Pomiar kata zwilzania oraz swobodna energia powierzchniowa

Pomiary kata zwilzania niemodyfikowanej i poszczegdlnych modyfikowanych
membran chitozanowych przeprowadzono metoda siedzacej kropli w temperaturze 20 °C.

Do obliczenia swobodnej energii powierzchniowej (SEP) wykorzystano model
Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK), w ktorym to SEP okreslona jest jako suma dwoch
sktadowych: polarnej i dyspersyjnej [290,291]. Koniecznoscig w przypadku tej metody jest
zmierzenie kata zwilzania materialu z wykorzystaniem dwoéch cieczy kroplowych
o odmiennej polarnos$ci, zazwyczaj stosowanymi substancjami sg woda (sktadowa polarna)
i inna ciecz o niskiej polarnosci np. dijodometan (sktadowa dyspersyjna). Niestety chitozan
jako pochodna chityny, w swojej niemodyfikowanej formie jest polisacharydem wysoce
hydrofilowym, dlatego tez wszelkie proby zmierzenia jego zwilzalno$ci z zastosowaniem
wody jako cieczy kroplowej koncza si¢ natychmiastowym wchlonigciem kropli
i pecznieniem membrany. Zjawisko to uniemozliwia uzyskane stabilnej kropli na
powierzchni membrany, ktorej $redni kat zwilzania datoby si¢ okresli¢ bez obarczenia
wyniku znacznym bledem. Dlatego tez do okreslenia sktadowej polarnej wykorzystano
glikol etylenowy, ktory na powierzchni badanych membran chitozanowych tworzy

relatywnie stabilng i trwata krople.

5.1.2.1. Niemodyfikowana membrana chitozanowa

Rysunek 43 przedstawia zdjecia kropli wykonane na poczatku i koncu (po2si22s
od nakroplenia cieczy) serii pomiarowej przeprowadzonej dla niemodyfikowanej

membrany chitozanowej (CS). Natomiast zmian¢ poszczegolnych katow zwilzania
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w zaleznos$ci od czasu kontaktu kropli cieczy z powierzchnig tej membrany mozna §ledzic¢

na rysunku 44.

o l - ey l B

Rysunek 43. Katy zwilzania zmierzone dla niemodyfikowanej membrany chitozanowej
(CS): po 2 s od nakroplenia glikolu etylenowego (A) i po 22 s od nakroplenia glikolu
etylenowego (B); oraz po 2 s od nakroplenia dijodometanu (C) i po 22 s od nakroplenia
dijodometanu (D).

Zarowno analiza zdje¢ jak i ponizszej zalezno$ci ujawnia, iz w przypadku
dijodometanu, wielko$¢ i ksztalt kropli jest relatywnie staty, a warto$ci zmierzonych katow
zwilzania w serii (rysunek 44) nie ulegaja znacznym fluktuacjom. Natomiast
zdecydowanie odmienng sytuacje mozna zaobserwowaé W przypadku glikolu
etylenowego, gdzie zarejestrowany poczatkowy kat zwilzania (78,7 °) jest zdecydowanie
nizszy od koncowego (84,8 °). Zjawisko to jest spowodowane podobnymi jak w przypadku
wody interakcjami cieczy z powierzchnia membrany chitozanowej, jednak dzieki
mniejszej polarnosci glikolu etylenowego jego kropla nie jest catkowicie wchlaniana
w procesie pgcznienia chitozanu i po okoto 12 s od nakroplenia jej ksztatt i rozmiar
ulegajg stabilizacji. Wykorzystujac dopasowanie Young-Laplace’a z serii pomiaréw
wyznaczone zostaty usrednione katy zwilzania dla poszczegolnych cieczy: 79,8 © £ 4,3 °
dla glikolu etylenowego i1 39,1 © + 0,3 ° w przypadku dijodometanu. Wartos$ci te wskazuja,
iz powierzchnia niemodyfikowanej membrany chitozanowej jest zdecydowanie lepiej

zwilzalna przez ciecze niepolarne [196].
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Rysunek 44. Zalezno$ci kata zwilzania niemodyfikowanej membrany chitozanowej (CS)
glikolem etylenowym i dijodometanem od czasu kontaktu kropli cieczy z powierzchnig
badanego materiatu.

Na podstawie pomiarow kata zwilzania wyznaczono roéwniez SEP
niemodyfikowanej membrany chitozanowej. Wykorzystujac model OWRK okreslono
warto$¢ sktadowej polarnej na poziomie 3,5 + 1,4 mN m™ oraz sktadowej dyspersyjne;
40,0 + 0,2 mN m™. Calosciowa swobodna energia powierzchniowa tej membrany
wyniosta 43,5 + 1,6 mN m™. Wartosci te swiadcza o hydrofilowosci niemodyfikowanej
membrany chitozanowej oraz relatywnie duzym udziale oddzialywan polarnych na
powierzchni badanego materiatu [180,196,292]. Niemniej jednak nalezy zauwazyé, ze
w tym przypadku wigkszg cze$¢ SEP stanowig oddzialywania dyspersyjne, co z kolei
pozwala na rozpatrywanie membran chitozanowych jako potencjalne matryce polimerowe
dla pseudostatych elektrolitow polimerowych, wykorzystujacych jako fazg rozproszona

zarowno elektrolity wodne jak i ciecze o charakterze organicznym.

5.1.2.2. Wplyw modyfikacji na swobodng energi¢ powierzchniowg membran

Rysunki 45 — 51 przedstawiajg zestawienie catkowitej swobodnej energii
powierzchniowej wyznaczonej na podstawie modelu OWRK dla poszczegdlnych membran
na bazie chitozanu wraz z uwzglgdnieniem czgsci sktadowej polarnej (czerwony)

1 dyspersyjnej (niebieski) tegoz parametru. Dokladne wartosci catkowitej SEP oraz jej
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sktadowych na podstawie ktorych wykonano ponizsze grafiki zawarto w tabeli Al
zamieszczonej w aneksie pracy.

Wstepna analiza wyznaczonych wartosci SEP w odniesieniu do niemodyfikowanej
membrany chitozanowej (43,5 + 1,6 mN m™; w tym 40,0 mN m™ sktadowa dyspersyjna
i 3,5 mN m™ sktadowa polarna) ujawnia, iz juz niewielka 1lo$¢ dodatku modyfikujacego
zmniejsza warto$¢ tego parametru dla danej membrany oraz ze w przypadku wiekszosci
modyfikacji (wyjatek alginian sodu) zwigkszenie ilosci modyfikatora wyraznie zmniejsza
udzial oddziatywan polarnych w sumarycznej SEP.

Uwzgledniajac rodzaj oddzialywan pomigdzy tancuchami chitozanu a czasteczkami
zwigzkéw modyfikujacych mozna zaobserwowac, iz w przypadku czynnikow sieciujacych
zawierajacych w swojej strukturze grupe aldehydowsa (aldehyd glutarowy, AG; dialdehyd
ftalowy, DAF; formaldehyd, FA; glioksal, GL) dodatek modyfikatora stopniowo zmniejsza
warto$¢ SEP od wartoéci zblizonych do niemodyfikowane] membrany chitozanowe;j
(42,8 mN m™dla0,5 AG; 42,5 mN m™ dla 0,5 DAF; 41,6 mN m™ dla 0,5 FA; 38,8 mN m™
dla 0,5 GL) do poziomu o okoto 10 mN m™ niZszego niz membrana odniesienia (35,9 mN
m™dla 10,5 AG; 30,0 mN m™ dla 10,5 DAF; 30,3 mN m™ dla 10,5 FA; 31,7 mN m™ dla
10,5 GL) w przypadku membran z najwigkszym stezeniem czynnika sieciujgcego (rysunki
45 — 48; tabela Al).
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Rysunek 45. Wartos¢ SEP membran chitozanowych modyfikowanych aldehydem

glutarowym (AG), z uwzglgdnieniem czgsci polarnej i dyspersyjne;.

Ponadto w przypadku tychze modyfikatorow (AG, DAF, FA, GL) wyraznie zauwazalny
jest rowniez spadek udziatu sktadowej polarnej w calosciowej wartosci SEP wraz ze
wzrostem zawarto$ci czynnika sieciujgcego w membranie, a W skrajnych przypadkach

takich jak modyfikacja glioksalem prawie catkowity zanik tych oddziatywah na
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powierzchni badanej membrany (rysunek 46; sktadowa polarna dla 10,5 GL =
03 mN m?). Zjawisko to jest najprawdopodobniej spowodowane znacznym
ograniczeniem ilosci polarnych grup funkcyjnych w tancuchach polimerowych chitozanu
poprzez formowanie wigzan iminowych pomiedzy aldehydowym modyfikatorem
a grupa aminowg. Fakt, iz sieciowanie chitozanu dialdehydami ma wplyw takze na
sktadowa polarng SEP membran moze $wiadczy¢ o powstawaniu mostkow sieciujacych
nie tylko pomiedzy sasiednimi tancuchami polisacharydu, ale takze o tworzeniu
wewnatrztancuchowych mostkow pomigdzy sasiednimi grupami aminowymi tego samego
tancucha polimerowego. Efekt wysycenia powierzchniowych grup aminowych jest
najintensywniejszy w przypadku modyfikacji glioksalem gdzie juz niewielki dodatek
modyfikatora powoduje znaczng redukcj¢ powierzchniowych oddziatywan polarnych,
utrzymujaca si¢ niezaleznie od ilosci dodatku sieciujagcego w membranie, co mozna

zaobserwowac¢ na rysunku 46.
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Rysunek 46. Wartos¢ SEP membran chitozanowych modyfikowanych glioksalem (GL),
z uwzglednieniem czesci polarnej 1 dyspersyjne;.

W przypadku pozostatych modyfikacji membran chitozanowych aldehydowymi
czynnikami sieciujacymi spadek udzialu sktadowej polarnej w caloSciowej SEP jest
proporcjonalny do zawartosci czynnika modyfikujgcego (rysunki 45, 47, 48). Najmniejszy
spadek SEP sposrod aldehydowych czynnikéw sieciujacych powoduje dodatek aldehydu
glutarowego (rysunek 45), natomiast dodatek dialdehydu ftalowego (rysunek 47) czy
formaldehydu (rysunek 48) charakteryzuje si¢ silng zalezno$cig wartosci SEP od ilosci

modyfikatora w membranie chitozanowej.
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Rysunek 47. Warto§¢ SEP membran chitozanowych modyfikowanych dialdehydem
ftalowym (DAF), z uwzglednieniem czgsci polarnej i dyspersyjne;j.

50 m Sktadowa dyspersyjna M Sktadowa polarna

- 40
S

< 30
£
~

a 20
w
7))

10

0

0,5FA 2,5FA 4,5FA 6,5FA 8,5FA 10,5FA
Membrana

Rysunek 48. Wartos¢ SEP membran chitozanowych modyfikowanych formaldehydem
(FA), z uwzglednieniem czeSci polarnej i dyspersyjne;j.

Catosciowa analiza SEP membran usieciowanych aldehydami ujawnia, ze zar6wno
dzieki zmianie ilosci dodatku modyfikujacego jak i budowy jego czasteczki mozliwe jest
uzyskanie membran chitozanowych o zréznicowanych wtasciwosciach powierzchniowych.
Uogolniajagc usieciowanie chitozanu zwigzkami zawierajacymi grupy aldehydowe
powoduje efekt hydrofobizacji powierzchni membrany powigzany z jednoczesnym
zanikiem oddziatywan polarnych. Jednakze poprzez dobor odpowiedniego czynnika
sieciujgcego jak i jego stezenia w membranie mozliwe jest sterowanie zarowno spadkiem

sktadowej dyspersyjnej jak i polarnej SEP.
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Analiza SEP w przypadku modyfikatoréw innych niz aldehydowe czynniki
sieciujagce pokazuje, iz rodzaj oddziatywan pomiedzy czasteczka modyfikatora
a tancuchami polimerowymi chitozanu ma kluczowe znaczenie w przypadku swobodnej
energii powierzchniowej membran. Przykladem catkowitego odwrocenia zaleznosci
udziatu sktadowej polarnej w SEP od st¢zenia modyfikatora w membranie (w odniesieniu

sieciowania aldehydami) jest modyfikacja algininem sodu (Alg) (rysunek 49).
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Rysunek 49. Warto$¢ SEP membran chitozanowych modyfikowanych alginianem sodu

(Alg), z uwzglednieniem czesci polarnej i dyspersyjne;.
Cho¢ podobnie jak we wczesniejszych przypadkach wraz ze zwickszeniem ilo$ci
modyfikatora w membranie spada warto$¢ sumarycznej SEP (od 42,4 mN m™ dla 0,5 Alg
do 31,5 mN m™dla 10,5 Alg), to dodatek alginianu sodu powoduje jednoczesnie znaczny
wzrost sktadowej polarnej SEP (od 2,9 mN m™ dla 0,5 Alg do 5,7 mN m™ dla 10,5 Alg),
ktéra w skrajnym przypadku (membrana 10,5 Alg) przekracza warto$¢ zarejestrowang dla
niemodyfikowanej membrany chitozanowej. Taki stan rzeczy mozna wytlumaczy¢
polianionowym charakterem alginianu sodu, ktéry po wymieszaniu z chitozanem tworzy
z nim kompleks polielektrolitu (rysunek 30). Oddziatywania jonowe pomi¢dzy tancuchami
polimerowymi tych dwoéch polisacharydow w tymze kompleksie dajg synergiczny efekt
zwigkszenia sktadowej polarnej SEP, ktory to jest jeszcze dodatkowo wzmacniany poprzez
wprowadzanie na powierzchni¢ membrany wraz z alginianem sodu dodatkowych
polaryzowalnych grup funkcyjnych.

Kolejng modyfikacja membrany chitozanowej, ktorej wptyw na swobodng energie
powierzchniowg jest znaczacy to sieciowanie epichlorohydryng (ECH) (rysunek 25).
W tym przypadku wigzania eterowe tworzone przez epichlorohydryn¢ z grupami

hydroksylowymi przy weglach C-6 daja efekt wyraznego obnizenia SEP wraz ze
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wzrostem ilo$ci czynnika sieciujagcego w membranie (rysunek 50). Nalezy jednak zwrocié
uwage, iz spadek ten jest spowodowany gléwnie zmniejszeniem sktadowej dyspersyjnej
(od 40,8 mN m™ dla 0,5 ECH do 250 mN m™ dla 10,5 ECH) przy jednoczesnym
relatywnie stalym poziomie wartosci sktadowej polarnej (od 1,9 mN m™ dla 0,5 ECH do
2,5 mN m* dla 10,5 ECH). Jest to najprawdopodobniej spowodowane selektywnos$cia
procesu sieciowania (wzglgdem hydroksylowych grup funkcyjnych) oraz brakiem udziatu
(przy zapewnieniu odpowiednich warunkoéw) w nim grup aminowych chitozanu, ktore
pozostajac w swojej niezwigzanej formie sg odpowiedzialne za sktadowa polarng SEP

chitozanu.
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Rysunek 50. Wartos¢ SEP membran chitozanowych modyfikowanych epichlorohydryna
(ECH), z uwzglednieniem czgsci polarnej i dyspersyjne;.

W przypadku modyfikacji kwasem taninowym (KT) badanie kata zwilzania
i obliczenie SEP przeprowadzono tylko dla membran 0,5; 2,5; 4,5; 6,5 KT. Z pozostatych
membran (o wysokich stezeniach kwasu taninowego) ze wzgledu na silne pofaldowanie
powierzchni oraz duza krucho$¢ niemozliwe bylo wycigcie reprezentacyjnych prob
charakteryzujacych si¢ ptaska powierzchnia wymagana w przypadku techniki siedzacej
kropli. Niemniej jednak wykonane testy (rysunek 51) wykazaty, iz modyfikacja chitozanu
kwasem taninowym jest jedna z najbardziej skutecznych pod wzgledem obnizenia
hydrofilowosci powierzchni membran. Juz w przypadku najmniejszej ilosci dodatku kwasu
taninowego (0,5 KT) osiagnigto najnizsza wartos¢ SEP na poziomie 31,8 mN m™ co
w przypadku innych modyfikacji mozliwe bylo tylko przy zastosowaniu zdecydowanie
wiekszych stezen substancji modyfikujacej (np. 31,7 mN m™ dla 10,5 GL; 30,3 mN m™dla
10,5 FA; 31,8 mN m™ dla 4,5 ECH; 31,0 dla 8,5 DAF; 31,5 dla 10,5 Alg). Zastosowanie

kwasu taninowego dzigki jego specyficznym oddziatywaniom wodorowym z tancuchami
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chitozanu powoduje, iz pomimo drastycznego obnizenia SEP membrany zachowywany
jest relatywnie duzy udziat powierzchniowych oddziatywan polarnych (2,7 mN m™ dla 0,5
KT), ktore zanikaja dopiero przy wyzszych stezeniach modyfikatora (0,6 mN m™ dla 6,5
KT).
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Rysunek 51. Warto§¢ SEP membran chitozanowych modyfikowanych kwasem
taninowym (KT), z uwzglednieniem czgsci polarnej i dyspersyjne;j.

Catosciowa analiza SEP modyfikowanych membran chitozanowych wykazuje, iz
zarowno dzigki zmianie ilosci dodatku jak i zastosowaniu odpowiedniego modyfikatora
charakteryzujacego si¢ specyficznymi oddzialywaniami z fancuchami polimerowymi
chitozanu mozliwe jest uzyskanie materialbw o zréznicowanych wilasciwosciach
powierzchniowych. Zwigkszenie ilosciowego dodatku modyfikatora powoduje z reguly
obnizenie SEP membrany i przesuni¢cie charakteru jej powierzchni w kierunku
hydrofobowosci. Modyfikowanie membran czynnikami reagujagcymi z grupami
aminowymi chitozanu prowadzi do wyraznego zmniejszenia udziatu skladowej polarnej
w calkowitej wartosci SEP, natomiast odwrotny efekt mozna uzyskac przez wprowadzenie
w strukture membrany substancji 0 charakterze polianionowym. Co ciekawe zastosowanie
czynnikow modyfikujacych tworzacych wigzania kowalencyjne badz wodorowe z grupami
hydroksylowymi chitozanu pozwala na obnizenie warto§ci SEP membrany bez
destrukcyjnego ingerowania w oddziatywania polarne na jej powierzchni.

Wszystko to wskazuje, iz przez dobor odpowiedniego czynnika modyfikujacego jak
i jego stezenia w membranie chitozanowe] mozliwe jest uzyskanie materiatow
o specyficznych wlasciwosciach powierzchniowych dopasowanych do wymagan

stawianych w obszarach ich potencjalnego zastosowania.
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5.1.3. Pecznienie w 2M wodnym roztworze Li,SO,

Stopien pecznienia poszczegdlnych membran w 2M wodnym roztworze LipoSOq4
okreslono przy pomocy réwnania 8. Obliczone wartosci DS zestawiono w tabeli A2
(suplement) oraz przedstawiono graficznie na rysunkach 52 — 59.

Rysunek 52 przedstawia =zalezno$¢ stopnia pecznienia niemodyfikowanej
membrany chitozanowej od czasu jej przebywania w elektrolicie. Przebieg krzywej
wskazuje, iz proces pecznienia zaraz po zanurzeniu membrany w 2M Li,SO,4 oraz przez
pierwsze kilka godzin charakteryzuje si¢ wysokim przyrostem DS i juz po 10 min
przebywania w roztworze masa fazy rozproszonej w badanym hydrozelu chitozanowym
osigga 132 % jego suchej masy aby po 8 h powickszy¢ sie do 195 % [188,194]. Po
pierwszych kilku godzinach dynamika procesu ulega pewnemu wyhamowaniu i po 96 h

hydrozel chitozanowy osiaga stan rownowagi osiagajac DS réwny 250 %.
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Rysunek 52. Zalezno$¢ DS od czasu przebywania niemodyfikowanej membrany
chitozanowej (CS) w 2M Li,SO,.

Taki przebieg procesu pecznienia membrany chitozanowej jest standardowym zjawiskiem
opisywanym w literaturze i charakterystycznym dla sytuacji, w ktorej chitozan poddawany
jest dziataniu wody lub wodnych roztworow soli [188,204,283,293]. Dwu i polkrotny
przyrost masy fazy rozproszonej hyrdozelu w stosunku do masy suchej membrany
chitozanowej wskazuje, ze ze wzglegdu na nadmierng ilo$¢ cieczy wewnatrz
polisacharydowej matrycy, niemodyfikowane membrany chitozanowe nie nadajg si¢ do

praktycznych zastosowan w formie hydrozelu ze wzglgdu na mozliwe ostabienie wlasnosci
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mechanicznych matrycy polisacharydowej spowodowane zbytnim oddaleniem si¢ od
siebie tancuchéw polimerowych [38,135].

Jako rownowagowy stopien pecznienia (EDS z ang. equilibrium degree of swelling)
dla wszystkich kolejnych membran przyjeto warto$¢ DS wyznaczong po 96 h przebywania
badanej membrany w roztworze [188,193].

Jednym ze sposobow ograniczenia efektu pecznienia chitozanu w roztworach
wodnych jest jego modyfikacja, czy to przez sieciowanie kowalencyjne czy tez inne formy
oddzialywan (rozdziat 2.3.2.). Aby oceni¢ skuteczno$¢ modyfikacji oraz ich wptyw na
redukcje nadmiernej absorpcji elektrolitu przez matryce chitozanowa wykonano testy
pecznienia W 2M wodnym roztworze Li;SOa, wszystkich wytworzonych w toku badan
membran.

Rysunek 53 przedstawia zalezno$¢ DS od czasu przebywania wyznaczong dla

poszczegodlnych membran chitozanowych modyfikowanych aldehydem glutarowym (AG).
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Rysunek 53. Zalezno$¢ DS membran chitozanowych modyfikowanych aldehydem
glutarowym (AG) od czasu przebywania w 2M Li,SO,.

Wykorzystanie AG w celu ograniczenia pegcznienia chitozanu jest spotykang
w literaturze praktyka [151,192,283]. Ogoélny przebieg zaleznosci DS od czasu
przebywania dla membran modyfikowanych AG jest podobny do krzywej zarejestrowanej
dla membrany odniesienia (rysunek 52). Jedynym wyjatkiem jest tutaj poczatkowa czes¢
wykresu, ktora w przypadku membran AG moze by¢ podzielona na dwie czesci: (i)

dynamicznego wzrostu DS zaraz po zanurzeniu membrany w roztworze oraz (ii) nagtego
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niewielkiego spadku wartosci DS, po ktorym nast¢puje powolna stabilizacja i osiggnigcie
stanu rownowagi pomi¢dzy hydrozelem a roztworem w ktorym jest zanurzony [151,193].
Zjawisko to dla wiekszosci prob polega na osiagnigciu maksimum DS we wzrostowej
czesci krzywej (okoto 2 h), a nastgpnie niewielkim spadku wartosci tego parametru
i powolnym ustaleniu si¢ plateau wykresu, ktore w przypadku modyfikacji AG ma
zazwyczaj poczatek po 8 h przebywania probki w roztworze. Analiza wartosci EDS
wyznaczonych dla poszczegdlnych membran AG ujawnia, iz nawet niewielki dodatek
aldehydu glutarowego powoduje znaczne zminimalizowanie efektu pecznienia chitozanu
(147 % dla 0,5 AG) w stosunku do membrany niemodyfikowanej [38,151,191]. Ponadto
widoczna jest wyrazna zalezno$¢ EDS od ilosci aldehydu glutarowego w membranie
chitozanowej, ktéra wskazuje na redukcje efektu pecznienia polisacharydu wraz ze
wzrostem stezenia modyfikatora, az do minimalnej warto$ci EDS rownej 57 % osiagnigtej
dla membrany 10,5 AG.

Podobny do wyznaczonych dla modyfikacji aldehydem glutarowym przebieg
zaleznosci DS od czasu przebywania w 2M wodnym roztworze Li,SO4 wykazuja inne
modyfikacje czynnikami sieciujagcymi zawierajacymi grupy aldehydowe takie jak:
dialdehyd ftalowy (DAF), formaldehyd (FA) czy glioksal (GL) (rysunki 54 — 56).
W przypadku tych membran rowniez mozna wyrdznié charakterystyczny podziat wykresu
na dwie czgéci (dynamicznego wzrostu i plateau poprzedzonego niewielkim spadkiem
warto$ci DS) niemniej jednak nalezy zwroci¢ uwage, ze granice pomiedzy poszczegdlnymi
obszarami wykresOw moga si¢ rozni¢ w zaleznosci od zastosowanego czynnika
sieciujgcego czy nawet jego st¢zenia w membranie.

Rozpatrujac skutecznos¢ modyfikacji innymi czynnikami aldehydowymi (rysunki
54 — 56) mozna zauwazyé, ze podobnie do membran AG juz niewielki dodatek
modyfikatora powoduje znaczne zminimalizowanie efektu pecznienia chitozanu
(EDS réwne 112 % dla 0,5 DAF; 169 % dla 0,5 FA; 145 % dla 0,5 GL) w stosunku do
membrany niemodyfikowanej. Dodatkowo, réwniez w tych przypadkach dobrze
zarysowana jest zalezno$¢ EDS od ilosci modyfikatora w membranie chitozanowe;j, ktora
polega na coraz mocniejszej redukcji efektu pgcznienia hydrozelu wraz ze wzrostem
stezenia czynnika sieciujgcego. Minimalne wartosci EDS wyznaczone dla poszczegolnych
modyfikacji czynnikami aldehydowymi wyniosty: 76 % dla 10,5 DAF, 111 % dla 10,5 FA
1 5% dla 10,5 GL (tabela A2) [188].
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Rysunek 54. Zalezno$¢ DS membran chitozanowych modyfikowanych dialdehydem
ftalowym (DAF) od czasu przebywania w 2M Li,SO,.
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Rysunek 55. Zalezno$¢ DS membran chitozanowych modyfikowanych formaldehydem
(FA) od czasu przebywania w 2M Li,SO,.

W przypadku fenomenalnego wyniku zarejestrowanego dla glioksalu (GL, rysunek 56) tak

duzy spadek EDS moze by¢ spowodowany potwierdzonym w wyniku badania kata

zwilzania i analizy SEP (rozdziat 5.1.2.2.), prawie zupelnym zanikiem oddziatywan
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polarnych na powierzchni membran o duzym st¢zeniu GL, a co za tym idzie ich do$¢

wysoka hydrofobowoscia.
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Rysunek 56. Zalezno$¢ DS membran chitozanowych modyfikowanych glioksalem (GL)
od czasu przebywania w 2M Li,SO,.

Zalezno$¢ DS od czasu przebywania wyznaczong dla poszczegdlnych membran
chitozanowych modyfikowanych alginianem sodu (Alg) przedstawiono na rysunku 57.
Alginian sodu jest specyficznym modyfikatorem, ktory tworzy z tancuchami
polimerowymi  chitozanu  kompleks  polielektrolitowy, nadajacy = membranom
alginianowym zupelnie odmienne wiasciwosci niz ich modyfikowane aldehydami czy
epichlorohydryng odpowiedniki [194,199]. Wprowadzenie w struktur¢ chitozanu
tancuchow alginianowych o charakterze polianionowym moze prowadzi¢ do zmniejszenia
pecznienia membrany, przez wytworzenie miedzytancuchowych oddziatywan jonowych
oraz fizyczne splatanie tancuchow polimeréw (rysunek 30). Jednocze$nie tatwe do
spolaryzowania grupy karboksylowe alginianu sodu powoduja, iz wraz ze wzrostem
zawartosci tego modyfikatora w matrycy hydrozelu wzrasta udzial oddziatywan polarnych
na jego powierzchni (rysunek 49). W zwigzku z tym nie powinno dziwié, iz w przypadku
modyfikacji alginianem sodu zalezno$¢ skuteczno$ci modyfikacji wyrazonej w EDS jest
odwrotnie proporcjonalna do zawartoSci tego modyfikatora w matrycy chitozanowej
[194,204]. 1 tak najnizszg warto§¢ EDS (najmniejsze pegcznienie) wyznaczono dla

membrany 2,5 Alg (115 %), natomiast najwyzsza dla membrany 10,5 Alg (179 %) [151].
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Rysunek 57. Zalezno$¢ DS membran chitozanowych modyfikowanych alginianem sodu
(Alg) od czasu przebywania w 2M Li;SOg.
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Rysunek 58. Zaleznos¢ DS membran chitozanowych modyfikowanych epichlorohydryna
(ECH) od czasu przebywania w 2M Li,SO,.

Podobny do wyznaczonych dla modyfikacji aldehydami przebieg zaleznosci DS od

czasu przebywania w 2M Li,SO,4 wykazuja modyfikacje epichlorohydryna (ECH, rysunek

58). Roéwniez w tym przypadku mozna wyr6zni¢ charakterystyczny podziat wykresu na
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dwie czesci (dynamicznego wzrostu i plateau poprzedzonego niewielkim spadkiem
warto$ci DS). Poréwnujac skuteczno$¢ modyfikacji epichlorohydryng do innych
zastosowanych w toku badan czynnikow mozna zauwazy¢, iz jest ona na podobnym
poziomie co wydajnos¢ sieciowania niektorymi aldehydami, a EDS réwne 152 % dla 0,5
ECH plasuje ta konkretng probe pomiedzy odpowiadajgcym jej stezeniem membranami
z FA i GL. Rowniez pod wzgledem zaleznos$ci wartosci EDS od ilosci modyfikatora
w membranie chitozanowej, modyfikacja epichlorohydryng utrzymuje schemat redukcji
efektu pecznienia hydrozelu wraz ze wzrostem stezenia czynnika modyfikujacego
[186,294]. Minimalng wartosci EDS w przypadku tej modyfikacji osiggni¢to dla proby
10,5 ECH i wyniosta ona 100 % (tabela A2).
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Rysunek 59. Zalezno$¢ DS membran chitozanowych modyfikowanych kwasem
taninowym (KT) od czasu przebywania w 2M Li,SO,.

Ostatnim z zastosowanych modyfikatorow byt kwas taninowy (KT), w przypadku
ktorego specyficzne oddziatywania wodorowe z tancuchami biopolimeru roéwniez
wykazaty dobrag skuteczno$¢ w ograniczeniu pecznienia hydrozeli chitozanowych (rysunek
59) [188,190]. Przebieg zaleznosci DS od czasu przebywania membran modyfikowanych
KT w roztworze 2M Li,SO, jest charakterystyczny dla usieciowanego chitozanu opisanego
wczesniej, a wplyw stezenia KT w membranie na warto§¢ EDS ukazuje, ze tak jak
w przypadku wigkszo$ci innych modyfikatorow EDS spada wraz ze wzrostem ilo$¢ KT
w probie. Co do skutecznos$ci redukcji pgcznienia uwzgledniajac tylko membrany

z najmniejszym dodatkiem modyfikatora, KT charakteryzuje si¢ jednym z najlepszych
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wynikéw z EDS dla 0,5 KT rownym 133 %, zaraz po membranie 0,5 DAF (112 %).
Natomiast minimalng wartosci EDS w przypadku modyfikacji kwasem taninowym
osiggnieto dla membrany 10,5 KT i wyniosta ona 11 % (drugie miejsce po 10,5 GL). Silny
spadek EDS w odniesieniu do niemodyfikowanej membrany chitozanowej w calym
przekroju stezen kwasu taninowego w probach pokazuje, ze rowniez strategia modyfikacji
czynnikiem wytwarzajacym z tancuchami polimerowymi chitozanu jedynie relatywnie
stabe oddziatywania wodorowe, moze przynie$¢ zadowalajace efekty na poziomie
sieciowania dialdehydami [198].

Calosciowa analiza DS modyfikowanych membran chitozanowych w 2M wodnym
roztworze Li,SO,4 ukazuje, iz rodzaj oddzialywan jakie tworzy czasteczka modyfikatora
z tancuchami polimerowymi chitozanu ma duze przelozenie na skuteczno$¢ ograniczenia
procesu pecznienia. Jednoczesnie w obrgbie podobnie dzialajacych modyfikatorow
(np. dialdehydy) moga pojawia¢ si¢ znaczne roznice w osigganych wartosciach EDS
prawdopodobnie spowodowane wiclkoscig ich czgstek, ktéra moze mie¢ wplyw na
strukture przestrzenng polaczen pomiedzy poszczegdlnymi lancuchami polimerowymi
chitozanu. Nalezy jednak zaznaczy¢, iz ilo$¢ wegli w tancuchu modyfikatora o charakterze
aldehydowym nie ma bezposredniego przetozenia na ograniczenie procesu pgcznienia
chitozanu i nie mozna wskaza¢ prostej zaleznosci wartosci EDS od dtugosci tancucha
czynnika sieciujgcego.

Niemniej waznym elementem wplywajacym na ograniczenie pgcznienia membran
chitozanowych jest ich swobodna energia powierzchniowa, a szczegolnie wplyw jej
sktadowej polarnej na ten proces. Wyraznie widoczna zalezno$¢ pomiedzy zmiang polarnej
czesci SEP a pecznieniem jest szczegodlnie dobrze zarysowana w przypadku modyfikacji
glioksalem (GL) oraz alginianem sodu (Alg), gdzie w przypadku tego drugiego dochodzi
nawet do sytuacji odwrdcenia zalezno$ci pomigdzy EDS a stezeniem modyfikatora
1 wzrostu tegoz parametru wraz z zawartoscig Alg w membranie.

Wyznaczone warto$ci EDS dla skrajnych stezen modyfikatorow (96 h dla membran
0,5 i 10,5; tabela A2) wskazuja, ze dla poszczegolnych zwigzkow wystepuja roznice
w dynamice procesu pecznienia w zaleznosci od ich zawartosci w membranie.
Dlatego nie mozna jednoznacznie wskaza¢ najbardziej lub najmniej ograniczajacego
procesu pecznienia modyfikatora chitozanu, a jedynie porownac ich skuteczno$¢ przy
takim samym st¢zeniu. Rozpatrujac w ten sposob proby o najnizszych stezeniach mozna
wskaza¢ modyfikacje dialdehydem ftalowym jako najskuteczniejsza (EDS dla 0,5 DAF
rowne 112 %). Natomiast w przypadku membran o najwyzszym zastosowanym st¢zeniu

modyfikatora to modyfikacje glioksalem oraz kwasem taninowym okazujg si¢
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najwydajniejsze w ograniczeniu pegcznienia chitozanu w 2M Li,SO,; (EDS réwne
5% 111 % odpowiednio dla 10,5 GL i 10,5 KT).

5.1.4. Przewodnictwo wlasciwe membran w stanie hydrozelu

Przewodno$¢ elektrolityczna (o) danego hydrozelu w duzej mierze jest
determinowana przez przewodnictwo wilasciwe fazy rozproszonej, ktorg w niniejszej
pracy stanowil 2M wodny roztwor Li,SO,4. Przewodnictwo wlasciwe roztworow tej soli
osiaga swoje maksimum przy stezeniu 2 mol dm™ i w temperaturze 25 °C okreslono je na
poziomie 85,2 mS cm™ [59,204].

Technika wykorzystania pomiarow EIS zastosowana do okreslenia przewodnos$ci
elektrolitycznej statych i pseudostatych elektrolitow polimerowych jest wieloetapowym
procesem, w ktorym najpierw dzigki analizie widm impedancyjnych i dopasowaniu
obwodu zastepczego wyznacza si¢ opor objetosciowy badanej proby, a nastepnie dzieki
znajomos$ci grubosci badanej membrany przelicza si¢ go na przewodnictwo wihasciwe
(zgodnie z réwnaniem 9). Wykorzystane w toku badan naczynko pomiarowe oraz
zastosowany w analizie obwod zastepczy ukazano na rysunku 38 A i B. W przypadku
hydrozeli chitozanowych, ktore charakteryzuja si¢ wysokim stopniem pecznienia oraz dos¢
dlugim czasem ustalania rownowagi pomigdzy fazg rozproszong w matrycy a roztworem
cieczy, nalezy zwroci¢ szczegdlng uwage aby wszelkie pomiary EIS byly przeprowadzane
dopiero po osiaggnieciu przez badang probe EDS (dla niniejszych badan po 96 h
przebywania w elektrolicie).

Przewodnictwo wtasciwe niemodyfikowanego hydrozelu chitozanowego okreslono
wedle powyzszych zasad i wyniosto ono 39,1 mS cm?, co odpowiada w przyblizeniu
danym literaturowym (tabela 4) [38,204,266]. Duzy spadek wartoSci tego parametru
w odniesieniu do analogicznego elektrolitu ciektego jest standardowym zjawiskiem i moze
by¢ powigzany z ograniczeniem ruchliwosci jondw elektrolitu wewnatrz matrycy
polisacharydowej [38,59,295]. W celu pdzniejszego poréwnania wplywu przewodnictwa
wlasciwego na charakterystyke elektrochemiczng EDLC, wykonano réwniez badanie dla
standardowego separatora z wiokna szklanego Whatman GF/A, dla ktorego wartos¢ tego
parametru wyniosta 58,3 mS cm™ co takze odpowiada w przyblizeniu danym
literaturowym [59,204].

Wyznaczone wartosci przewodnictwa wtasciwego dla zmodyfikowanych membran
chitozanowych w stanie hydrozelu zebrano w tabeli A3, natomiast na rysunkach 60 — 66
przedstawiono graficznie zalezno$¢ wartosci o od zawartosci czynnika modyfikujacego
w danej membranie.
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Rysunek 60 przedstawia warto$¢ przewodnictwa wlasciwego oraz EDS
wyznaczonego dla hydrozeli chitozanowych zmodyfikowanych aldehydem glutarowym
(AG).
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Rysunek 60. Warto$¢ przewodnictwa wlasciwego (o) 1 rownowagowego Stopnia
pecznienia (EDS) hydrozeli chitozanowych modyfikowanych aldehydem glutarowym
(AG).

Analiza powyzszego zestawienia ujawnia, iz zastosowanie nawet niewielkiej ilosci
modyfikatora w postaci AG, powoduje znaczny spadek przewodnictwa wlasciwego
w stosunku do wartosci uzyskanej dla niemodyfikowanego hydrozelu chitozanowego
(30,1 mS cm™ dla 0,5 AG i 39,1 mS cm™ dla CS). Efekt ten moze by¢ spowodowany
ograniczeniem ilo$ci fazy rozproszonej w objeto$ci matrycy chitozanowej, co wiaze si¢
z bardziej zwartg strukturg przestrzenng tancuchéw polisacharydu [38,283]. Zmniejszenie
objetosci przestrzeni miedzytancuchowych oraz zamkniecie niektérych poréw membrany
prowadzi z kolei do utrudnienia jonowego transportu tadunku i spadku przewodnictwa
wlasciwego materiatu [264,266,270]. Potwierdzenie takiego mechanizmu mozna znalez¢
warto$ciach przewodnictwa wiasciwego oraz EDS wyznaczonych dla pozostatych
hydrozeli modyfikowanych AG, gdzie wyraznie zarysowuje si¢ zalezno$¢ pomiedzy
ilo$cig czynnika sieciujacego w matrycy polimerowej i jej podatnoscia na pecznienie w 2M
Li,SO4 (wartoscig EDS), a zdolnoscig danego hydrozelu do jonowego transportu tadunku.
Zmniejszenie rownowagowego stopnia pgcznienia spowodowane zwigkszeniem gestosci
usieciowania matrycy chitozanowej przez czasteczki AG powoduje stopniowy spadek
przewodnictwa wlasciwego wytworzonych hydrozeli az do minimum roéwnego
4,6 mScm™® osiggnigtego dla proby 10,5 AG. Dodatkowym czynnikiem ograniczajacym

przewodnictwo wilasciwe hydrozeli chitozanowych zmodyfikowanych aldehydami, moze
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by¢ zmniejszenie w wyniku reakcji sieciowania 1 tworzenia wigzania iminowego,
dostepnosci grup aminowych, ktére w formie Sprotonowanej utatwiaja anionowy transport
tadunku elektrycznego [191,248,263].

Podobne zaleznosci jak w przypadku modyfikacji aldehydem glutarowym mozna
zaobserwowa¢ w przypadku pozostatych czynnikéw sieciujgcych o charakterze
aldehydowym. Rysunki 61 — 63 przedstawiajg warto$¢ przewodnictwa wilasciwego dla
odpowiednich modyfikacji chitozanu dialdehydem ftalowym (DAF), formaldehydem
(FA) i glioksalem (GL). Réwniez w tych przypadkach juz niewielki dodatek modyfikatora
powoduje znaczny spadek wartoéci przewodnictwa wiasciwego danego hydrozelu
(o rowne 26,1 mS cm™ dla 0,5 DAF; 28,0 mS cm™ dla 0,5 FA; 25,7 mS cm™ dla 0,5 GL)
w stosunku do membrany niemodyfikowanej. Dodatkowo, rowniez dla tych modyfikacji
dobrze zarysowana jest zalezno$¢ przewodnosci elektrolitycznej od ilosci modyfikatora
w membranie chitozanowej, ktora polega na coraz wickszym spadku warto$ci
przewodnictwa hydrozelu wraz ze wzrostem stezenia czynnika sieciujgcego. Minimalne
warto$ci 6 wyznaczone dla poszczegdlnych modyfikacji czynnikami aldehydowymi
wyniosty: 7,3 mS cm™ dla 10,5 DAF, 2,4 mS cm™ dla 10,5 FA i 0,1 mS cm™ dla 10,5 GL
(tabela A3).
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Rysunek 61. Warto$¢ przewodnictwa wlasciwego (o) 1 rownowagowego stopnia

pecznienia (EDS) hydrozeli chitozanowych modyfikowanych dialdehydem ftalowym
(DAF).

Skrajny przypadek sieciowania chitozanu glioksalem w duzym stezeniu (10,5 GL;

EDS rowny 5%) pokazuje, ze za przewodnictwo hydrozeli chitozanowych w najwiekszym

stopniu odpowiada faza rozproszona, bez ktdérej warto$¢ tego parametru moze spasé

0 niemal 257 razy w stosunku do materialu z najmniejszym stopniem usieciowania
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(0,5 GL; EDS réwny 145 %). Oznacza to, ze¢ mimo konieczno$ci modyfikacji chitozanu
w celu ograniczenia efektu pecznienia i zapobiezenia destrukcji hydrozelu, zbyt duzy
dodatek czynnika sieciujacego tworzacego wigzania iminowe moze prowadzi¢ do niemal
calkowitego zahamowania transportu jondw przez obj¢tos¢ matrycy polisacharydowej.
W przypadku zastosowan elektrochemicznych (jako pseudostaty elektrolit polimerowy)
takie zjawisko jest wysoce niepozadane i w wypadku zastosowania matrycy chitozanowej
nalezy najpierw starannie dobra¢ czynnik modyfikujacy oraz jego stgzenie, tak aby

uzyskac jak najwyzszy stosunek EDS do przewodnictwa wtasciwego hydrozelu.
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Rysunek 62. Warto§¢ przewodnictwa wiasciwego (o) i1 réwnowagowego stopnia
pecznienia (EDS) hydrozeli chitozanowych modyfikowanych formaldehydem (FA).
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Rysunek 63. Warto$¢ przewodnictwa wlasciwego (o) i réwnowagowego stopnia
pecznienia (EDS) hydrozeli chitozanowych modyfikowanych glioksalem (GL).
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Przewodnictwo wiasciwe poszczegolnych hydrozeli bazujacych na membranach

chitozanowych modyfikowanych alginianem sodu (Alg) przedstawiono na rysunku 64.
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Rysunek 64. Warto$¢ przewodnictwa wlasciwego (o) 1 réwnowagowego stopnia
pecznienia (EDS) hydrozeli chitozanowych modyfikowanych alginianem sodu (Alg).

Specyficzna interakcja grup funkcyjnych alginianu sodu z tancuchami
polimerowymi chitozanu, polegajaca na wytworzeniu kompleksu polielektrolitowego
skutkuje odmiennym niz w przypadku zastosowania aldehydowych czynnikow
sieciujgcych, wplywem obecnosci modyfikatora w matrycy hydrozelu na jego
przewodnictwo wiasciwe [204,268]. Okazuje si¢, iz juz niewielka zawarto$¢ alginianu
sodu w modyfikowanym hydrozelu prowadzi do do$§¢ duzego ograniczenia warto$ci
przewodnictwa wiasciwego materiatu, nie tylko w odniesieniu do niemodyfikowanego
chitozanu, ale takze do pozostalych modyfikacji. Przewodnos¢ elektrolityczna wyznaczona
dla hydrozelu 0,5 Alg byla rowna 17,5 mS cm™ i okazata sic najnizsza w ujeciu grup
membran z 0,5 x 10° mola dodatku modyfikujacego (tabela A3). Warto$é ta jest
zastanawiajaca szczegolnie w kontekscie dos¢ duzego pgcznienia membrany 0,5 Alg (EDS
rowne 122 %), ktorej EDS w 2M Li,SO4 jest wyzszy niz modyfikacji 0,5 DAF (o réwne
26,1 mS cm™ przy EDS 112%) i zblizony do 0,5 KT (o réwne 30,1 mS cm™ przy EDS
133%). W zwiazku z tym przyczyny tego zjawiska nalezy si¢ dopatrywacé nie
w zmniejszonej ilosci fazy rozproszonej w matrycy polimerowej, ale w mozliwym
ograniczeniu przemieszczania jondw elektrolitu zwigzanego ze splataniem lancuchow
polisacharydowych wewnagtrz kompleksu polielektrolitowego [266]. Dalsza analiza
przewodnictwa wlasciwego w kontekscie zwigkszajacej si¢ zawartosci alginianu sodu
W matrycy hydrozelu pokazuje, Ze przeciwnie niz w przypadku modyfikatorow

aldehydowych warto$¢ tego parametru nie spada drastycznie wraz ze zwigkszeniem
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zawarto$ci modyfikatora w membranie, a utrzymuje si¢ na relatywnie stalym poziomie
z maksimum wyznaczonym dla modyfikacji 4,5 Alg (18,7 mS cm™). Taka zalezno$¢ moze
wynika¢ z synergicznego efektu naktadania si¢ na siebie dwdch czynnikdw, pierwszym
jest potwierdzony w wyniku testu pgcznienia wzrost EDS (rozdziat 5.1.3.) wraz ze
wzrostem zawarto$ci alginianu sodu w membranie co wyklucza obserwowany
w przypadku modyfikacjami aldehydami niedobor fazy rozproszonej w matrycy
chitozanowej. Drugim czynnikiem jest natomiast polianionowy charakter alginianu sodu,
ktory powoduje, ze wraz ze wzrostem zawartosci tego modyfikatora w matrycy hydrozelu
wzrasta udzial oddzialywan polarnych, ktére usprawniaja transport jonowych nosnikow
tadunku [263,268].

Przewodnictwo wlasciwe poszczegdlnych hydrozeli bazujacych na membranach

chitozanowych modyfikowanych epichlorohydryng (ECH) przedstawiono na rysunku 65.
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Rysunek 65. Wartos¢ przewodnictwa wlasciwego (o) 1 réwnowagowego stopnia
pecznienia (EDS) hydrozeli chitozanowych modyfikowanych epichlorohydryna (ECH).

Wplyw reakcji sieciowania chitozanu niewielkg iloscig epichlorohydryny
(0,5 x 10° mola) na przewodnictwo wiasciwe hydrozelu okazuje by¢ podobny do
opisanego powyzej zjawiska zaobserwowanego dla alginianu sodu. Ot6z w przypadku
membrany 0,5 ECH relatywnie niewielki dodatek czynnika sieciujacego powoduje dosé
duzy spadek przewodnictwa wiasciwego (21,5 mS cm™ dla 0,5 ECH) w odniesieniu do
membrany niemodyfikowanej, przy jednoczesnym matym wplywie na EDS hydrozelu
(152% dla 0,5 ECH). Porownujac te wartosci z analogiczng modyfikacja aldehydem
glutarowym (31,0 mS cm™ i 147 % EDS dla 0,5 AG) okazuje sie, ze przy podobnej
zawartosci fazy rozproszonej w matrycy polimerowej przewodnictwo membrany ECH jest

0 10,5 mS cm™ mniejsze. Efekt ten zatem nie moze by¢ przypisany niedostatecznemu
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wysyceniu matrycy chitozanowej przez faze rozproszong elektrolitu, natomiast mozliwym
wyjasnieniem jest niekorzystny wptyw tworzenia wigzan eterowych pomiedzy tancuchami
polimerowymi chitozanu na transport jondw przez objetos¢ hydrozelu. Zjawisko to narasta
wraz z gestoscig usieciowania chitozanu przez ECH az do modyfikacji 6,5 ECH, gdzie
nastepuje odwrocenie trendu spadkowego 1 wartosci przewodnictwa wlasciwego zaczynajg
wzrasta¢ aby osiaggnag¢ maksymalng wartos¢ dla modyfikacji 10,5 ECH
(22,9 mS cm™).

Przewodnictwo wiasciwe poszczegolnych hydrozeli bazujacych na membranach

chitozanowych modyfikowanych kwasem taninowym (KT) przedstawiono na rysunku 66.

- 175
¢ EDS |
40 £ 150
IS ;
. £ 125
e 30 F X
o + 100;
(7]
€ 20 ¢ £ 75 8
~
b + so0
10 C
. * . f 25
P -
0 . I } } )
0,5 KT 2,5KT 4,5 KT 6,5 KT 8,5 KT 10,5 KT

Membrana

Rysunek 66. Warto$¢ przewodnictwa wlasciwego (o) 1 rownowagowego stopnia
pecznienia (EDS) hydrozeli chitozanowych modyfikowanych kwasem taninowym (KT).

Choc¢ istota oddzialywan kwasu taninowego z tancuchami polimerowymi chitozanu
jest zgota odmienna (rysunek 29) od tych mozliwych do ustalenia w przypadku
aldehydowych czynnikow sieciujacych, to pod wzgledem wpltywu dodatku tego
modyfikatora na takie parametry jak SEP, EDS czy przewodnictwo wlasciwe hydrozelu
jest on zblizony do kowalencyjnych czynnikow sieciujgcych. Niewielki dodatek kwasu
taninowego do matrycy polimerowej hydrozelu powoduje spadek wartosci ¢ w stosunku
do niemodyfikowanego chitozanu do poziomu reprezentowanego przez analogiczna
modyfikacje aldehydem glutarowym (30,1 mS cm™ dla 0,5 KT). Nastgpnie wraz ze
wzrostem zawartosci dodatku modyfikujacego, nastepuje gwattowny spadek wartoSci
tegoz parametru az do minimum wyznaczonego dla modyfikacji 10,5 KT (0,6 mS cm™).
Podobnie drastyczny spadek mozna zaobserwowac¢ tylko dla hydrozeli na bazie membran
modyfikowanych glioksalem, ktore podobnie jak membrany KT charakteryzuja si¢ bardzo

duzym spadkiem EDS wraz ze st¢zenia modyfikatora (rozdziat 5.1.3.). Analizujagc EDS
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oraz warto$ci przewodnictwa wilasciwego poszczegdlnych modyfikacji aldehydami oraz
kwasem taninowym, a takze znajac konkretne oddziatywania wystepujace pomiedzy
danym modyfikatorem a tancuchem polimerowym chitozanu, mozna zauwazy¢ iz
najprawdopodobniej efekt stopniowego zmniejszania si¢ zdolnosci  hydrozeli
chitozanowych do przewodzenia tadunku elektrycznego jest spowodowany w najwiekszym
stopniu ograniczeniem ilosci fazy rozproszonej (elektrolitu cieklego) w matrycy
polimerowej [38,59,204,264,266,270]. W zwiazku z tym tworzenie wigzan iminowych
I zmniejszenie gestosci grup aminowych w matrycy chitozanowej w przypadku
aldehydowych czynnikow sieciujacych wydaje si¢ mie¢ drugorzedny wptyw na wartoSci
o danego hydrozelu (przy zastosowanych stezeniach modyfikatorow), gdyz podobne
wlasciwosci zaobserwowano dla modyfikacji kwasem taninowym gdzie takie interakcje
nie maja miejsca (rysunek 29).

Calosciowa analiza przewodnosci elektrolitycznej hydrozeli na bazie chitozanu
I 2M Li,SO,4 pokazuje, ze modyfikacja matrycy polimerowej w celu zmniejszenia efektu

pecznienia ma negatywny wplyw na warto$¢ tego parametru (rysunek 67).
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Rysunek 67. Zestawienie przewodnictwa wlasciwego (o) I rownowagowego stopnia
pecznienia (EDS) hydrozeli na bazie membran chitozanowych o najmniejszym stezeniu
czynnika modyfikujacego.

Co wiecej] zdolno$¢ danego hydrozelu do pecznienia wyrazona w EDS ma duze
przelozenie na przewodnictwo wlasciwe materiatu i zbytnie ograniczenie wnikania fazy
ciektej w glgb matrycy polimerowej skutkuje w skrajnym przypadku okoto 390-krotnym
spadkiem wartosci o (10,5 GL) w odniesieniu do niemodyfikowanego chitozanu (tabela
A3).
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Rozpatrujac wyznaczone wartosci przewodnictwa wtasciwego dla skrajnych stezen
modyfikatorow (rysunki 67 1 68, tabela A3), w przypadku hydrozeli o najnizszych
stezeniach czynnika modyfikujacego mozna wskazaé modyfikacje aldehydem glutarowym
oraz kwasem taninowym jako powodujace najmniejszy spadek wartosci ¢ (31,0 mS em™
dla 0,5 AG i 30,1 mS cm™ dla 0,5 KT). Natomiast w przypadku membran o najwyzszym
zastosowanym stezeniu modyfikatora to modyfikacje epichlorohydryng oraz alginanem
sodu okazuja si¢ najkorzystniejsze pod wzgledem zachowania wysokiego przewodnictwa
hydrozelu (o réwne 22,9 mS cm™ dla 10,5 ECH i 16,7 mS cm™ dla 10,5 Alg). Niemniej
jednak ze wzgledu na tendencj¢ do zwiekszonego pg¢cznienia membran z dodatkiem Alg
wraz ze wzrostem stezenia modyfikatora, nalezy wskaza¢ probg 10,5 ECH jako ta

0 najwyzszym stosunku przewodnictwa wlasciwego do skuteczno$ci ograniczenia

pecznienia (EDS réwne 100 %).
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Rysunek 68. Zestawienie przewodnictwa wiasciwego (o) i rOwnowagowego stopnia
pecznienia (EDS) hydrozeli na bazie membran chitozanowych o najwyzszym stezeniu
czynnika modyfikujacego.

5.2. Charakterystyka elektrolitbw hydrozelowych na bazie chitozanu

w kondensatorze EDLC (badania eliminacyjne)

W celu zbadania wptywu modyfikacji membran chitozanowych na ich wlasciwosci
elektrochemiczne, wytworzono z nich pseudostate elektrolity polimerowe 1 zastosowano
jako komponent w EDLC. Poszczegolne modyfikowane membrany zostaly wykorzystane
jako matryca hydrozelowego elektrolitu polimerowego, ktorego faze rozproszong stanowit
2M wodny roztwor LipSO4. Poszczegdlne EDLC z odpowiednimi wersjami elektrolitu
polimerowego zostaty zakodowane w ten sam sposob jak zastosowane do ich konstrukcji

membrany. Gotowe komodrki kondensatorowe poddane zostaly wstgpnej analizie
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elektrochemicznej (EIS, CV, GCD — 1000 cykli), w celu wyltonienia z kazdej zastosowanej
modyfikacji chitozanu ta o najwigkszym potencjale aplikacyjnym. Probe odniesienia
stanowita testowa komoérka EDLC z hydrozelowym elektrolitem polimerowym na bazie
niemodyfikowanej membrany chitozanowej, a takze kondensator ze standardowym
separatorem z wtokna szklanego (Whatman GF/A).

Poszczegdlne etapy charakterystyki wykonywano wedtug nastgpujacej kolejnosci:
(i) EIS, (i) CV (5 — 100 mV s™; 0 — 0,8 V), (iii) GCD (1000 cykli; 0 — 0,8 V), (iv) CV
(10mVv st 0-038V).

5.2.1. Wstepna charakterystyka EIS

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna jest wszechstronng technika, dzigki
ktorej mozna uzyska¢ wiele praktycznych danych na temat badanego uktadu
[210,280,296]. Charakterystyka EIS wykonana w ramach badan eliminacyjnych byta
przeprowadzana w 10 min po ztozeniu kondensatora i miata na celu dostarczenie dwoch
istotnych informacji dotyczacych badanych EDLC oraz materialow wykorzystanych do ich
konstrukc;ji.

Pierwsza rzeczg poddawang analizie w celu potwierdzenia prawidtowej konstrukcji
testowych EDLC oraz uzyskania urzadzenia o charakterze pojemnosciowym byt przebieg
wykresow  Nyquista, ktéry dla kondensatoréw elektrochemicznych przybiera
charakterystyczny ksztatt [210,297]. Mianowicie krzywa Nyquista modelowego EDLC
mozna zazwyczaj podzieli¢ na trzy obszary odpowiadajace kolejno wysokim, $rednim
i niskim zakresom stosowanych czestotliwosci. Pierwsza czes¢ widma w zakresie
wysokich czestotliwosci charakteryzuje si¢ tukowatym ksztattem bedacym wynikiem
dyfuzyjnych efektow pojemnosciowych na granicy faz materiatu elektrodowego
i elektrolitu [297]. Drugim charakterystycznym obszarem (w zakresie S$rednich
czegstotliwosci), jest prosta nachylona pod katem okoto 45 ° obrazujaca dyfuzje jonow
elektrolitu w glab weglowego materiatu elektrodowego. Natomiast w zakresie niskich
czestotliwosci obserwuje si¢ dluga prosta réwnolegla do osi Z", ktora odpowiada
pojemnosci elektrycznej badanego kondensatora [296,297].

Opisany powyzej ksztalt widm EIS nazywany dalej ,,pojemno$ciowym’’
zaobserwowano w przypadku wszystkich wytworzonych w toku badan EDLC. Wykresy
Nyquista EDLC z hydrozelowymi elektrolitami polimerowymi na bazie niemodyfikowane;j
I modyfikowanych membran chitozanowych, a takze standardowym separatorem z widkna
szklanego (Whatman GF/A) stanowigcym probe odniesienia zebrano na rysunkach 69A-D
oraz 70A-D (tylko modyfikatory aldehydowe).
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Rysunek 69. Widma impedancyjne zarejestrowane dla symetrycznych EDLC
z hydrozelowymi elektrolitami polimerowymi na bazie niemodyfikowanej membrany
chitozanowej (CS) i z separatorem Whatman GF/A (A) oraz membran modyfikowanych:
alginanem sodu (B), epichlorohydryng (C) i kwasem taninowym (D).

Analizujac  ksztalt krzywych w kontekscie zawartosci modyfikatora w matrycy
chitozanowej mozna zauwazy¢ pewne roznice, szczegdlnie w przypadkach zastosowania
czynnika modyfikujacego, ktory silnie ogranicza pecznienie membrany lub jej
przewodnictwo wlasciwe (rozdziat 5.1.4.). Przesunigcie widma EIS w strone wyzszych
wartosci impedancji nastgpuje wraz ze wzrostem stg¢zenia modyfikatora w matrycy
chitozanowej i najlepiej widoczne jest dla modyfikatoréw aldehydowych takich jak: AG,
FA czy GL oraz modyfikacji kwasem taninowym (rysunki 70A,D,C oraz 69D). Zjawisko
to mozna wigc powigzaé ze spadkiem przewodnosci elektrolitycznej hydrozelu wraz ze
wzrostem zawarto$ci czynnika modyfikujacego (rysunki 60, 62, 63, 66). Co ciekawe wraz

z przesunigciem widma w stron¢ wyzszych wartosci impedancji wzrasta powierzchnia
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lukowatego obszaru w zakresie wysokich czestotliwosci, CO moze §wiadczy¢ o wzroscie
oporéow wewnetrznych w EDLC zwigzanych z zaburzeniem procesu dyfuzji tadunku

mi¢dzy materialem elektrody a elektrolitem, spowodowanym zbyt matlg iloscia fazy

rozproszonej W matrycy polimerowej hydrozelu [297].
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Rysunek 70. Widma impedancyjne zarejestrowane dla symetrycznych EDLC
z hydrozelowymi elektrolitami polimerowymi na bazie membran chitozanowych
modyfikowanych czynnikami aldehydowymi: aldehyd glutarowy (A) dialdehyd ftalowy
(B), formaldehyd (C) i glioksal (D).

Pod wzgledem powtarzalnosci wyr6zni¢ mozna EDLC w ktorych jako elektrolity
polimerowe zastosowano hydrozele na bazie membran modyfikowanych alginanem sodu.
Potwierdza to dodatkowo opisang wczes$niej zalezno$¢ przesunigcia widma od
przewodnictwa wlasciwego hydrozelu, ktore to w przypadku modyfikacji Alg ma

relatywnie stalg wartos¢ stabo zalezng od stezenia modyfikatora w matrycy polimerowej

(rysunek 64). Nalezy rowniez zwroci¢ uwage na do$¢ duze przesunigcie wykresu Nyquista
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w strone wyzszych warto$ci impedancji zaobserwowane dla EDLC z membrang 0,5 ECH
(rysunek 69C) wynikajace najprawdopodobniej z btgdu pomiarowego.

Jak si¢ okazuje juz sama analiza przebiegu widma EIS jest w stanie dostarczy¢
wielu istotnych informacji. Jednakze w celu doktadniejszego powigzania zmian st¢zenia
modyfikatora w matrycy hydrozelowego elektrolitu polimerowego z parametrami
charakterystycznymi EDLC postanowiono wyznaczy¢ z widm EIS warto$¢ rezystancji
zastepczej (Rs) dla kazdego badanego kondensatora. Parametr ten w kontekscie badan
statych i pseudostatych elektrolitow hydrozelowych jest niezmiernie istotny gdyz
przypadku EDLC jego warto$¢ powigzana jest $ciSle z oporem elektrolitu [266,296].
Wartosci Rs wyznaczone dla poszczegolnych EDLC zebrano w tabeli A4, natomiast
zalezno$¢ tego parametru od ilosci dodatku modyfikujacego w matrycy polimerowej
przedstawiono na rysunkach 71 (czynniki aldehydowe), 72 (pozostale modyfikatory
z wylaczeniem KT) oraz 73 (KT). Wartos¢ Rs dla EDLC odniesienia wynosila
odpowiednio 1,3 Q dla kondensatora z niemodyfikowang membrang chitozanowg (CS)
oraz 0,9 Q dla kondensatora ze standardowym separatorem z widkna szklanego (Whatman
GF/A). Sa to wartosci standardowe, notowane w literaturze dla EDLC z elektrolitem
wodnym [38,266,278,298].

W przypadku kondensatoréw, w ktérych wykorzystano hydrozele na bazie
membran chitozanowych usieciowanych aldehydami doskonale wida¢ wzrost wartosci R
wraz z ilocia czynnika sieciujagcego w matrycy polimerowej. Sg to wyniki korespondujace
z opisanym wczesniej (rozdzial 5.1.4) spadkiem przewodnictwa wiasciwego hydrozeli
zaleznym od stopnia usieciowania membrany chitozanowej i jej EDS w 2M Li,SO,
(rysunki 60 — 63). Wsrod poszczegdlnych czynnikow aldehydowych (rysunek 71)
najnizsze wartoSci Rs zanotowano dla EDLC z hydrozelami na bazie membran
chitozanowych o najmniejszej zawartosci czynnika sieciujagcego: 1,4 Q dla 0,5 AG; 1,2 Q
dla 0,5 DAF; 1,3 Q dla 0,5 FA 1 1,4 Q dla 0,5 GL. Sa to wartosci korespondujace z Rg
wyznaczonym dla EDLC odniesienia z niemodyfikowana membrang chitozanowa (1,3 Q),
a réznice wynikaja najprawdopodobniej z rdznic grubosci poszczegdlnych pseudostatych
elektrolitow polimerowych. Najwyzsze wartosci Rs w przypadku tej grupy modyfikatorow
odnotowano za§ dla EDLC z hydrozelami na bazie membran chitozanowych o najwyzszej
zawartosci czynnika sieciujgcego: 2,2 Q dla 10,5 AG; 1,8 Q dla 10,5 DAF; 1,7 Q dla FA
13,8 Q dla 10,5 GL. Wzrosty te w odniesieniu do EDLC z niemodyfikowang membrang
chitozanowa nie sg drastyczne i za wyjatkiem kondensatora z elektrolitem na bazie

membrany 10,5 GL nie przekraczajg 1Q (rysunek 71).
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Rysunek 71. Zaleznos¢ rezystancji zastgpczej (Rs) od ilosci czynnika sieciujacego
w matrycy polimerowej elektrolitu hydrozelowego dla modyfikatorow o charakterze
aldehydowym: aldehyd glutarowy (AG), dialdehyd ftalowy (DAF), formaldehyd (FA)
i glioksal (GL).
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Rysunek 72. Zalezno$¢ rezystancji zastgpczej (Rs) od ilosci modyfikatora
w matrycy polimerowej elektrolitu hydrozelowego dla alginanu sodu (Alg) oraz
epichlorohydryny (ECH).

Brak jednoznacznie wzrostowego trendu wykazuja zaleznosci (Rs) od iloSci
modyfikatora w matrycy polimerowej wyznaczone dla kondensatorow z elektrolitami na
bazie membran modyfikowanych alginanem sodu i epichlorohydryna (rysunek 72). W tym

przypadku warto$ci Rs odnotowane dla EDLC z hydrozelami na bazie membran
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chitoznowych modyfikowanych alglinianem sodu wahaja si¢ pomiedzy 1,2 a 1,3 Q,
natomiast w przypadku epichlorohydryny wahaja si¢ pomiedzy 1,3 a 1,6 Q.

Zdecydowanie najjaskrawszym przyktadem wzrostu oporow w EDLC w funkcji
ilosci zastosowanego dodatku modyfikujacego sa kondensatory z elektrolitami na bazie
membran modyfikowanych kawasem taninowym (rysunek 73). Modyfikator ten znacznie
ograniczajac pecznienie membrany chitozanowej ma ogromny wpltyw na przewodnictwo
wlasciwe wykonanych z niej hydrozeli. Nie powinien wigc dziwi¢ znaczny wzrost wartosci
Rs w przypadku EDLC gdzie jako elektrolit wykorzystano membrany chitozanowe
z wigksza niz minimalna ilo$cig dodatku KT. Najnizszy Rs dla modyfikacji kwasem
taninowym odnotowano dla EDLC 0,5 KT (1,4 Q), a najwyzszy dla 10,5 KT
(39,5 Q).
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Rysunek 73. Zalezno$¢ rezystancji zastepczej (Rs) od ilosci modyfikatora
w matrycy polimerowe;j elektrolitu hydrozelowego dla kwasu taninowego (KT).

Wstepna charakterystyka EIS pokazuje, iz mozliwe jest wykorzystanie
modyfikowanych membran chitozanowych jako matrycy do formowania hydrozelowych
elektrolitow polimerowych oraz zastosowanie ich z powodzeniem w testowych komorkach
EDLC. R, dla wigkszosci EDLC jest zblizona do warto$ci uzyskanej dla kondensatorow
odniesienia i miesci si¢ w zakresie znanym z doniesien literaturowych [38,266,278,298].

Jednoczesnie odnotowano silng zalezno$¢ pomiedzy oporami wewnatrz urzadzenia
(oporem elektrolitu polimerowego), a iloscig modyfikatora zastosowanego do ograniczenia
pecznienia membrany. Okazuje si¢, ze w wigkszosci przypadkow wyzsze stezenie
czynnika modyfikujagcego w matrycy polisacharydowej ma przetozenie na zwigkszenie
rezystancji zastepcze] EDLC. Wyjatkiem sg kondensatory z elektrolitami na bazie

membran modyfikowanych alginianem sodu gdzie taka zalezno$¢ nie wystepuje.
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5.2.2. Wstepna charakterystyka CV

Woltamperometria cykliczna (CV) jest jedna z podstawowych technik
charakterystyki elektrochemicznej, szeroko stosowang gltownie ze wzgledu na swojg
uniwersalnos¢. W przypadku badan eliminacyjnych wykorzystano tg technike do
okreslenia odwracalnos$ci procesu tadowania/roztadowania, a takze pojemnosci wlasciwej
EDLC (Cy1) w przeliczeniu na pojedynczg elektrode urzadzenia (réwnanie 10).

Ponizsze woltamperogramy zarejestrowano w uktadzie dwuelektrodowym
w zakresie potencjatu 0 — 0,8 V oraz z rdézng szybko$cig polaryzacji wynoszaca
odpowiednio: 5, 10, 25, 50 lub 100 mV s™. Badania CV wykonano bezposrednio po
charakterystyce EIS oraz ponownie po tescie GCD (1000 cykli; 0 — 0,8 V) [210].

Krzywa woltamperometryczna modelowego symetrycznego EDLC w uktadzie
dwuelektrodowym w przypadku prawidlowego funkcjonowania urzadzenia przyjmuje
ksztatt zblizony do prostokata, ktorego powierzchnia jest proporcjonalna do akumulacji
tadunku na granicy faz elektroda/elektrolit [210,216,227]. W zwiazku z tym pojemno$¢
danego EDLC mozna precyzyjnie obliczy¢ calkujac powierzchni¢ pod krzywa
wyltadowania i takg tez metodg zastosowano w toku niniejszych badan [38,59].

Na rysunku 74 przedstawiono zestawienie woltamperogramow wykonanych
bezposrednio po charakterystyce EIS dla EDLC stanowigcych proby odniesienia: CS
(rysunek 74A) oraz Whatman GF/A (rysunek 74B).
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Rysunek 74. Porownanie krzywych woltamperometrycznych zarejestrowanych przy
zastosowaniu roznych szybkosci polaryzacji (5 — 100 mV s™) dla EDLC z hydrozelem CS
(A) oraz separatorem Whatman GF/A (B).

Krzywe woltamperometryczne dla EDLC z hydrozelowymi elektrolitami
polimerowymi na bazie modyfikowanych membran chitozanowych zebrano na rysunkach
75 (modyfikacja GL), 76 (modyfikacja Alg) oraz A7 — All (aneks; pozostale
modyfikacje).
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Rysunek 75. Poréwnanie krzywych woltamperometrycznych zarejestrowanych przy
zastosowaniu roznych szybkosci polaryzacji (5 — 100 mV s) dla EDLC z elektrolitem

hydrozelowym na bazie matrycy chitozanowej modyfikowanej glioksalem: 0,5 GL (A),
25GL (B),45GL (C),6,5GL (D), 85GL (E)i10,5GL (F).

Analizujac przebieg otrzymanych woltamperogramow (rysunki 74 — 76 oraz A7 —
A11) okazuje sie, iz przy niskich wartosciach szybko$ci zmiany potencjatu (51 10 mV s
wykazuja one pojemnos$ciowy prostokatny ksztalt odpowiadajacy w przyblizeniu
modelowemu EDLC [66,210,213,216]. Swiadczy to o braku elektrochemicznych reakcji
elektrodowych (efektu pseudopojemnosciowego) oraz dobrej odwracalnosci procesu
fadowania i1 propagacji tadunku. Niemniej jednak wraz ze wzrostem szybkosci polaryzacji

mozna zaobserwowac odstepstwa od prostokatnego przebiegu krzywej co jest
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standardowym zjawiskiem dla EDLC i $wiadczy o pogorszeniu si¢ dystrybucji tadunku

[59,135,220,221].
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Rysunek 76. Porownanie krzywych woltamperometrycznych zarejestrowanych przy
zastosowaniu roéznych szybkosci polaryzacji (5 — 100 mV s™) dla EDLC z elektrolitem
hydrozelowym na bazie matrycy -chitozanowej modyfikowanej alginianem sodu:
0,5 Alg (A), 2,5 Alg (B), 4,5 Alg (C), 6,5 Alg (D), 8,5 Alg (E) i 10,5 Alg (F).

Warto zauwazy¢, iz w przypadku takich modyfikacji jak GL (rysunek 75) czy AG, DAF,

FA i KT (rysunki A7, A8, A10, Al1) wraz ze wzrostem ilo$ci modyfikatora w matrycy

chitozanowej nasila si¢ deformacja ksztattu krzywych woltamperometrycznych, a efekt ten

jest szczegodlnie dobrze widoczny przy wigkszych szybko$ciach polaryzacji. Zjawisko to
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mozna powigza¢ ze spadkiem przewodnictwa wilasciwego hydrozeli (wynikajgcym
z ograniczenia efektu pecznienia) wraz ze zwigkszajagcym si¢ stezeniem modyfikatora
w matrycy polisacharydowej, a jego natezenie jest najwigksze dla modyfikacji GL oraz KT
(rysunki 75 i All) co odpowiada poczynionym wcze$niej obserwacjom (rozdziat 5.1.4)
[66,266,295]. Co ciekawe nie dla wszystkich EDLC taka prawidlowos¢ ma miejsce
I kondensatory z elektrolitami hydrozelowymi na bazie membran modyfikowanych
alginianem sodu czy epichlorohydryng charakteryzuja si¢ relatywnie stabilnym ksztattem
woltamperogramow niezaleznie od ilosci dodatku modyfikujgcego w membranie (rysunki
76 i A9). Jest to najprawdopodobniej wynikiem stabej zaleznosci przewodnictwa
wlasciwego tych hydrozeli od stezenia modyfikatora w matrycy chitozanowej (rysunek 64
1 65).

W celu potwierdzenia powyzszych obserwacji dotyczacych ksztattu krzywych
woltamperometrycznych oraz jego zaleznosci od rodzaju/ilosci czynnika modyfikujacego
w membranie chitozanowej i szybko$ci zmiany potencjatu, catkujac powierzchni¢ pod
krzywa rozladowania obliczono pojemno$¢ wilasciwa dla danych EDLC (tabela A4).
Nastepnie wyznaczono ich retencje pojemnos$ci w ujeciu zmiany szybko$ci polaryzacji
i wykonano zestawienie graficzne danych (rysunki 77 i 78). Rysunek 77A przedstawia takg
zalezno$¢ dla EDLC z niemodyfikowanym hydrozelem chitozanowym oraz standardowym
separatorem z witdkna szklanego, traktowanych jako proby odniesienia. Analiza tych
przypadkéw potwierdza opisang na podstawie przebiegu woltamperogramow wyrazng
zalezno$¢ retencji pojemnosci od szybkosci polaryzacji, ktorej wzrost powoduje
odstgpstwa od pojemnosciowego prostokatnego ksztattu krzywej woltamperometrycznej.
Ponadto zarowno dla EDLC odniesienia jak 1 dla wigkszosci innych EDLC
(rysunki 77B — F i 78A), obserwowalny jest charakterystyczny przebieg zaleznosci gdzie
retencja pojemnosci wiasciwej roénie do wartoéci maksymalnej (przy 10 — 25 mV s%),
a nastepnie wyraznie spada do wartosci minimalnej przy 100 mV s™. W zwiazku z tym
oraz na podstawie obserwacji ksztaltu krzywych woltamperometrycznych, przyjeto za

optymalng szybko$¢ zmiany potencjatu w badaniach CV warto$é 10 mV s™.
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Rysunek 77. Zalezno$¢ retencji pojemnosci wyznaczonej z metody CV od szybkosci
polaryzacji dla EDLC z niemodyfikowanym hydrozelem CS i separatorem Whatman GF/A
(A) oraz elektrolitem hydrozelowym na bazie matrycy chitozanowej modyfikowane;j:
aldehydem glutarowym (B), dialdehydem ftalowym (C), epichlorohydryng (D),
formaldehydem (E) i glioksalem (F).
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Rysunek 78. Zalezno$¢ retencji pojemno$ci wyznaczonej z metody CV od szybkoSci
polaryzacji dla EDLC z elektrolitem hydrozelowym na bazie matrycy chitozanowe;j
modyfikowanej: alginianem sodu (A) oraz kwasem taninowym (B).

Rozpatrujac warto$ci retencji pojemnosci whasciwej EDLC (przy 10 mV s™; tabela
A4) w uyjeciu zawartosci dodatku modyfikujacego w matrycy polimerowej hydrozelu,
mozna wskaza¢ podobng zalezno$¢ jak w przypadku ksztattu woltamperogramow. Okazuje
si¢, ze dla wiekszos$ci modyfikacji wraz ze wzrostem ilosci modyfikatora w membranie
chitozanowej spada warto$¢ retencji pojemnosci wilasciwej wyznaczonej z metody CV
(modyfikacje AG, DAF, FA, GL i KT). Jest to najprawdopodobniej spowodowane
spadkiem przewodnictwa wlasciwego tych hydrozeli, gdyz efekt ten najlepiej jest
widoczny w przypadku modyfikacji GL i KT (rysunki 77F i 78B) gdzie wykazano silng
zalezno$¢ stezenia modyfikatora w matrycy polimerowej od tego parametru (rysunki 63
I 66). Z kolei dla EDLC =z elektrolitami hydrozelowymi na bazie membran
modyfikowanych alginianem sodu i epichlorohydryng (rysunki 77D i 78A) nie
zaobserwowano takiej prawidlowosci co jest najprawdopodobniej wynikiem nie
prostoliniowej zaleznosci przewodnictwa wlasciwego tych hydrozeli od stezenia
modyfikatora w matrycy chitozanowej (rysunek 64 i 65). Warto roéwniez zwrdci¢ uwage,
ze wartosci retencji pojemnosci w przypadku EDLC gdzie zastosowano hydrozele
modyfikowane alginianem sodu (rysunek 78A) s3 niemalze identyczne, co moze
$wiadczy¢ o matym wplywie ilosci tego modyfikatora w matrycy chitozanowej na
charakterystyke elektrochemiczng testowej komorki kondensatorowe;.

W celu potwierdzenia stabilno$ci elektrochemicznej materiatow zastosowanych do
konstrukcji EDLC wykonano rowniez badania CV po wstepnym tescie GCD (1000 cykli;
0 - 0,8 V). Woltamperogramy uzyskano przy zastosowaniu optymalnej szybkosSci

polaryzacji (10 mV s') w godzine po zakonczeniu testu GCD. Rysunki 79 i 80
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przedstawiajg porownanie tych woltamperograméw z uwzglednieniem konkretnych

modyfikacji membrany chitozanowej zastosowanej jako komponent EDLC.
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Rysunek 79. Poréwnanie krzywych woltamperometrycznych uzyskanych po tescie GCD
(1000 cykli; 0 — 0,8V) dla EDLC z niemodyfikowanym hydrozelem CS i separatorem
Whatman GF/A (A) oraz clektrolitem hydrozelowym na bazie matrycy chitozanowej
modyfikowanej:  aldehydem  glutarowym (B), dialdehydem ftalowym (C),
epichlorohydryng (D), formaldehydem (E) i glioksalem (F). Szybkos¢ polaryzacji
10mvs™.
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Rysunek 80. Poréwnanie krzywych woltamperometrycznych uzyskanych po tescie GCD
(1000 cykli; 0 — 0,8V) dla EDLC z elektrolitem hydrozelowym na bazie matrycy
chitozanowej modyfikowanej: alginianem sodu (A) oraz kwasem taninowym (B).
Szybkosé polaryzacji 10 mV s

Analiza ksztattu woltamperogramow z powyzszych zestawien (rysunki 79 i 80)
jednoznacznie potwierdza, ze zastosowane w toku badan hydrozelowe elektrolity
polimerowe na bazie modyfikowanych membran chitozanowych sa materiatami stabilnymi
elektrochemiczne w zakresie napigcia 0 — 0,8 V, a EDLC do konstrukcji ktorych je
wykorzystano nie wykazuja efektu pseudopojemno$ciowego. Swiadczy o tym prostokatny,
ksztatt  krzywych  woltamperometrycznych  odpowiadajacy  probie  odniesienia
z separatorem z wiokna szklanego (rysunek 79A) [216,221]. Co wigcej w przypadku
wigkszosci EDLC nie odnotowano istotnych odstgpstw od  prostokatnego
pojemnosciowego ksztattu nawet w przypadku zastosowania jako elektrolitu hydrozeli na
bazie membran z najwyzszym stezeniem modyfikatora w matrycy polimerowej. Wyjatek
stanowi tu jednak modyfikacja kwasem taninowym gdzie wraz ze wzrostem ilo$ci
modyfikatora w membranie wyraZnie ulega pogorszeniu propagacja tadunku, a dla EDLC
6,5 KT, 8,5 KT i 10,5 KT przebieg krzywych woltamperometrycznych wykonanych przy
szybkosci polaryzacji 10 mV s™ znacznie odbiega od obrysu prostokata i bardziej

przypomina te zarejestrowane przy wyzszych wartos$ciach tego parametru (rysunek 80B).

5.2.3. Wstepna charakterystyka GCD

Galwanostatyczne tadowanie/roztadowanie jest kolejng z podstawowych technik
charakterystyki elektrochemicznej, dzigki ktoérej mozna z duza doktadnoscig przewidzie¢
wydajnos¢ EDLC podczas dtugotrwalej i1 cyklicznej pracy pod obcigzeniem zblizonym do
rzeczywistych warunkow eksploatacji [210,226].
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Ponizsze badania GCD przeprowadzono w uktadzie dwuelektrodowym w zakresie
napiccia 0 — 0,8 V i przy gestosci pradu 1 A g, wykonujac 1000 cykli
tadowania/roztadowania. Wstgpng charakterystyke GCD wykonano po charakterystyce
EIS oraz CV (5 — 100 mV s, 0 — 0,8 V). W wyniku analizy uzyskanych danych okreslono
odwracalno$¢ procesow elektrodowych, obliczono pojemnos¢ wiasciwg dla wszystkich
wytworzonych w toku badan EDLC oraz wyznaczono powtarzalno$¢ procesu
tadowania/roztadowania w zakresie 1000 cykli pracy (retencj¢ pojemnosci).

Rysunki 81A oraz 81B przedstawiajg krzywe GCD zarejestrowane dla EDLC
stanowigcych proby odniesienia, a wigc odpowiednio z niemodyfikowanym hydrozelem

chitozanowym oraz standardowym separatorem Whatman GF/A.
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Rysunek 81. Krzywe pierwszego i tysiecznego cyklu GCD zarejestrowane dla EDLC
z niemodyfikowanym hydrozelem chitozanowym (A) oraz standardowym separatorem
Whatman GF/A (B).

Przebieg tych krzywych nie odbiega od modelowego opisanego w literaturze dla
symetrycznego EDLC [147,210,226,227]. Okazuje si¢, ze zarowno w przypadku
poczatkowego jak 1 tysiecznego cyklu pracy przyjmuja one ksztatt zblizony do trojkata
rownoramiennego co $wiadczy o braku elektrodowych reakcji redoks. Oba EDLC
odniesienia charakteryzuja si¢ tez dobrg odwracalnos$cia procesu tadowania o czym
Swiadczy jego czas trwania, ktory jest rowny w przyblizeniu czasowi trwania procesu
roztadowania. Natomiast o dobrej powtarzalnosci procesu tadowania/roztadowania
$wiadczy naktadanie si¢ krzywych dla pierwszego i tysiecznego cyklu pracy [210,278].
Rysunki 82 — 83 przedstawiaja poréwnanie krzywych ladowania/roztadowania
zarejestrowanych dla danych EDLC 2z elektrolitem hydrozelowym na bazie

modyfikowanych membran chitozanowych podczas pierwszego 1 tysigcznego cyklu pracy.
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Rysunek 82. Zestawienie krzywych pierwszego i tysigcznego cyklu GCD zarejestrowane
dla EDLC z elektrolitem hydrozelowym na bazie matrycy chitozanowej modyfikowanej:
aldehydem glutarowym (A), dialdehydem ftalowym (B), formaldehydem (C), glioksalem
(D), alginianem sodu (E) i epichlorohydryna (F).
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Rysunek 83. Krzywe pierwszego i tysigcznego cyklu GCD zarejestrowane dla EDLC
z elektrolitem hydrozelowym na bazie matrycy chitozanowej modyfikowanej kwasem
taninowym.

Krzywe GCD kondensatorow =z elektrolitami hydrozelowymi na bazie
modyfikowanych membran chitozanowych (za wyjatkiem modyfikacji KT) podobnie jak
w przypadku uktadow odniesienia charakteryzuja si¢ typowym dla EDLC ksztalttem
trojkata rdownoramiennego, ktory swiadczy o dobrej odwracalnosci procesu i stabilno$ci
elektrochemicznej komponentow kondensatora w zastosowanym zakresie napigcia
(rysunek 82A — F). Obserwowane spadki omowe sg niewielkie ale przyjmujg roézna
warto§¢ w zaleznosci od zastosowanej modyfikacji hydrozelu. Najwigkszy spadek
napigciowy zarejestrowano dla EDLC w ktorych jako elektrolit polimerowy wykorzystano
hydrozele o niskim przewodnictwie wtasciwym (rysunek 82D). Po 1000 cykli GCD ksztalt
krzywych dla wigkszosci EDLC (za wyjatkiem modyfikacji KT) jest niemal identyczny
z tym uzyskanym na samym poczatku testu, co §wiadczy to dobrej cyklicznosci urzadzen,
a niewielkie zmiany w ksztalcie wynikaja najprawdopodobniej ze wzrostu oporow
wewnetrznych na przestrzeni wielu cykli pracy [221,227]. Podobne obserwacje mozna
poczyni¢ dla krzywych GCD zarejestrowanych dla EDLC z hydrozelami modyfikowanymi
kwasem taninowym (rysunek 83) jednak sg one wiasciwe tylko do pewnej zawarto$ci
modyfikatora w membranie chitozanowej (do 4,5 KT). Dla EDLC z hydrozelami
o wigkszym stezeniu kwasu taninowego (6,5 KT; 8,5 KT; 10,5 KT) obserwuje si¢ bardzo
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wysoki wzrost spadkéw napigciowych oraz znaczne odstepstwa od modelowego ksztattu
krzywej GCD. Jest to najprawdopodobniej spowodowane bardzo ograniczong zawartoscia
fazy cieklej w matrycy polimerowej hydrozelu, co wplywa negatywnie na warto$¢
przewodnictwa wlasciwego materiatu i1 jego ogdlng charakterystyke elektrochemiczng. Jest
to rowniez potwierdzenie poczynionych wczesniej obserwacji w ramach badan EIS oraz
CV, gdzie réwniez zauwazono istotne odstepstwa od standardowych charakterystyk
wyznaczonych na podstawie EDLC odniesienia.

W celu potwierdzenia opisanych powyzej zalezno$ci dotyczacych ksztattu
krzywych GCD oraz wytypowania z kazdej modyfikacji EDLC o najlepszej
charakterystyce  elektrochemicznej w  zalezno$ci od rodzaju/ilosci  czynnika
modyfikujacego w membranie chitozanowej, obliczono dla danych EDLC pojemno$¢
wlasciwa w przeliczeniu na pojedynczg elektrode urzadzenia wykorzystujac nachylenie
krzywej roztadowania pierwszego oraz tysigcznego cyklu pracy (réwnanie 17) [147].
Nastepnie wyznaczono retencj¢ pojemnosci kazdego EDLC po 1000 cykli GCD
I zestawiono te dane tabelarycznie (tabela A4) oraz graficzne (rysunki 84 — 90). Ze
wzgledu na znaczne odstgpstwa od standardowego przebiegu krzywej GCD dla
kondensatoréw 6,5 KT, 8,5 KT oraz 10,5 KT nie zrealizowano powyzszych obliczen.

Warto$¢ pojemnosci whasciwej (dla 1000 cyklu) i retencji pojemnosci wyznaczone
z techniki GCD dla EDLC odniesienia wyniosty odpowiednio 101 F g™ i 98 % dla EDLC
z niemodyfikowanym hydrozelem chitozanowym oraz 103 i 98 % dla EDLC ze
standardowym separatorem z wiokna szklanego Whatman GF/A.

Rysunek 84 przedstawia warto$¢ pojemnosci wilasciwej (Cyi) obliczonej
z nachylenia krzywej roztadowania oraz retencje pojemnosci (1000 cykli) kondensatorow
w ktorych jako elektrolit polimerowy zastosowano hydrozele chitozanowej modyfikowane
aldehydem glutarowym. Okazuje sig, iz retencja pojemnosci tych EDLC jest na wysokim
poziomie i zawiera si¢ w zakresie od 97 do 99 % (tabela A4). Swiadczy to o dobrej
powtarzalno$ci 1 duzym potencjale tego rodzaju modyfikacji chitozanu do zastosowania
w dluzszych cyklach pracy. Pojemnos¢ witasciwa EDLC zawiera si¢ w przedziale
103 — 106 F g™ i dla wszystkich rozpatrywanych EDLC jest wyzsza od tej wyznaczonej
dla  kondensatora odniesienia z niemodyfikowanym hydrozelem CS,
a w przypadkach testowych komorek 6,5 AG i 8,5 AG jest nawet wyraznie wyzsza od celi
odniesienia z separatorem z wiokna szklanego. Swiadczy to o pozytywnym wplywie
modyfikacji AG na charakterystyke elektrochemiczng badanych EDLC i polepszeniu
osiggébw urzadzenia tylko dzieki odpowiedniemu usieciowaniu matrycy chitozanowe;j.

Sama zalezno$¢ wartosci Cyy od stezenia aldehydu glutarowego nie jest liniowa
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1 w przeciwienstwie do innych charakterystyk elektrochemicznych trudno ja powigzac
bezposrednio z przewodnictwem wlasciwym hydrozelu. Poczatkowa stata warto$¢
pojemnosci whasciwej EDLC utrzymuje si¢ tylko do pewnego momentu (od 0,5 AG do 4,5
AG), aby nastepnie wzrosng¢ znacznie (6,5 AG) i znow zacza¢ spadaé. Taka zalezno$¢
bardziej przypomina tg znang z analizy EDS niz przewodnosci elektrolitycznej, a co za tym
idzie mozna postawi¢ tezg, iz pojemno$¢ EDLC w ktorym wykorzystano jako hydrozelowy
elektrolit polimerowy membrany na bazie chitozanu modyfikowanego AG nie jest prosta
wypadkowg jedynie przewodnictwa wilasciwego hydrozelu ale na jej wartos¢ ma wptyw
takze EDS. W zwiazku z tym aby wskaza¢ optymalne st¢zenie modyfikatora w matrycy
chitozanowej nie wystarczy kierowac¢ si¢ tylko jak najwyzszym przewodnictwem
wlasciwym hydrozelu, ale znalez¢ optymalny stosunek w ktorym to warto$¢ o bedzie

jeszcze akceptowalnie wysoka, a warto$¢ EDS bedzie jak najnizsza.
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Rysunek 84. Warto$¢ pojemnosci wihasciwej (Cyi) z 1000 cyklu GCD oraz retencji
pojemnos$ci w zakresie 1000 cykli pracy dla EDLC z hydrozelowymi elektrolitami
polimerowymi na bazie membran chitozanowych modyfikowanych aldehydem
glutarowym.

Rysunek 85 przedstawia pojemnos$¢ wiasciwg obliczong z nachylenia krzywej
roztadowania oraz retencj¢ pojemnosci (1000 cykli) kondensatorow w ktorych jako
elektrolit polimerowy zastosowano hydrozele chitozanowej modyfikowane dialdehydem
ftalowym. Okazuje si¢, ze podobnie jak w przypadku AG retencja pojemnosci tych EDLC
jest na wysokim poziomie i zawiera si¢ w zakresie od 98 do 99 % (tabela A4). Pojemnos¢
whasciwa EDLC zawiera sie w przedziale od 99 F g™ dla 4,5 DAF do 105 F g™ dla 0,5
DAF. Jednakze w przeciwienstwie do modyfikacji AG okazuje sie, ze jedyne
w przypadku niskiego stezenia DAF w matrycy chitozanowej (membrany 0,5 1 2,5 DAF)
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osiggnieto wyzsze wartosci pojemnosci wtasciwej niz dla uktadu odniesienia (Whatman
GF/A). Co wigcej w tym przypadku zalezno$¢ pojemnosci wlasciwej od stezenia
modyfikatora rowniez nie jest liniowa, cho¢ najlepszy wynik osiagni¢to dla EDLC

z hydrozelem o najwyzszym przewodnictwie wiasciwym (rysunek 61).
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Rysunek 85. Warto$¢ pojemnosci wihasciwej (Cyi) z 1000 cyklu GCD oraz retencji
pojemnos$ci w zakresie 1000 cykli pracy dla EDLC z hydrozelowymi elektrolitami
polimerowymi na bazie membran chitozanowych modyfikowanych dialdehydem
ftalowym.
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Rysunek 86. Warto$¢ pojemnosci wihasciwej (Cyi) z 1000 cyklu GCD oraz retencji
pojemnos$ci w zakresie 1000 cykli pracy dla EDLC z hydrozelowymi elektrolitami
polimerowymi na bazie membran chitozanowych modyfikowanych formaldehydem.

Kolejng zastosowang modyfikacja bylo sieciowanie formaldehydem, ktérego

wptyw na osiggi EDLC zaprezentowano na rysunku 86. Okazuje si¢, ze podobnie jak dla
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reszty EDLC w ktorych zastosowano hydrozele sieciowane aldehydami retencja
pojemnosci jest na wysokim poziomie i zawiera si¢ w zakresie od 97 do 99 % (tabela A4).
Pojemno$¢ wiasciwa EDLC zawiera sic w przedziale od 101 F g* dla 10,5 FA do
116 F g'1 dla 4,5 FA. Rowniez w przypadku tych modyfikacji osiggnigto wyzsze wartosci
pojemnosci wlasciwej niz dla kondensatorow odniesienia (wyjatek 10,5 FA). Warto tez
zwrocié uwage na to, iz bardzo wysoka pojemnosé wlasciwa (116 F g™ dla 4,5 FA)
osiggnigto nie dla kondensatora z hydrozelem o najwyzszym przewodnictwie wiasciwym,
a dla elektrolitu o zbalansowanej wartosci tego parametru z relatywnie niskim EDS.
Podobne =zaleznos$ci jak w przypadku zastosowania w EDLC pozostatych
aldehydowych czynnikéw sieciujacych mozna zaobserwowaé w przypadku modyfikacji
glioksalem (rysunek 87). Retencja pojemnosci w przypadku tych EDLC réwniez jest na
wysokim poziomie i zawiera si¢ w zakresie od 97 do 99 % (tabela A4). Natomiast
pojemno$é wiasciwa EDLC zawiera si¢ w przedziale od 100 F g™* dla 8,5 GL i 10,5 GL do
106 F g* dla 45 GL. Warto zauwazyé, iz glioksal jest jednym z najbardziej
ograniczajacych pgcznienie modyfikatorow i przewodnictwo wiasciwe (EDS rowne 5 %
1 o rowne 0,6 mS cem? dla 10,5 GL), a mimo to kondensator z hydrozelem na bazie
membrany 10,5 GL charakteryzuje si¢ relatywnie wysoka warto$cia pojemnosci wlasciwej

jedynie 0 1 F g™* nizsza niz EDLC z niemodyfikowana membrang chitozanowa.
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Rysunek 87. Warto$¢ pojemnosci wilasciwej (Cyi) z 1000 cyklu GCD oraz retencji
pojemno$ci w zakresie 1000 cykli pracy dla EDLC z hydrozelowymi elektrolitami
polimerowymi na bazie membran chitozanowych modyfikowanych glioksalem.
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Taki stan rzeczy moze by¢ kolejnym argumentem za tezg, iz nie tylko przewodnictwo
wlasciwe hydrozelu ma wptyw na osiggi EDLC, ale warto$¢ pojemnosci wlasciwej
kondensatora (przy zachowaniu stato$ci innych komponentéw) jest wypadkowa wielu
wlasciwosci pseudostatego elektrolitu polimerowego.

Rysunek 88 przedstawia pojemnos¢ wlasciwa obliczong z nachylenia krzywe;j
roztadowania oraz retencj¢ pojemnosci (1000 cykli) kondensatorow, w ktorych jako
elektrolit polimerowy zastosowano hydrozele chitozanowej modyfikowane alginianem
sodu. Retencja pojemnosci tych EDLC jest na wysokim poziomie i zawiera si¢ w zakresie
od 98 do 99 9% (tabela A4). Natomiast pojemnos¢ wilasciwa EDLC zawiera si¢
w przedziale od 99 F g* dla 0,5 Alg do 105 F g™ dla 4,5 Alg. Warto zauwazy¢, iz jedynie
w przypadku modyfikacji alginianem sodu oraz epichlorohydryna (rysunek 89) zalezno$¢
pojemno$ci wilasciwej od iloSci modyfikatora w matrycy hydrozelu uklada sig
w ten sam sposob co analogiczna zaleznos¢ dla przewodnictwa wihasciwego (rysunki 64
I 65). Przyczyna moga by¢ odmienne niz w przypadku aldehydowych czynnikow
sieciujagcych oddzialywania z tancuchami polimerowymi chitozanu, ktére w przypadku
tych dwoch modyfikatorow w przeciwienstwie do aldehyddéw nie redukuja lub nawet

zwigkszaja ilos¢ wolnych grup funkcyjnych o charakterze jonowym w matrycy hydrozelu.
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Rysunek 88. Warto$¢ pojemnosci wihasciwej (Cyi) z 1000 cyklu GCD oraz retencji
pojemno$ci w zakresie 1000 cykli pracy dla EDLC z hydrozelowymi elektrolitami
polimerowymi na bazie membran chitozanowych modyfikowanych alginianem sodu.

Rysunek 89 przedstawia pojemnos$¢ wlasciwa obliczong z nachylenia krzywej
roztadowania oraz retencj¢ pojemnosci (1000 cykli) kondensatorow, w ktérych jako
elektrolit  polimerowy  zastosowano  hydrozele  chitozanowej  modyfikowane

epichlorohydryna. Retencja pojemnos$ci tych EDLC jest na wysokim poziomie i zawiera
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si¢ w zakresie od 97 do 99 % (tabela A4). Natomiast pojemnos¢ wiasciwa EDLC zawiera
sic w przedziale od 98 F g™ dla 4,5 ECH do 104 F g™* dla 10,5 ECH.
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Rysunek 89. Warto$¢ pojemnosci wihasciwej (Cyi) z 1000 cyklu GCD oraz retencji

pojemnos$ci w zakresie 1000 cykli pracy dla EDLC z hydrozelowymi elektrolitami
polimerowymi na bazie membran chitozanowych modyfikowanych epichlorohydryna.
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Rysunek 90. Warto$¢ pojemnosci wihasciwej (Cyi) z 1000 cyklu GCD oraz retencji
pojemnos$ci w zakresie 1000 cykli pracy dla EDLC z hydrozelowymi elektrolitami
polimerowymi na bazie membran chitozanowych modyfikowanych kwasem taninowym.

Ostatnig z analizowanych modyfikacji byl dodatek kwasu taninowego, ktorego
wptyw na osiggi EDLC zaprezentowano na rysunku 90. W tym przypadku ze wzglgedu na
znacznie odbiegajace od standardowego ksztaltu krzywe GCD zrezygnowano z obliczania
pojemno$ci wilasciwej dla EDLC 6,5 KT, 8,5 KT i 10,5 KT. Oprécz wyraznego

niekorzystnego wptywu zbyt duzej ilosci dodatku kwasu taninowego do matrycy hydrozelu
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na osiggi kondensatorow okazuje si¢, ze w ramach tej modyfikacji odnotowano najnizsze
warto$ci retencji pojemnosci w przedziale od 96 do 98 %. Natomiast pojemno$¢ wiasciwa
EDLC zawiera si¢c w przedziale od 103 F g™ dla 0,5 KT do 108 F g™* dla 2,5 KT i jest jedna
z najwyzszych ze wszystkich odnotowanych modyfikacji. Oznacza to, iz tylko niewielki
dodatek kwasu taninowego moze znacznie polepszy¢ charakterystyke elektrochemiczng
EDLC, lecz nadmiar tego modyfikatora wplywa na nig niekorzystnie

1 moze stac si¢ przyczyna dysfunkcji urzadzenia.

5.2.4. Selekcja do dalszej analizy materialowej i elektrochemicznej

Analiza zamieszczonych powyzej charakterystyk elektrochemicznych EDLC
z hydrozelowymi elektrolitami na bazie modyfikowanego chitozanu, nie wskazuje
jednoznacznie na dominacje¢ jednej tylko formy modyfikacji pod wzgledem poprawy
osiagoéw urzadzenia takich jak pojemno$¢ wiasciwa czy retencja pojemnosci. W zwiazku
z tym postanowiono podda¢ dalszej szczegotowej analizie strukturalnej oraz
elektrochemicznej niektore z wariantow modyfikowanych membran chitozanowych,
eliminujac  zmienng w postaci stezenia czynnika modyfikujacego w matrycy
polisacharydowej. W tym celu na podstawie wstgpnej charakterystyki GCD wytypowano
testowe komorki kondensatorowe o najwyzszej pojemnosci wlasciwej w ramach danej
modyfikacji (6,5 AG; 4,5 Alg; 0,5 DAF; 10,5 ECH; 4,5 FA; 4,5 GL; 2,5 KT) i to wlasnie
membrany zastosowane do ich konstrukcji poddano dalszym badaniom.

Dla poréwnania 1 okreslenia najkorzystniejszych warto§ci parametrow
modyfikowanych hydrozeli chitozanowych w konteks$cie zastosowania w EDLC w tabeli 8
zebrano najistotniejsze wskazniki opisujgce wiasciwosci fizykochemiczne membran,
ktorych zastosowanie w EDLC w ramach danej modyfikacji przyniosto najwiekszy wzrost
warto$ci pojemnosci wiasciwej w stosunku do ukladéw odniesienia. Uogo6lniajac
najwieksza poprawe charakterystyki elektrochemicznej zanotowano wsrdd kondensatorow
w ktorych jako hydrozelowe elektrolity polimerowe zastosowano membrany o wartosci
rOwnowagowego stopnia pegcznienia w zakresie od 71 do 146 %, czyli o okoto
100 — 180 % mniejszym niz niemodyfikowana membrana chitozanowa. W ujeciu
przewodnictwa wlasciwego taki efekt zaobserwowano dla hydrozeli charakteryzujacych
si¢ wartos$cig tego parametru w zakresie od 5,1 do 26,1 mS cm™, czyli o okoto
13 — 34 mS cm™ mniejszym niz hydrozel bazujacy na niemodyfikowanej membranie

chitozanowej.
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Tabela 8. Zestawienie wartosci rownowagowego stopnia pecznienia (EDS),
przewodnictwa wlasciwego (o), oporu zastepczego (Rs) oraz pojemnosci wlasciwej (Cyy)
uzyskanych dla hydrozeli na bazie chitozanu o optymalnej charakterystyce EDLC
w ramach danej modyfikacji.

Modyfikacja EDS/ % ¢/ mS cm™ R,/ Q (100%“::9 EI QSCD)
CSs 250 39,1 1,3 101
6,5 AG 92 10,8 1,8 106
4,5 Alg 127 18,7 1,2 105
0,5 DAF 112 26,1 1,2 105
10,5 ECH 100 22,9 1,3 104
45FA 146 17,8 1,5 116
45 GL 71 51 1,8 106
25KT 81 12,4 1,7 108

5.3. Charakterystyka strukturalna  wybranych modyfikowanych membran

chitozanowych

Na podstawie eliminacyjnej charakterystyki elektrochemicznej
z kazdej zastosowanej modyfikacji wytypowano membrang o najwigkszym potencjale
zastosowania jako matryca pseudostalego elektrolitu polimerowego (rozdziat 5.2.4).
W celu blizszego poznania wplywu danego modyfikatora na niektére parametry

strukturalne tych membran wykonano ich analizy metoda: XRD, SEM oraz AFM.

5.3.1. Analiza metoda dyfrakcji rentgenowskiej

Technikg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD, z ang. X-ray Diffraction) wykorzystano
w celu zbadania struktury krystalicznej wybranych zmodyfikowanych membran
chitozanowych. Dyfraktogram wyjsciowego proszku chitozanowego wykorzystanego do
syntezy jak rowniez samej niemodyfikowanej membrany chitozanowej umieszczono na
rysunku 91. Na tej samej grafice wykorzystujac uktad jednostek arbitralnych
intensywno$ci ~ zebrano  rowniez  dyfraktogramy  modyfikowanych ~ membran

chitozanowych: 6,5 AG, 4,5 Alg, 0,5 DAF, 10,5 ECH, 4,5 FA, 45 GL oraz 2,5 KT.
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Rysunek 91. Dyfraktogramy nieprzetworzonego chitozanu (CS  proszek),
niemodyfikowanej membrany chitozanowej (CS membrana) oraz membran chitozanowych
modyfikowanych: aldehydem glutarowym (6,5 AG), dialdehydem ftalowym (0,5 DAF),
formaldehydem (4,5 FA), glioksalem (4,5 GL), alginianem sodu (4,5 Alg),
epichlorohydryna (10,5 ECH) czy kwasem taninowym (2,5 KT).

Dyfraktogram otrzymany dla wyjSciowego nieprzetworzonego proszku
chitozanowego charakteryzuje si¢ klasycznym i potwierdzonym w literaturze przebiegiem
z dwoma szerokimi 1 slabymi pasmami 0 maksimum intensywnosci przy

20 = 13,3 ° i 20,0 °, powigzanymi z plaszczyznami krystalograficznymi odpowiednio:
165



020 i 110 [112,283,299]. Wyznaczone piki dyfrakcyjne odpowiadajg uwodnionej formie
chitozanu, w ktorej to wystepuja liczne wigzania wodorowe zapewniajgce relatywnie duzy
udzial fazy krystalicznej w semikrystalicznej strukturze polisacharydu [125-128].

Rozpuszczenie chitozanu oraz przetworzenie go w form¢ membrany ma ogromny
wplyw na strukture krystaliczng tego polimeru, w ktorej to w wyniku zniszczenia
I czeSciowej odbudowy sieci wigzan wodorowych znacznej redukcji ulega stopien
krystaliczno$ci, a faza amorficzna zyskuje dominujacy charakter [278,283,287,293].
W zwigzku z tym dyfraktogram niemodyfikowanej membrany chitozanowej ma
charakterystyczny przebieg dla polimeru amorficznego gdzie nie wyst¢puje zaden wyrazny
pik dyfrakcyjny, a jedynie rozciggni¢te pasmo o niskiej intensywnos$ci reprezentujace
pozostatosci fazy krystalicznej [269,287,293]. Okazuje si¢ jednak, iz zmniejszenie
organizacji struktury przestrzennej chitozanu moze by¢ pozadanym efektem w kontekscie
zastosowania tego polisacharydu jako matrycy w hydrozelowych elektrolitach
polimerowych. Pod wzgledem przewodnosci elektrolitycznej hydrozelu zdecydowanie
korzystniejsza matrycg polimerowa jest ta, w ktorej struktura przestrzenna
makroczasteczek wykazuje cechy amorficzne, a tancuchy polimerowe majg mozliwos¢
swobodnego wyginania si¢ co zwigksza mobilnos¢ jonow fazy rozproszonej [278,300].
W zwigzku z tym amorficzno$¢ modyfikowanych membran chitozanowych, bedaca
skutkiem destrukcji sieci wigzan wodorowych oraz powstania trojwymiarowej struktury
tancuchow polimerowych zapobiegajacej ich krystalizacji, powinna wptywaé pozytywnie
na mobilno§¢ jonowych nos$nikéw tadunku w matrycy pseudostatych -elektrolitow
polimerowych i charakterystyke elektrochemiczng EDLC w ktorych je zastosowano
[264,266,278].

Porownujac poszczegélne dyfraktogramy (rysunek 91) pod wzgledem obecnosci
fazy amorficznej okazuje si¢, iz wszystkie wytypowane do dalszej analizy proby podobnie
do niemodyfikowanej membrany chitozanowej, charakteryzujg si¢ brakiem intensywnych,
waskich pikow dyfrakcyjnych, ktére zastgpione zostaly jednym szerokim pasmem.
Niemniej jednak mozna zaobserwowa¢ pewne roznice w intensywnosci i szerokosci piku
dla poszczegdlnych modyfikacji, co z godnie z doniesieniami literaturowymi moze by¢
wynikiem rdznej zawarto$ci obszarow Krystalicznych w probach, gdyz im wezszy
i intensywniejszy pik tym stopien krystalicznosci danego materiatu jest wigkszy [124,128].
Analizujac pod tym katem wykonane dyfraktogramy okazuje sig, iz najszerszym i najmniej
intensywnym pikiem dyfrakcyjnym, a co za tym idzie najmniejsza krystaliczno$cia
charakteryzuje si¢ membrana 10,5 ECH. Jest to najprawdopodobniej spowodowane

laczeniem sie czasteczek epichlorohydryny wigzaniami eterowymi z lancuchami
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polimerowymi chitozanu i blokowaniem przez nie grup hydroksylowych biorgcych
wiodacy udzial w formowaniu wigzan wodorowych i posrednio fazy krystalicznej
polisacharydu [187]. Takie interakcje powoduja, iz podczas procesu formowania
membrany niemozliwe jest odbudowanie chocby w szczatkowej formie struktury
krystalicznej chitozanu, co skutkuje wzrostem udziatu fazy amorficznej. Z kolei pod
wzgledem najwyzszej krystalicznosci wyrdznia si¢ modyfikacja 2,5 KT na dyfraktogramie
ktérej mozna zaobserwowaé dos¢ duze zawezenie 1 wzrost intensywnosci piku
(w odniesieniu do niemodyfikowanej membrany), co §wiadczy o relatywnie duzym udziale
fazy krystalicznej w tej probie. Jest to najprawdopodobniej wynikiem zastosowania w tym
przypadku modyfikatora, ktorego grupy hydroksylowe oddziatujg z grupami funkcyjnymi
fancuchow polimerowych chitozanu na tyle silnie, ze tworza stabilng struktur¢ wigzan
wodorowych, jednoczesnie powodujac tylko w niewielkim stopniu zaburzenia

W oryginalnej sieci oddziatywan [197].

5.3.2. Analiza metodg skaningowej mikroskopii elektronowej

Technike skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM, z ang. scanning electron
microscopy) wykorzystano w celu zbadania morfologii powierzchni oraz struktury
w przekroju poprzecznym, wybranych modyfikowanych membran chitozanowych.

Analiza obrazow SEM wykonanych dla niemodyfikowanej membrany
chitozanowej pokazuje, iz zastosowana do jej uformowania metoda odparowania
rozpuszczalnika skutkuje gladka, jednolita powierzchnig bez wigkszych defektow lub
peknigc¢ (rysunek 92A) [232,259,273].

Rysunek 92. Obrazy SEM niemodyfikowanej membrany chitozanowej: powierzchnia (A)
i przekrdj poprzeczny (B).

Jednocze$nie w przekroju poprzecznym (rysunek 92B), wyraznie widoczna jest

charakterystyczna dla chityny i chitozanu warstwowa struktura o matym stopniu
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uporzadkowania 1 duzych odleglo$ciach pomiedzy poszczegodlnymi ptaszczyznami, bedaca

wynikiem zastosowanej metody formowania membrany [26,205,283,294].

Rysunek 93. Obrazy SEM powierzchni i przekroju poprzecznego membran
chitozanowych modyfikowanych czynnikami aldehydowymi, w tym: aldehydem
glutarowym/6,5 AG (A i B), dialdehydem ftalowym/0,5 DAF (C i D), formaldehydem/4,5
FA (E i F) oraz glioksalem/4,5 GL (G i H).
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Zbiér obrazéw SEM powierzchni 1 przekrojéw membran chitozanowych
modyfikowanych aldehydami przedstawiono na rysunku 93.

Pod wzglgdem morfologii powierzchni membrany sieciowane aldehydami
wykazujg podobng tendencj¢ do proby odniesienia. Ich powierzchnia jest gtadka bez
peknie¢ 1 sfatdowan, co $wiadczy o dobrej kompatybilnosci czynnika modyfikujacego
z matryca chitozanowg oraz o tym, ze zastosowane st¢zenia modyfikatoréw sg optymalne
pod wzgledem zachowania cigglo$ci membrany (rysunek 93A,C,E,G) [278,283]. Nieliczne
defekty widoczne w przypadku modyfikacji 6,5 AG (rysunek 93A), 0,5 DAF (rysunek
93C) oraz 4,5 GL (rysunek 93G) najprawdopodobniej wynikaja z niedoktadnosci podczas
procesu formowania membrany, polegajacej na pozostawieniu w roztworze chitozanu
pecherzykéw powietrza powstatych podczas mieszania z roztworem modyfikatora
i wylewania do formy.

Przekroje poprzeczne membran sieciowanych aldehydami ukazuja podobng do
membrany odniesienia struktur¢ warstwowg z tg jednak roznica, iz w przypadku dodania
czynnika  sieciujagcego  widoczne  jest  znaczne  zmniejszenie  przestrzeni
migdzywarstwowych oraz zwickszone uporzadkowanie utozenia poszczegdlnych
ptaszczyzn wzgledem siebie (rysunki 93B,D,F,H). W przypadku modyfikacji aldehydem
glutarowym (6,5 AG, rysunek 93B) przekrdj poprzeczny przedstawia réwnolegle
uporzadkowane warstwy polimeru wystepujace w rownych odlegtosciach, ktore sa
wyraznie mniejsze niz W przypadku membrany odniesienia (rysunek 92B). Pozostate
modyfikacje aldehydami (0,5 DAF, rysunek 93D; 4,5 FA, rysunek 93F; 4,5 GL, rysunek
O3H), przedstawiaja  jeszcze bardziej dalece idaca redukcje  przestrzeni
miedzywarstwowych (co za tym idzie grubo$ci membrany), ktéra najmocniej objawia si¢
w przypadku membrany 0,5 DAF. Obserwowane zmiany w strukturze warstwowej
membran modyfikowanych aldehydami pozwalaja przypuszczaé, iz tworzone mostki
sieciujgce pomigdzy poszczegdlnymi tancuchami polimerowymi chitozanu wystepuja nie
tylko w ramach plaszczyzny danej warstwy. Silna redukcja odleglosci
miedzywarstwowych $§wiadczy o tym, iz oddziatywania chitozan - czynnik sieciujacy sa na
tyle silne aby potaczy¢ makroczasteczki w sasiednich ptaszczyznach, czego efektem jest
zmniejszenie grubosci membrany i1 stworzenie swoistej trojwymiarowej sieci polimerowej,
ktora w przypadku nasgczenia cieczg bedzie wykazywac ograniczony efekt pecznienia.

Zbior obrazow SEM powierzchni 1 przekrojow membran chitozanowych
modyfikowanych alginianem sodu, epichlorohydryng oraz kwasem taninowym
przedstawiono na rysunku 94. Podobnie jak w przypadku modyfikacji czynnikami

aldehydowymi pozostate proby charakteryzujg si¢ jednolita powierzchnig bez pgkniec
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1 sfaldowan co $wiadczy o dobrej kompatybilnosci tych modyfikatoréw z matryca
chitozanowa (rysunki 94A,C,E). Nalezy jednak zwr6ci¢ uwage na wyrazng ziarnistg
fakturg, widoczng w przypadku membrany 4,5 Alg (rysunek 94A). Jest ona wynikiem

zmieszania chitozanu z alginianem sodu i najprawdopodobniej koagulacji tancuchow tego

polisacharydu w matrycy chitozanowej [204,205,286].

Rysunek 94. Obrazy SEM powierzchni i przekroju poprzecznego membran
chitozanowych modyfikowanych: alginianem sodu/4,5 Alg (A i B), epichlorohydryna/10,5
ECH (C i D) oraz kwasem taninowym/2,5 KT (E i F).

Pod wzgledem struktury przekroju poprzecznego dodatek alginianu sodu ma
natomiast podobny wplyw jak inne modyfikatory i powoduje zblizenie si¢ do siebie
warstw polimerowych chitozanu (rysunek 94B), jednakze wytworzenie blendy

chitozanowo/alginianowej powoduje tylko nieznaczne uporzadkowanie ptaszczyzn
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wewnatrz membrany. Z Kkolei analiza przekroju poprzecznego modyfikacji
epichlorohydryng (rysunek 94D) ujawnia do$¢ znacznie od siebie oddalone ale
rownomiernie roztozone warstwy polimerowe. Plaszczyzny te sg wzgledem siebie utozone
réwnolegle i charakteryzujg si¢ znaczng gruboscig, podobnie jak w przypadku modyfikacji
aldehydem glutarowym (rysunek 93B) [294]. Wyraznie zatem zarysowuje si¢ zalezno$¢
pomiegdzy dtugoscia tancucha weglowego czynnika sieciujacego, a odlegloscia ptaszczyzn
w strukturze przestrzennej modyfikowane] membrany chitozanowej. Podczas gdy
w przypadku formaldehydu czy glioksalu (rysunek 93F i 93H), ktére charakteryzujg sie
krotkimi tancuchami weglowymi, warstwy membrany sa SciSnigte i tworza niemal
jednolitag calo$¢ bez mozliwych do rozrdéznienia przestworéw miedzywarstwowych,
przekr6j] membrany modyfikowanej epichlorohydryng wykazuje juz dobrze widoczne
przestrzenie pomiedzy plaszczyznami (rysunek 94B). Dla membrany 10,5 ECH odlegtos¢
pomiedzy warstwami wynosi okoto 1,0 um. Efekt ten poglebia si¢ ze wzrostem ilosci
wegli w tancuchu i dla piecioweglowego aldehydu glutarowego odleglo$§¢ migdzy
warstwami chitozanu wzrasta do okoto 3,8 um (rysunek 93B).

Ostatnia z membran 2,5 KT, modyfikowana kwasem taninowym z racji
odmiennych niz w pozostalych przypadkach oddzialywan modyfikatora z tancuchami
polimerowymi chitozanu, charakteryzuje si¢ unikalng wewngtrzng strukturg przestrzenng
widoczng na przekroju poprzecznym (rysunek 94F). Okazuje si¢, iz wigzania wodorowe
tworzone pomigdzy tancuchami polimerowymi chitozanu a czasteczkami kwasu
taninowego sg na tyle silne, aby znacznie zredukowac¢ przestrzenie pomiedzy warstwami
membrany chitozanowej. Membrana 2,5 KT odpowiada zwartoscig innym modyfikacjom
np. czynnikami aldehydowymi o krétkim fancuchu weglowym (rysunek 93F 1 93H), ale
jednoczesnie wykazuje znacznie bardziej uporzadkowang strukture warstwowa, co
znajduje rowniez potwierdzenie w analizie XRD (rozdzial 5.3.1.).

Analiza topografii powierzchni oraz warstwowej struktury wewnetrznej
modyfikowanych membran chitozanowych jednoznacznie wskazuje, iz wszystkie
wykorzystane czynniki modyfikujace charakteryzuja si¢ dobra kompatybilnoscia
z matrycg chitozanowg 1 zastosowane w odpowiednich stezeniach pozwalaja na
formowanie jednolitych filmow chitozanowych. Ponadto wykorzystujac odpowiedni
modyfikator mozliwy jest wptyw na warstwowa struktur¢ membran chitozanowych,
a w szczegolnosci na odlegtosci pomigdzy poszczegdlnymi plaszczyznami oraz ich

uporzadkowanie przestrzenne.
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5.3.3. Analiza metodg mikroskopii sil atomowych

W celu blizszego poznania topografii powierzchni wybranych zmodyfikowanych
membran chitozanowych oraz okreslenia ich wilasciwosci nanomechanicznych
scharakteryzowano je metoda mikroskopii sit atomowych (AFM, z ang. atomic force
microscopy). Rysunek 95 przedstawia topografi¢ powierzchni oraz rozktad na niej modutu
Younga dla niemodyfikowanej membrany chitozanowej (CS) stanowigcej probe
odniesienia.

800 MPa

Rysunek 95. Obrazy AFM niemodyfikowanej membrany chitozanowej przedstawiajace:
topografie powierzchni (A) oraz rozktad warto$ci modutu Younga (B).

Obraz AFM niemodyfikowanej membrany chitozanowej przedstawia homogeniczna
i drobnoziarnistg powierzchnig, bez wickszych defektow czy anomalii [196,283,292]. Na
podstawie powyzszego obrazu (rysunek 95A) wyznaczono parametry topograficzne takie
jak: $rednia wysokos$¢ (h, = 46,1 nm), maksymalna wysoko$¢ (hmax = 147,4 nm) oraz
$rednia $rednica ziarna (d; = 46,7 £ 1,2 nm) i szorstkos¢ (S, = 11,7 nm). Wiasciwosci
nanomechaniczne w postaci modulu Younga wyznaczono korzystajac z rysunku 95B,
a jego Srednia warto$¢ w przypadku membrany CS wyniosta 508,9 + 0,3 MPa [283].
Rysunek 96 przedstawia topografi¢ powierzchni, a takze rozktad na niej modutu
Younga dla membrany chitozanowej modyfikowanej aldehydem glutarowym (6,5 AG).
W przypadku tej modyfikacji okazuje si¢, ze dodatek czynnika sieciujacego powoduje
zanik homogenicznej drobnoziarnistej faktury oraz zmniejsza $rednig wysokos$¢ 1 srednice
ziaren. Na podstawie rysunku 96A wyznaczono charakterystyczne parametry
topograficzne membrany 6,5 AG: S$rednia wysokos¢ (h, = 15,8 nm), maksymalna
wysokos$¢ (hmax = 81,9 nm) oraz $rednia $rednica ziarna (dy = 17,3 £ 4,9 nm) i szorstkos¢

(Sa=6,3nm).
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Rysunek 96. Obrazy AFM membrany chitozanowej modyfikowanej aldehydem
glutarowym (6,5 AG) przedstawiajace: topografie powierzchni (A) oraz rozktad wartosci
modutu Younga (B).

Wiasciwosci nanomechaniczne w postaci modulu Younga wyznaczono korzystajac
z rysunku 96B, a jego Srednia wartos¢ w przypadku membrany 6,5 AG wyniosta 579,5 +
10,8 MPa. Zwigkszenie wartosci tego parametru w stosunku do membrany odniesienia
oznacza, i1z sieciowanie aldehydem glutarowym zmniejsza podatno$¢ na odksztalcenia
membrany chitozanowej i zwigksza jej sztywnos¢ [283].

Podobng charakterystyka powierzchni do modyfikacji aldehydem glutarowym
cechuje si¢ membrana, w ktorej jako czynnik sieciujacy wykorzystano formaldehyd
(4,5 FA). Obrazy AFM zarejestrowane dla tej modyfikacji przedstawiono na rysunku 97.
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Rysunek 97. Obrazy AFM membrany chitozanowej modyfikowanej formaldehydem

(4,5 FA) przedstawiajace: topografi¢ powierzchni (A) oraz rozktad warto$ci modutu
Younga (B).

Efekt wygtadzenia powierzchni i zmniejszenia $rednicy ziaren membrany 4,5 FA

w stosunku do niemodyfikowanej membrany chitozanowej jest dobrze widoczny na
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rysunku 97A. Nalezy jednak zauwazy¢, iz podobnie jak w przypadku proby 6,5 AG wraz
ze zmniejszaniem si¢ $rednicy ziaren widocznemu zachwianiu ulega ich réwnomierna
dystrybucja na powierzchni membrany. Dla oceny tego efektu na podstawie rysunku 97A
wyznaczono charakterystyczne parametry topograficzne membrany 4,5 FA: S$rednia
wysokos¢ (hy = 19,8 nm), maksymalna wysoko$¢ (hmax = 193,7 nm) oraz $rednia $rednica
ziarna (d, = 21,3 £ 2,2 nm) i szorstko$¢ (S, = 6,9 nm). Ponadto analiza obrazu 97B
pozwolila na wyznaczenie warto$ci modutu Younga réwnej 509,7 + 2,6 MPa, ktora jest
relatywnie niska 1 bardzo zblizona do proby odniesienia co oznacza, ze wplyw
formaldehydu jako czynnika sieciujacego chitozan na usztywnienie membrany jest
niewielki. Wiedza ta w konteks$cie przeprowadzonych wczesniej badan eliminacyjnych,
gdzie EDLC z membrang 4,5 FA osiagnal najwyzsza warto$¢ pojemnosci wilasciwej,
pozwala przypuszczaé, ze to wilasnie zwigkszona w stosunku do innych modyfikacji
zdolno$¢ membrany 4,5 FA do odksztatcenia i dopasowania do powierzchni materiatu
elektrodowego byla jednym z czynnikéw majacym wplyw na fenomenalny wynik tej
testowej komorki EDLC.

Kolejna poddang badaniu proba byla modyfikacja dialdehydem ftalowym
(0,5 DAF), ktorej obrazy AFM przedstawiono na rysunku 98.

700 MPa

i p:&é 16
Rysunek 98. Obrazy AFM membrany chitozanowej modyfikowanej dialdehydem

ftalowym (0,5 DAF) przedstawiajace: topografi¢ powierzchni (A) oraz rozktad warto$ci
modutu Younga (B).

W tym przypadku w przeciwienstwie do modyfikacji 6,5 AG i 4,5 FA obserwowalny jest
wzrost ziarnisto$ci powierzchni, cho¢ w odniesieniu do membrany CS dobrze widoczna
jest réwniez pewna redukcja homogenicznosci i ziarna nie sg rozlozone tak rownomiernie
jak w przypadku proby odniesienia. Parametry topograficzne wyznaczone na podstawie

zarejestrowanego obrazu AFM (rysunek 98A) dla membrany 0,5 DAF przyjmujg
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nastepujace wartosci: Srednia wysoko$¢ (hy, = 64,5 nm), maksymalna wysoko$¢
(hmax = 258,1 nm) oraz Srednia $rednica ziarna (d; = 64,5 + 2,8 nm) i szorstkos¢
(Sa = 16,8 nm). Mozna wiec zauwazy¢, iz dodatek niewielkiej ilo$ci czynnika sieciujacego
jakim jest dialdehyd ftalowy powoduje zdecydowany wzrost $redniej $rednicy ziaren oraz
$redniej ich wysokosci w stosunku do proby odniesienia. Analizujac dalej whasciwosci
nanomechaniczne tej membrany okazuje si¢, iz modut Younga wyznaczony na podstawie
rysunku 98B ma warto$¢ 512,2 + 2,2 MPa. Zatem proba 0,5 DAF réwniez charakteryzuje
si¢ bardzo zblizong do niemodyfikowanej membrany chitozanowej podatnoscig na
odksztalcenia, co moze by¢ wynikiem niewielkiego stezenia dialdehydu ftalowego

w matrycy chitozanowej.

Ostatnia z aldehydowych modyfikacji chitozanu poddang badaniu AFM byta
membrana 4,5 GL (rysunek 99).
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Rysunek 99. Obrazy AFM membrany chitozanowej modyfikowanej glioksalem (4,5 GL)
przedstawiajace: topografie powierzchni (A) oraz rozktad wartosci modutu Younga (B).

W ramach tej modyfikacji rowniez widoczny jest wyrazny wzrost $redniej srednicy ziaren
(da = 73,0 £ 7,0 nm), co pocigga za soba najwyzsza z posréd wszystkich membran
modyfikowanych aldehydami wartos¢ wspotczynnika szorstkosci (S; = 20,0 nm). Ponadto
membrana 4,5 GL charakteryzuje si¢ takze jedna z najwyzszych $rednich wysokosci
(ha = 72,3 nm) oraz maksymalnych wysokosci (hmax = 255,1 nm). To wszystko podobnie
jak w przypadku modyfikacji 0,5 DAF potaczone jest z nierownomiernym rozkladem
ziaren (rysunek 99A). Pod wzgledem wlasciwosci nanomechanicznych membrana ta
wykazuje wzrost wartosci modulu Younga do 6953 £ 16,4 MPa, co moze byc
spowodowane wysokim stopniem usieciowania chitozanu i usztywnienia struktury
fancuchow polimerowych, ktore zostalo czgsciowo potwierdzone w wyniku badan stopnia

pecznienia (rozdziat 5.1.3).
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Analiza topografii powierzchni membran modyfikowanych aldehydami (6,5 AG,
0,5 DAF, 4,5 FA i 4,5 GL) pokazuje, iz nawet w ramach jednej grupy podobnie
oddziatujagcych z tancuchami polimerowymi chitozanu czynnikéw modyfikujacych,
obserwowana topografia membrany moze si¢ od siebie znacznie rézni¢ w zaleznosci od
zastosowania konkretnego zwigzku sieciujgcego. Natomiast najwickszy wptyw na zmiang
charakterystyki powierzchni pod wzglgdem wlasciwosci nanomechanicznych miata
modyfikacja glioksalem.

Z posrod pozostalych modyfikacji, zdecydowanie najwigkszy wptyw na topografi¢
powierzchni membran chitozanowych mozna zaobserwowaé w przypadku dodatku
alginianu sodu (4,5 Alg). Jak si¢ okazuje membrana ta bedaca mieszaning dwodch
polisacharydow pochodzenia naturalnego charakteryzuje si¢ znacznym wzrostem
ziarnisto$ci powierzchni oraz wysokosci 1 $rednicy ziaren w pordwnaniu do proby
odniesienia (rysunek 100A). Parametry topografii powierzchni wyznaczone dla tej
membrany osiggnely nastepujace wartosci: Srednia  wysokos¢ (h, = 559,7 nm),
maksymalna wysoko$¢ (Nmax = 902,2 nm) oraz $rednia Srednica ziarna (d, = 545,5 + 8,0

nm) i szorstkos¢ (S = 94,4 nm).

Rysunek 100. Obrazy AFM membrany chitozanowej modyfikowanej alginianem sodu
(4,5 Alg) przedstawiajace: topografi¢ powierzchni (A) oraz rozktad wartosci modutu

Younga (B).

Ponad dziesieciokrotny wzrost $redniej wysoko$ci ziaren w  stosunku do
niemodyfikowanej membrany chitozanowej, znajduje rowniez swoje potwierdzenie
w przypadku obrazéw SEM, gdzie membrana 4,5 Alg wykazywala wyrazng ziarnista
fakturg (rysunek 94A) [205,286]. Taki stan rzeczy jest spowodowany najprawdopodobniej
koagulacjg fancuchoéw polimerowych alginianu sodu wewnatrz matrycy chitozanowej juz
na etapie zmieszania roztworéw tych dwoch polisacharydow. Pod wzgledem wiasciwosci

nanomechanicznych membrana 4,5 Alg rowniez wykazuje bardzo wysoki wzrost wartosci
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modutu Younga do 3670,0 + 47,2 MPa (rysunck 100B). Tak duzy spadek podatnosci na
odksztalcenie wzdhuzne najprawdopodobniej réwniez jest skutkiem niehomogenicznos$ci
membrany 1 obecnosci w niej obszarow o zwickszonym zageszczeniu tancuchow
polimerowych alginianu sodu (rysunek 100B).

Rysunek 101 przedstawia topografi¢ powierzchni, a takze rozktad na niej modutu
Younga dla membrany chitozanowej modyfikowanej epichlorohydryna (10,5 ECH).
Membrana ta pod wzgledem topografii powierzchni bardzo przypomina modyfikacje
dialdehydem ftalowym oraz glioksalem, co objawia si¢ dos¢ duzym wzrostem wysoko$ci
Srednicy ziaren w odniesieniu do proby odniesienia. Parametry dotyczace powierzchni tej
membrany wyznaczone na podstawie rysunku 101A, osiagnely nastepujace wartosci:
srednia wysoko$¢ (hy = 58,3 nm), maksymalna wysoko$¢ (hypax = 204,3 nm) oraz $rednia

$rednica ziarna (d, = 61,1 £ 7,4 nm) i szorstkos¢ (S, = 9,6 nm).
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Rysunek 101. Obrazy AFM membrany chitozanowej modyfikowanej epichlorohydryna

(10,5 ECH) przedstawiajace: topografi¢ powierzchni (A) oraz rozktad wartosci modutu
Younga (B).

Co ciekawe pomimo relatywnie zblizonej charakterystyki powierzchni do modyfikacji
0,5 DAF i 4,5 GL, membrana 10,5 ECH cechuje si¢ bardzo wysoka wartoscig modutu
Younga, ktora jest rowna w tym przypadku 925,7 £ 5,1 MPa (na podstawie rysunku 101B).
Efekt ten najprawdopodobniej wynika z odmiennych niz w przypadku aldehydow
oddziatywan tworzonych przez epichlorohydryne z tancuchami chitozanu [186,187,191].
W zwigzku z tym mozna przypuszczaé, iz rodzaj wigzania oraz rodzaj grupy funkcyjnej
polisacharydu ktora je tworzy z czynnikiem sieciujacym, majg istotny wplyw na
wlasciwo$ci mechaniczne membran na bazie chitozanu.

Ostatnig z modyfikacji poddang analizie AFM byta membran 2,5 KT zawierajaca
dodatek kwasu taninowego. Powierzchnia tej membrany charakteryzowata si¢ wyraznym

zmniejszeniem Sredniej Srednicy ziaren oraz ich wysoko$ci w stosunku do proby
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odniesienia CS. Parametry topografii powierzchni proby 2,5 KT wyznaczone na podstawie
rysunku 102A osiagnely nastgpujace wartosci: $rednia wysoko$¢ (h, = 7,2 nm),
maksymalna wysoko$¢ (hmax = 83,3 nm) oraz $rednia Srednica ziarna (dy = 7,9 = 1,4 nm)
i szorstko$¢ (S, = 2,3 nm). Efekt tak silnego wygladzenia jest wyjatkiem na tle innych
modyfikacji oraz proby odniesienia CO potwierdza, iz interakcje czynnika modyfikujacego

z fancuchami chitozanu maja odmienny charakter niz w pozostatych przypadkach [197].
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Rysunek 102. Obrazy AFM membrany chitozanowej modyfikowanej kwasem taninowym

(2,5 KT) przedstawiajace: topografie powierzchni (A) oraz rozklad wartosci modutu
Younga (B).
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Pod wzgledem wlasciwosci nanomechanicznych membrana modyfikowana
kwasem taninowym nie odbiega jednak znacznie od $redniej wyznaczonej dla innych
modyfikowanych membran (z wylaczeniem 4,5 Alg oraz 10,5 ECH), a modul Younga
wyznaczony na podstawie rysunku 102B wynosi 637,8 + 3,6 MPa.

Uogolniajac wyniki przeprowadzonych badan AFM, mozna stwierdzié, iz rodzaj
czynnika modyfikujagcego moze mie¢ istotny wplyw zar6wno na topografi¢ powierzchni
jak 1 na podatno$¢ danej membrany na odksztalcenia. Z posrod zastosowanych
modyfikatorow najmniejsza $rednig $rednicg ziaren oraz najmniejszym wspotczynnikiem
szorstko$ci charakteryzowata si¢ membrana 2,5 KT, natomiast najwyzsze warto$ci tych
parametrow  zarejestrowano dla membrany 4,5 Alg. Analizujac wiasciwosci
nanomechaniczne okazuje si¢, iz wszystkie modyfikowane membrany charakteryzuja si¢
wyzszg niz proba odniesienia warto$cig modutu Younga, co $§wiadczy 0 zmniejszeniu
w wyniku modyfikacji ich podatno$ci na odksztalcenie i zwigkszeniu sztywnosci.
Najwyzszg wartos¢ stalej sprezystosci wzdluznej zarejestrowano dla membrany

modyfikowanej alginianem sodu (4,5 Alg).
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5.4. Charakterystyka hydrozelowych elektrolitow polimerowych na bazie
chitozanu w kondensatorze EDLC (wplyw rodzaju modyfikatora)

W celu okreslenia wplywu rodzaju czynnika modyfikujacego membrang
chitozanowg na charakterystyke elektrochemiczng EDLC w szerszym ujeciu cyklicznosci
pracy urzadzenia, poszczegdlne wyselekcjonowane w rozdziale 5.2.4. modyfikacje zostaty
po raz kolejny zastosowane jako matryca pseudostatego elektrolitu polimerowego, ktorego
faze rozproszong stanowit 2M wodny roztwor LizSOa.

Nazwy poszczegolnych EDLC z  odpowiednimi  wersjami  elektrolitu
hydrozelowego zostaly zakodowane w ten sam sposob jak zastosowane do ich
wytworzenia membrany, z dodatkiem znaku bis (") dla odréznienia komorek
kondensatorowych z badan eliminacyjnych.

Probe odniesienia stanowita testowa komodrka EDLC z hydrozelowym elektrolitem
polimerowym na bazie niemodyfikowanej membrany chitozanowej, a takze kondensator ze
standardowym separatorem z widkna szklanego (Whatman GF/A).

Poszczegodlne etapy charakterystyki wykonywano wedtug nastgpujacej kolejnosci:
(i) EIS, (i) CV (10 mV s 0 — 0,8 V), (iii) GCD (10 000 cykli; 0 — 0,8 V), (iv) CV
(10mVs* 0-0,8V) (v) EIS.

5.4.1. Charakterystyka EIS

Charakterystyka EIS zostata wykonana w dwdch etapach, pierwszym w 10 min po
ztozeniu kondensatora oraz drugim po petnym badaniu GCD (10 000 cykli; 0 — 0,8 V).
Analizie poddane zostaty ksztalty wykresow Nyquista, wyznaczona z nich rezystancja
zastepcza (Rs) oraz wyznaczona na podstawie zaleznoSci czgsci urojonej pojemnosci
impedancyjnej od czestotliwosci (C"( f)) stata czasowa (to, czas relaksacji) [280].

Wykresy Nyquista EDLC z hydrozelowymi elektrolitami polimerowymi na bazie
niemodyfikowanej i wyselekcjonowanych modyfikowanych membran chitozanowych oraz
komercyjnym separatorem Whatman GF/A stanowigcym probg¢ odniesienia przedstawiono
na rysunkach 103A — F i 104A - C.

Poczatkowe widma impedancyjne uzyskane przed testem GCD, wykazuja
modelowy dla klasycznego EDLC pojemno$ciowy ksztalt, ktory §wiadczy o prawidlowe;j
konstrukcji urzadzen (rysunki 103A — F i 104A — C) [210,297]. Charakterystyczne obszary
wykresow Nyquista odpowiadajace kolejno wysokim, $rednim i niskim zakresom
stosowanych czestotliwos$ci opisano w rozdziale 5.2.1., natomiast istotnym z punktu
widzenia cyklicznosci badanych EDLC jest niemalze doktadne naktadanie si¢ przebiegu

widm wykonanych przed i po tescie GCD (10 000 cykli; 0 — 0,8 V) [296,297] .
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Rysunek 103. Widma impedancyjne zarejestrowane dla EDLC
z elektrolitem hydrozelowym na bazie niemodyfikowanej membrany chitozanowej (A)
I z separatorem Whatman GF/A (B), a takze z elektrolitami na bazie membran
modyfikowanych: aldehydem glutarowym (C), dialdehydem ftalowym (D),
formaldehydem (E) oraz glioksalem (F).
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Rysunek 104. Widma impedancyjne zarejestrowane dla symetrycznych EDLC

z hydrozelowymi elektrolitami polimerowymi na bazie membran modyfikowanych:
alginianem sodu (A), epichlorohydryna (B) kwasem taninowym (C).

Zjawisko naktadania si¢ widm oznacza, ze w wigkszo$ci przypadkow wytworzone EDLC
charakteryzowaly si¢ dobrg powtarzalno$cig przy zwigkszonej ilosci cykli pracy, w trakcie
ktorej nie doszlo do zwigkszenia oporow wewnetrznych urzadzen spowodowanego
mozliwg degradacja materiatdow sktadowych kondensatora [278,298]. Co wiecej
w przypadku EDLC z elektrolitami hydrozelowymi na bazie membran zmodyfikowanych
silnie redukujagcymi efekt pecznienia czynnikami (glioksal, kwas taninowy), mozna
zaobserwowaé zjawisko zmniejszenia powierzchni tukowatego obszaru w zakresie
wysokich czestotliwosci (rysunki 103F i 104C). W zwigzku z tym, iz ten obszar widma,
powiazany jest z procesem dyfuzji tadunku migdzy materiatem elektrody a elektrolitem,
mozna przypuszczaé, ze Wraz ze wzrastajaca iloscig cykli pracy nastgpilo pewne

zwigkszenie powierzchni kontaktu miedzyfazowego na granicy elektroda/elektrolit
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hydrozelowy. Mozliwym wytlumaczeniem jest tu dtugos$¢ eksperymentu, ktéora znacznie
przekraczala wyznaczony czas stabilizacji wymiarowej membrany (96 h; badanie
pecznienia, rozdziat 5.1.3.). W zwigzku z tym mozliwe jest, ze faza ciekta elektrolitu, ktorg
nasgczony byl réwniez materiat elektrodowy podczas badania GCD przenikngta do
hydrozelu, dla ktérego w tych warunkach ustalit si¢ nowy, wyzszy EDS. Takie zjawisko
spowodowato z kolei zwigkszenie objetosci hydrozelu, ktory zamknigty w ciasnej
przestrzeni naczynka elektrodowego zaczal wnika¢ w  przestwory materiatu
elektrodowego, ulatwiajgc tym samym dyfuzje tadunku pod wplywem przytozonego
zewngtrznego napigecia.

Aby uzyska¢ lepszy wglad w charakterystyke oporow wewngtrznych
wytworzonych EDLC z wykresow Nyquista (rysunki 103A-F i 104A-C) wyznaczono
warto$¢ rezystancji zastepczej (Rs) dla kazdego badanego kondensatora. Ponadto w celu
okreslenia  momentu  granicznego  pomigdzy  zachowaniem  oporno$ciowym
a pojemnosciowym kondensatora na podstawie zaleznosci cze$ci urojonej pojemnosci
impedancyjnej od czgstotliwosei (rysunki A12—A14) wyznaczono czas relaksacji (tp), dla
poszczegolnych EDLC (rownanie 16) [135,280,301]. Doktadne wartosci obu parametrow

zebrano w tabeli 9.

Tabela 9. Wartos$ci rezystancji zastgpczej (Rs) oraz czasu relaksacji (tp) wyznaczone na
podstawie EIS przed i po tescie GCD (10 000 cykli; 0 — 0,8 V).

R,/ Q to/s
Modyfikacja
po 10 000. cyklu po 10 000. cyklu
przed GCD GCD przed GCD GCD

Whatman GF/A™ 0,33 0,33 2,8 3,2
cs" 0,47 0,44 4,0 4,0
6,5 AG" 0,68 0,66 4,0 4,4
4,5 Alg" 0,49 0,48 3,2 4,0
0,5 DAF" 0,52 0,49 3,5 4,0
10,5 ECH" 0,46 0,43 3,2 4,0
45 FA" 0,57 0,56 3,5 4,0
45GL" 0,89 0,80 5,0 5,0
25 KT" 0,79 0,73 5,0 5,6
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Analizujgc warto$ci rezystancji zastepczej mozna zauwazyC, ze W przypadku
EDLC, w ktorych wykorzystano bazujace na chitozanie elektrolity hydrozelowe, widoczna
jest tendencja do spadku wartoSci tego parametru po przepracowaniu 10000 cykli
fadowania/roztadowania. Spadki te sg niewielkie rzedu 0,01 — 0,09 Q i mieszczg si¢
w granicach bledu pomiarowego, wystepuja jednak w przypadku kazdego EDLC,
w ktorym zastosowano hydrozelowy elektrolit polimerowy na bazie chitozanu co sugeruje,
iz s one wynikiem powtarzalnego zjawiska. Najprawdopodobniej zmniejszenie warto$ci
Rs wynika z opisanej powyzej postepujacej wraz z czasem stabilizacji wymiarowej
hydrozelu 1 jego wtornego nasgczania fazg rozproszong co moze skutkowacé niewielkim
zmniejszeniem opornosci materiatu. Potwierdzeniem tej tezy moze by¢ analiza wartosci R
wyznaczonych dla EDLC odniesienia z separatorem z wtokna szklanego, ktéry nie ma
wilasciwosci zelujacych w wodnych roztworach soli (Whatman GF/A"), a dla ktoérego
parametr ten jest staty nawet po 10000 cykli GCD. Niemniej jednak wszystkie wyznaczone
dla EDLC z hydrozelami na bazie modyfikowanych membran chitozanowych wartosci Rs
(zardwno przed, jak i po tescie GCD) wynosity ponizej 0,9 Q, co przy wykorzystaniu jako
fazy rozproszonej roztworu wodnego jest bardzo dobrym wynikiem [38,266,278,298]

Czas relaksacji (tp) jako parametr w odniesieniu do EDLC okres§la moment
graniczny pomig¢dzy zachowaniem oporno$ciowym a pojemnos$ciowym Kkondensatora
[135,280,301]. Innymi stowy wskazuje on jak szybko EDLC jest w stanie dostarczy¢
zgromadzong w elektrycznej warstwie podwojnej energie, a co za tym idzie wpltywa na
moc urzadzenia. Czasy relaksacji wyznaczone przed i po tescie GCD (tabela 9) dla EDLC
z pseudostatymi elektrolitami polimerowymi sa poréwnywalne jednakze w odniesieniu do
kondensatora odniesienia z komercyjnym separatorem wyraznie wyzsze. Okazuje si¢
rowniez, ze W wyniku cyklicznej pracy EDLC parametr t, wykazuje tendencj¢ wzrostowa
w skrajnym przypadku o 0,8 s (kondensator 4,5 Alg"). Porownujgc wartosci czasu
relaksacji po 10000 cykli GCD okazuje sig, iz wigkszos§¢ EDLC z modyfikowanymi
hydrozelami wykazuje poréwnywalng wartos¢ tego wskaznika (okoto 4,0 s), wyjatkiem sa
znéw EDLC z hydrozelami o wzglednie niskim przewodnictwie wiasciwym i niskim EDS
(dla4,5GL"ty=5,0s;dla2,5KT"ty=5,65).

Ogodlna analiza wynikéw charakterystyki EIS wskazuje, ze wszystkie testowane
EDLC wykazujg si¢ niskg i poréwnywalng z kondensatorem odniesienia warto$cig
rezystancji zstepczej, a takze do$¢ niskim czasem relaksacji, co przy uwzglgdnieniu
dlugotrwatego obcigzenia cyklicznym tadowaniem/roztadowaniem jednoznacznie
wskazuje, 1z zastosowane modyfikacje nie maja negatywnego wplywu na trwalo$¢

i cyklicznos¢ pracy EDLC [38,135]. Z posrod wszystkich testowanych EDLC, najbardziej
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zblizone parametrami Rs i ty do prob odniesienia byty komorki kondensatorowe 10,5 ECH"

i 4,5 Alg".

5.4.2. Charakterystyka CV

Charakterystyka CV, podobnie jak widma impedancyjne zostata przeprowadzona
w dwoch etapach, pierwszym w 10 min po zlozeniu kondensatora i badaniu EIS oraz
drugim w godzing po pelnym badaniu GCD (10 000 cykli; 0 — 0,8 V).

Krzywe CV zarejestrowano w celu potwierdzenia stabilnosci elektrochemicznej
materiatow zastosowanych do konstrukcji EDLC. Badanie CV wykonano z wytypowang
w badaniach eliminacyjnych optymalng szybkos$cig zmiany potencjalu réwng 10 mV s,
Rysunki 105A-F i 106A—C przedstawiaja poréwnanie krzywych woltamperometrycznych
wykonanych przed i po tescie GCD dla poszczegdlnych EDLC z pseudostatymi
elektrolitami polimerowymi na bazie modyfikowanych membran chitozanowych oraz
uktadow odniesienia z niemodyfikowanym hydrozelem CS i standardowym separatorem
z wtokna szklanego.

Krzywa woltamperometryczna modelowego EDLC w uktadzie dwuelektrodowym
w przypadku prawidtowego funkcjonowania urzadzenia przyjmuje ksztatt zblizony do
prostokata, ktorego powierzchnia jest proporcjonalna do akumulacji tadunku na granicy
faz elektroda/elektrolit [210,216,227].

Analiza ksztaltu zarejestrowanych woltamperograméw dla EDLC odniesienia
Whatman GF/A" (rysunek 105B) ujawnia, iz zaréwno przed jak i po badaniu GCD
(10 000 cykli; 0 — 0,8 V), urzadzenie to wykazuje pojemnosciowy prostokatny ksztatt
krzywej odpowiadajacy w przyblizeniu modelowemu EDLC [66,210,213,216]. Mozna
zatem stwierdzi¢, iz wszystkie komponenty wykorzystane do konstrukcji EDLC
(z wylaczeniem hydrozelowych elektrolitow polimerowych na bazie chitozanu) sg stabilne
elektrochemicznie oraz ze przy zadanym zakresie napigcia, podczas dtugiego cyklu pracy
nie wykazuja niepozadanych reakcji redoks (efektu pseudopojemnosciowego)
i przyczyniajg si¢ do wysokiej odwracalnosci procesu tadowania/roztadowania i dobrej

propagacji tadunku wewnatrz kondensatora.
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Rysunek 105. Poréwnanie krzywych woltamperometrycznych (10 mV s™) uzyskanych
przed i po tescie GCD (10000 cykli; 0 — 0,8V) dla EDLC z elektrolitem hydrozelowym na
bazie niemodyfikowanej membrany chitozanowej (A) i z separatorem Whatman GF/A (B),
a takze z elektrolitami na bazie membran modyfikowanych: aldehydem glutarowym (C),
dialdehydem ftalowym (D), formaldehydem (E) oraz glioksalem (F).
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Rysunek 106. Poréwnanie krzywych woltamperometrycznych (10 mV s™) uzyskanych
przed i po tescie GCD (10000 cykli; 0 — 0,8V) dla EDLC z hydrozelowymi elektrolitami
polimerowymi na bazie membran modyfikowanych: alginianem sodu (A),
epichlorohydryna (B) kwasem taninowym (C).

Podobna analiza dotyczaca przebiegu krzywych CV dla EDLC z hydrozelowymi
elektrolitami polimerowymi na bazie chitozanu (rysunki 105C—F i 106A-C) ujawnia, iz
niezaleznie od zastosowanej modyfikacji testowe komorki kondensatorowe nie wykazuja
odstepstw od prostokatnego, pojemnosciowego ksztattu woltamperogramu. Dodatkowo
biorgc pod wuwage fakt, iz krzywe CV (105C-F i 106A-C) wykonane
w ramach jednej modyfikacji przed testem GCD maja podobny przebieg do tych
wykonanych po 10000 cykli tadowania/roztadowania mozna stwierdzi¢, ze wykorzystane
jako matryca hydrozelowego elektrolitu polimerowego, modyfikowane membrany
chitozanowe sg materiatami stabilnymi elektrochemiczne w zakresie napiecia 0 — 0,8 V,
nawet podczas wielu tysiecy cykli pracy kondensatora [38,59,135,204].

Rysunek 106D przedstawia pordwnanie krzywych CV wykonanych po tescie GCD
(10 000 cykli; 0 — 0,8 V) dla wszystkich EDLC wytworzonych na tym etapie badan
(rowniez proby odniesienia). Okazuje si¢, iz ksztatt 1 powierzchnia obszaru pod krzywa

CV nie tylko dla EDLC z hydrozelami na bazie modyfikowanych membran chitozanowych
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ale rowniez dla kondensator6w odniesienia jest niemal identyczna co sugeruje, iz
analizowane komorki kondensatorowe cechuja si¢ podobna pojemno$cia wlasciwg oraz

najprawdopodobniej bardzo wysoka (zblizong do EDLC odniesienia) retencja pojemnosci
[210,216,227].

5.4.3. Charakterystyka GCD

Charakterystyke GCD, podobnie jak w przypadku badan eliminacyjnych
przeprowadzono w uktadzie dwuelektrodowym w zakresie napigcia 0 — 0,8 V i przy
gestosci pradu réwnej 1 A g'l, zwiekszajac jednak ilo$¢ cykli tadowania/roztadowania do
10000. Badanie GCD wykonano po charakterystyce EIS oraz CV (10 mV s*, 0 — 0,8 V).
W wyniku analizy uzyskanych danych okreslono odwracalnos¢ procesow elektrodowych
na przestrzeni wielu tysigcy cykli pracy oraz obliczono pojemnos¢ wiasciwa
w przeliczeniu na pojedynczg elektrod¢ urzadzenia wykorzystujac nachylenie Kkrzywej
roztadowania pierwszego oraz tysiecznego cyklu pracy (rbwnanie 17) [147]. Na podstawie
wyznaczonych wartosci pojemnosci wiasciwej okre§lono réwniez powtarzalno$¢ procesu
tadowania/roztadowania wyselekcjonowanych EDLC w zakresie 10000 cykli pracy.

Rysunki A15 oraz A16 (suplement) przedstawiajg krzywe GCD zarejestrowane dla
pierwszego oraz dziesig¢ciotysiecznego cyklu pracy poszczeg6élnych testowych komorek
kondensatorowych. Przebieg krzywych zarejestrowanych zaréwno dla EDLC odniesienia
jak 1 urzadzen z hydrozelowymi elektrolitami polimerowymi na bazie chitozanu nie
odbiega od standardowego opisanego w literaturze dla symetrycznego EDLC
[147,210,226,227]. Wszystkie EDLC charakteryzuja si¢ tez niewielkimi spadkami
omowymi, ktore nie ulegajg wigkszym zmianom nawet po nawet po 10000 cykli GCD,
a takze dobra odwracalno$cig procesu tadowania o czym $wiadczy jego czas trwania, ktory
jest rowny w przyblizeniu czasowi trwania procesu roztadowania. Natomiast o dobrej
powtarzalno$ci procesu tadowania/roztadowania na przestrzeni wielu tysiecy cykli pracy
swiadczy nakladanie si¢ krzywych dla pierwszego 1 dziesigciotysigcznego cyklu pracy
[210,278].

Retencje¢ pojemnosci poszczegdlnych EDLC przedstawiono na rysunku 107.
Analizujac ogdlny przebieg zaleznosci dla kondensatora odniesienia z komercyjnym
separatorem z wtokna szklanego (Whatman GF/A") mozna zauwazy¢, iz w tym przypadku
wraz ze zwigkszajacg si¢ liczbg cykli pracy spada pojemnos¢ wlasciwa urzadzenia, co jest
czesto obserwowanym zjawiskiem w przypadku EDLC. Niemniej jednak pojemno$é
wlasciwa obliczona z krzywej rozladowania 10000 cyklu wyniosta dla tej komorki
kondensatorowej 105 F g™.
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Rysunek 107. Poréwnanie stabilno$ci cyklicznej na przestrzeni 10000 cykli pracy
tadowania/roztadowania (1 A g*; 0 — 0,8 V) dla EDLC odniesienia z elektrolitem
hydrozelowym na bazie niemodyfikowanej membrany chitozanowej oraz z separatorem
Whatman GF/A, a takze z elektrolitami na bazie modyfikowanych membran
chitozanowych.

Dalsza analiza wskazuje, iz zastosowanie w EDLC elektrolitow hydrozelowych na
bazie chitozanu poprawia stabilno$¢ cykliczng urzadzen, co jest Swietnie obserwowane
w przypadku kondensatora z niemodyfikowana membrang chitozanowa (CS"), gdzie
pojemnos¢ dla pierwszego 1 dziesigciotysigcznego cyklu sg sobie réwne (101 F g'l).
Obserwujac zmieniajace si¢ wartosci pojemnosci wlasciwej na przestrzeni wielu tysiecy
cykli pracy mozna zauwazy¢, ze przy zastosowanych warunkach eksperymentu, wszystkie
EDLC z elektrolitami hydrozelowymi na bazie modyfikowanych membran chitozanowych
wykazuja wyzsza wartos¢ tego parametru niz EDLC CS". Oznacza to, ze wszystkie
zastosowane w tym etapie warianty modyfikacji membran chitozanowych wptywaja
korzystnie na charakterystyke elektrochemiczng testowej komorki kondensatorowej, cO
wigcej dzigki niebywalej stabilnosci cyklicznej EDLC z membranami modyfikowanymi
aldehydem glutarowym, czy dialdehydem ftalowym przewyzszaja warto§ciami pojemnosci
wlasciwe] nawet probe odniesienia Whatman GF/A".

Opierajgc si¢ na wartosciach pojemnosci wilasciwej wyznaczone] z Kkrzywej
roztadowania dziesigciotysigcznego cyklu, mozna wskaza¢ kondensatory 0,5 DAF"

(107 F g% i 6,5 AG" (106 F g) jako te o najlepszej charakterystyce elektrochemicznej.
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Natomiast najmniejszy wplyw na parametry kondensatora w odniesieniu do préby CS"
miaty modyfikacje membran ktore zastosowano w EDLC 10,5 ECH" (102 F g%) i 4,5 Alg"
(103 F g*1). Wartoéci pojemnosci wihasciwej dla pozostalych EDLC byly zblizone
i wyniosty odpowiednio: 103 F g™ dla 4,5 GL", 104 F g™ dla 2,5 KT" oraz 104 F g™ dla
4,5 FA".

Wyznaczone w tym etapie badan warto$ci pojemnosci wlasciwej po raz kolejny
wskazuja, iz na osiggi EDLC z hydrozelowymi elektrolitami polimerowymi na bazie
chitozanu ma wplyw nie tylko warto§¢ przewodnictwa wlasciwego zastosowanego
materiatu, ale rowniez jego ograniczona zdolno$¢ do pecznienia (rozdzial 5.2.4.).
Natomiast pod wzgledem polepszenia osiagobw EDLC w ujeciu cykliczno$ci pracy
najlepsza do stosowania grupa modyfikatoréw chitozanu okazujg si¢ aldehydy, ktore
zdecydowanie redukuja elekt pecznienia membran chitozanowych i jednocze$nie
pozwalaja na zachowanie relatywnie wysokiego przewodnictwa wiasciwego hydrozelu.
Niemniej jednak roéwniez hydrozele modyfikowane alginianem sodu czy epichlorohydryng
majg pozytywny wptyw na pojemno$¢ wiasciwag EDLC, a przy tym w przeciwienstwie do
modyfikacji aldehydami ich zastosowanie nie powoduje znacznego podwyzszenia oporéw
wewnetrznych urzadzenia tak jak ma to miejsce w przypadku elektrolitow na bazie

membran chitozanowych modyfikowanych aldehydami (rozdziat 5.4.1).
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PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Celem niniejszej pracy doktorskiej bylo wykazanie skutecznosci metod modyfikacji

membran chitozanowych oraz okre§lenie wplywu rodzaju modyfikatora i jego ilosci na

wybrane wilasciwosci fizykochemiczne tychze materiatow. Wyniki przeprowadzonych

badan pozwalaja na sformutowanie nastepujacych wnioskdéw:

1.

Preparatyka modyfikowanych membran chitozanowych zaproponowang w toku
badan metodg zmieszania wodnych roztworéw chitozanu oraz modyfikatora,
a nastgpnie odparowania rozpuszczalnika, okazata si¢ by¢ skutecznym podejsciem
dzigki ktoremu uzyskano jednolite materialy chitozanowe charakteryzujace si¢

roznym stezeniem czynnika modyfikujacego w matrycy polimerowe;.

Wptyw czynnika modyfikujacego na budowe chemiczng tancuchéw chitozanowych
okreslono za pomocag analizy spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera
(FTIR) ktorej wyniki potwierdzity, ze brak jest znaczgcego wplywu dodatku
modyfikujacego na przebieg widma FTIR (wyjatek modyfikacje kwasem
taninowym). Tak wigc nawet w przypadku najwyzszego stezenia czynnika
modyfikujacego w membranie chitozanowej, naturalny polikationowy charakter
tancuchéw polimerowych chitozanu zostaje zachowany. Biorac pod uwage, iz
nieprzereagowane grupy aminowe po sprotonowaniu moga bra¢ udzial w procesie
przewodzenia jonoéw, efekt ten jest niezwykle pozadany w konteksScie

wykorzystania membrany chitoznanowej jako matrycy elektrolitu hydrozelowego.

Wplyw czynnika modyfikujacego na swobodng energi¢ powierzchniowa membran
(SEP) wyznaczono przy pomocy pomiardw kata zwilzania. Zwigkszenie
ilosciowego dodatku modyfikatora powoduje z reguty obnizenie SEP membrany
I przesunigcie charakteru jej powierzchni w kierunku hydrofobowosci.
Modyfikowanie membran czynnikami reagujacymi z grupami aminowymi
chitozanu prowadzi do wyraznego zmniejszenia udzialu skladowej polarnej
w calkowitej wartosci SEP, natomiast odwrotny efekt mozna uzyskaé przez
wprowadzenie w struktur¢ membrany substancji o charakterze polianionowym.
Wszystko to wskazuje, iz przez dobor odpowiedniego czynnika modyfikujacego jak
1 jego stezenia w membranie chitozanowej mozliwe jest uzyskanie materiatow
o specyficznych wilasciwosciach powierzchniowych dopasowanych do wymagan

stawianych w obszarach ich potencjalnego zastosowania.
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Catos$ciowa analiza stopnia pecznienia modyfikowanych membran chitozanowych
w 2M wodnym roztworze Li,SO4 ukazuje, iz rodzaj oddziatywan jakie tworzy
czasteczka modyfikatora z lancuchami polimerowymi chitozanu ma duze
przetozenie na skuteczno$¢ ograniczenia procesu pecznienia. Niemniej waznym
elementem wplywajgcym na ograniczenie pecznienia membran chitozanowych jest
ich swobodna energia powierzchniowa, a szczeg6lnie wptyw jej sktadowej polarnej
na ten proces. Wyraznie widoczna zalezno$¢ pomigdzy zmiang polarnej czesci SEP
a pecznieniem jest szczegdlnie dobrze zarysowana w przypadku modyfikacji
glioksalem (GL) oraz alginianem sodu (Alg). Wyznaczone wartosci
rownowagowego stopnia pgcznienia (EDS) dla skrajnych stezen modyfikatorow
wskazuja, ze dla poszczegolnych zwiazkéw wystepuja roznice w dynamice procesu
pecznienia w zalezno$ci od ich zawarto§ci w membranie. Dlatego nie mozna
jednoznacznie wskaza¢ najbardziej lub najmniej ograniczajagcego procesu
pecznienia modyfikatora chitozanu, a jedynie poréwnac ich skutecznos$¢ przy takim
samym st¢zeniu. Rozpatrujac w ten sposob proby o najnizszych stgzeniach mozna
wskaza¢ modyfikacj¢ dialdehydem ftalowym jako najskuteczniejsza (EDS dla 0,5
DAF réwne 112 %).

Modyfikacja membran chitozanowych powoduje spadek wartosci przewodnosci
elektrolitycznej wytworzonych z nich hydrozeli w poréwnaniu do proby
odniesienia z niemodyfikowana membrang chitozanowa. Jednocze$nie nawet
hydrozele wytworzone na bazie modyfikowanych membran chitozanowych,
charakteryzujacych si¢ niskimi wartosciami rownowagowego stopnia pgcznienia

wykazuja wlasciwosci przewodzace.

Technike dyfrakcji rentgenowskiej wykorzystano w celu zbadania struktury
krystalicznej wybranych zmodyfikowanych membran chitozanowych. Okazuje sig,
ze rozpuszczenie chitozanu oraz przetworzenie go w form¢ membrany
i modyfikacja dowolnym czynnikiem ma ogromny wptyw na strukture krystaliczng
tego polimeru, w ktorej to w wyniku zniszczenia i czesciowej odbudowy sieci
wigzan wodorowych znacznej redukcji ulega stopien krystalicznosci, a faza

amorficzna zyskuje dominujacy charakter.

Analiza obrazow ze skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) powierzchni
oraz warstwowej struktury wewngtrznej modyfikowanych membran chitozanowych
jednoznacznie wskazuje, iz wszystkie wykorzystane czynniki modyfikujace

charakteryzuja si¢ dobrg kompatybilnoscig z matryca chitozanowg 1 zastosowane
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10.

w odpowiednich st¢zeniach pozwalaja na formowanie jednolitych filméw
chitozanowych. Ponadto wykorzystujac odpowiedni modyfikator mozliwy jest
wpltyw na warstwowa strukture membran chitozanowych, a w szczegdlnosci na
odlegtosci pomiedzy poszczegdlnymi ptaszczyznami oraz ich uporzadkowanie

przestrzenne.

Uogolniajac wyniki przeprowadzonych badan technika mikroskopii sit atomowych
(AFM), mozna stwierdzi¢, iz rodzaj czynnika modyfikujacego moze mie¢ istotny
wpltyw na podatno$¢ danej] membrany na odksztalcenia. Analizujgc wihasciwosci
nanomechaniczne okazuje si¢, 1z wszystkie modyfikowane membrany
charakteryzuja si¢ wyzsza niz proba odniesienia wartoscig modutu Younga, co
$wiadczy 0 zmniejszeniu w wyniku modyfikacji ich podatnosci na odksztalcenie
1 zwiekszeniu sztywno$ci. Najwyzsza warto$¢ statej sprezystosci wzdhuznej

zarejestrowano dla membrany modyfikowanej alginianem sodu (4,5 Alg).

W celu zbadania wpltywu modyfikacji membran chitozanowych na ich wlasciwosci
elektrochemiczne, wytworzono z nich pseudostate -elektrolity polimerowe
i zastosowano jako komponent w kondensatorze podwojnej warstwy elektrycznej
(EDLC). W wyniku wstepnej charakterystyki elektrochemicznej wykonano testy
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS), woltamperometrii cyklicznej
(CV) i galwanostatycznego tadowania/roztadowania (GCD) ktore ujawnily, iz
wigkszo$¢ EDLC z hydrozelowymi elektrolitami polimerowymi na bazie chitozanu
wykazuje wysoka 1 zblizong do prob odniesienia pojemnos$¢ wiasciwag oraz dobra
stabilnos$¢ cykliczng. Jednakze nie zaobserwowano jednoznacznej dominacji jednej
tylko formy modyfikacji pod wzgledem poprawy osiagdw urzadzenia. W zwigzku
z tym dalszej szczegdtowej analizie strukturalnej oraz elektrochemicznej poddano
niektére z wariantow modyfikowanych membran chitozanowych, eliminujac

zmienng w postaci stezenia czynnika modyfikujgcego w matrycy polisacharydowe;.

Na podstawie badan GCD wykonanych w ramach rozszerzonej charakterystyki
elektrochemicznej wybranych komorek EDLC mozna zauwazy¢, iz warto$é
pojemnosci wlasciwej na przestrzeni wielu tysiecy cykli pracy wyznaczona dla
wszystkich EDLC z elektrolitami hydrozelowymi na bazie modyfikowanych
membran chitozanowych jest wyzsza niz dla EDLC z niemodyfikowang membrang
chitozanowa. Oznacza to, ze wszystkie zastosowane w tym etapie warianty
modyfikacji membran chitozanowych wplywaja korzystnie na charakterystyke
elektrochemiczng testowej komoérki kondensatorowej, co wigcej dzigki niebywatej
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11.

stabilnosci cyklicznej EDLC 2z membranami modyfikowanymi aldehydem
glutarowym, czy dialdehydem ftalowym przewyzszaja warto$ciami pojemnosci
wlasciwej nawet probe odniesienia z komercyjnym separatorem z wlokna

szklanego (Whatman GF/A).

Wyznaczone warto$ci pojemnosci wilasciwej wskazuja, iz na osiggi EDLC
z hydrozelowymi elektrolitami polimerowymi na bazie chitozanu ma wptyw nie
tylko warto§¢ przewodnictwa wlasciwego zastosowanego materiatu, ale rowniez
jego ograniczona zdolno$¢ do pgcznienia. Natomiast pod wzgledem polepszenia
osiggobw EDLC w ujeciu cykliczno$ci pracy najlepsza do stosowania grupg
modyfikatorow chitozanu okazuja si¢ aldehydy, ktore zdecydowanie redukujg elekt
pecznienia membran chitozanowych i1 jednocze$nie pozwalaja na zachowanie

relatywnie wysokiego przewodnictwa wlasciwego hydrozelu.
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Rysunek Al. Widma FTIR-ATR membran chitozanowych modyfikowanych aldehydem
glutarowym (AG) z uwzglednieniem roznej ilosci dodatku sieciujacego.
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Rysunek A2. Widma FTIR-ATR membran chitozanowych modyfikowanych alginianem
sodu (Alg) z uwzglednieniem réznej ilosci dodatku sieciujacego.
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Tabela Al. Zestawienie wartoéci SEP poszczegélnych modyfikowanych membran
chitozanowych.

Czynnik Skiadowa Skladowa .
. Membrana  dyspersyjna/ 1 SEP/mNm’
modyfikujacy mN M polarna/mN m

0,5 AG 39,7 3,1 42,8 +3,0

2,5 AG 39,1 8.8 424+23

45 AG 40,6 1,8 424+04

Aldehyd

glutarowy 6,5 AG 39,0 2,0 41,003
8,5 AG 36,6 1,6 382+1,8

10,5 AG 34,3 1,6 359+0,6

0,5 Alg 39,5 2,9 424+03

2,5 Alg 39,8 1,2 41,0+1,3

4,5 Alg 36,8 3,4 40,2+0,3

Alginian sodu

6,5 Alg 34,0 2,9 36,9+0,2

8,5 Alg 33,2 34 36,6 0,3

10,5 Alg 25,8 5,7 31,5+0,6

0,5 DAF 38,5 4,0 42,5+0,5

2,5 DAF 36,4 2,9 39,3+0,3

4,5 DAF 36,4 2,3 38,7+0,5

Dialdehyd ftalowy

6,5 DAF 30,8 2,0 32,8+0,3

8,5 DAF 29,2 1,8 31,0+£0,3

10,5 DAF 29,3 0,7 30,0+0,7

0,5ECH 40,8 19 42,7+0,6

2,5 ECH 30,2 2,8 33,0+0,2

Epichlorohydryna

4,5 ECH 30,2 1,6 31,8+ 1,5

6,5 ECH 29,6 1,6 31,2+ 1,0
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Tabela Al. Cd. Zestawienie wartosci SEP poszczegdlnych modyfikowanych membran
chitozanowych.

Czynnik Skladowa Skladowa
ynnt Membrana  dyspersyjna/ 1 SEP/mNm™
modyfikujacy mN M polarna/mN m
8,5 ECH 27,0 2,1 29,1 +0,7
Epichlorohydryna
10,5 ECH 25,0 2,5 27,5+0,4
0,5FA 36,3 53 41,6 £0,6
2,5 FA 31,8 3,8 35,7+0,3
45FA 32,0 3,6 35,6 £0,4
Formaldehyd
6,5 FA 32,0 3,0 35,0+0,9
8,5 FA 33,1 1,8 34,9+0,8
10,5 FA 28,6 1,7 30,3+0,4
0,5GL 36,7 2,1 38,8+£0,3
25GL 37,6 11 38,7+0,4
4,5GL 38,0 0,3 38,3+0,4
Glioksal
6,5 GL 36,9 1,0 37,9+0,4
8,5GL 35,5 0,9 36,5+0,4
10,5 GL 31,4 0,3 31,7+£1,2
0,5 KT 29,1 2,7 31,8+1,7
2,5 KT 27,6 4,0 31,6 £0,5
45 KT 26,1 3,0 29,1+0,5
Kwas taninowy

6,5 KT 27,7 0,6 28,3+0,3
8,5 KT - - -
10,5 KT — — —
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Tabela A2. Zestawienie wartosci DS poszczegdlnych modyfikowanych membran
chitozanowych w 2M Li,SO,.

DS/ %
1/6h 13h 05h 1h 2h 4h 8h 24 h 48 h 96 h

Mod.

CS 132 144 147 156 165 177 195 227 253 250

g’é 121 126 132 137 147 153 158 142 147 147
i’g 114 121 118 132 139 143 150 154 143 136
:’é 130 140 145 150 145 145 140 145 145 140
6,5

2 e 75 75 79 8 75 79 8 100 9
85 56 67 70 70 74 85 81 74 81 78
AG

105 5 g 1 76 86 76 81 8l 86 57
AG

X’IZ 126 139 126 135 135 109 104 109 113 122
i’l‘z 131 108 115 123 127 123 119 108 112 115
i’lz 124 130 127 130 127 130 127 127 118 127
2}2 134 131 141 134 134 138 138 128 134 134
2]2 161 161 161 171 153 166 163 163 166 168
1A°|'§ 171 185 174 176 168 171 176 165 179 179
05

o5 88 94 100 106 112 129 112 135 124 112
25

Zoo 9% 100 100 108 104 104 92 104 108 96
45

oa- % 88 %2 92 92 %2 92 9% 100 88
6.5

oo 79 89 79 8 8 8 93 93 9 82
8,5

oo 88 9% 9% 9% 83 8 92 92 9 T
105 g5 73 76 73 62 70 70 78 81 76
DAF

EOC’E’H 165 161 157 148 157 148 143 148 148 152
EZCE’H 150 150 150 140 140 135 125 130 125 135
5465H 125 130 125 110 110 115 110 115 110 120
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Tabela A2. Cd. Zestawienie wartosci DS poszczegdlnych modyfikowanych membran
chitozanowych w 2M Li,SO,.

DS/ %
Mod.
16h 13h 05h 1h 2h 4h 8h 24h 48h 96h
65 950 113 117 110 113 107 107 110 110 107
ECH
EBC’E’H 116 112 108 104 104 108 100 104 100 104
105 404 104 100 96 91 91 8 9 95 100
ECH
g’i 142 154 158 165 177 165 169 173 165 169
é’i 118 123 136 146 164 155 173 168 159 164
éi 121 121 129 138 129 125 142 142 150 146
gi 114 119 114 105 100 114 119 124 133 124
%2 126 130 119 126 122 130 126 126 126 122
105
O° 100 105 108 107 108 93 111 98 110 111
gﬁ 113 116 113 116 119 129 119 145 152 145
éﬁ 89 111 111 117 117 122 117 139 139 144
é’ﬁ 65 71 6 71 76 6 71 65 71 71
gi 3% 50 5 57 57 57 46 50 54 43
gﬁ 33 33 27 27 20 40 40 40 40 27
105 53 99 33 29 24 33 14 19 19 5
GL
&$ 180 173 167 167 167 160 160 140 153 133
25
2 81 90 9 9 9 8 71 76 67 81
4.5 28 22 22 17 17 17 22 33 22 28
KT
65 5 5 25 35 3 20 30 35 35 30
KT
85 43 13 25 17 21 17 29 25 21 2
KT
105
s 5 6 11 1 1 0 5 11 0 11
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Tabela A3. Zestawienie wartosci przewodnictwa wlasciwego (o), oporu (R) i grubosci (1)
poszczegbdlnych hydrozeli powstatych na bazie modyfikowanych membran chitozanowych
I 2M Li,SO,.

Modyfikacja o/ mS cm® R/Q 1/ cm Z;)s't’;lv)‘i‘;y
Cs 39,1 21,7 0,0150 Ry(R,CPE)
0,5 AG 31,0 10,8 0,0059 Ry(R,CPE)
25 AG 26,0 19,6 0,0090 Ry(R,CPE)
45 AG 15,9 24,9 0,0070 Ry(R,CPE)
6,5 AG 10,8 36,1 0,0069 Ry(R,CPE)
85 AG 6,5 57,2 0,0066 Ry(R,CPE)
10,5 AG 4,6 68,5 0,0056 Ry(R,CPE)
0,5 Alg 17,5 22,6 0,0070 Ry(R,CPE)
25 Alg 18,2 24,3 0,0078 Ry(R,CPE)
45 Alg 18,7 25,4 0,0084 Ry(R,CPE)
6,5 Alg 18,6 30,4 0,0100 Ry(R,CPE)
85 Alg 153 42,8 0,0116 Ry(R,CPE)
10,5 Alg 16,7 37,1 0,0110 Ry(R,CPE)
0,5 DAF 26,1 158 0,0073 Ry(R,CPE)
25 DAF 20,5 16,0 0,0058 Ry(R,CPE)
4,5 DAF 17,3 18,0 0,0055 R.(R,CPE)
6,5 DAF 14,1 21,7 0,0054 R1(R,CPE)
8,5 DAF 76 54,7 0,0074 Ry(R,CPE)
10,5 DAF 73 3.3 0,0042 Ry(R,CPE)
0,5 ECH 215 19,2 0,0073 Ry(R,CPE)
25 ECH 18,5 17,1 0,0056 Ry(R,CPE)
4,5 ECH 13,2 23,2 0,0054 R.(R,CPE)
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Tabela A3. Cd. Zestawienie warto$ci przewodnictwa wlasciwego (o), oporu (R) i grubos$ci
() poszczegdlnych hydrozeli powstaltych na bazie modyfikowanych membran
chitozanowych i 2M Li,SO,.

Modyfikacja o/ mS cm® R/Q 1/ cm Z;)s't’;lv)‘i‘;y
6,5 ECH 12,4 245 0,0054 Ry(R,CPE)
8,5 ECH 18,1 18,1 0,0058 Ry(R,CPE)
10,5 ECH 22,9 14,8 0,0060 Ry(R,CPE)

0,5 FA 28,0 8,3 0,0041 Ry(R,CPE)
25FA 19,8 39,9 0,0140 Ry(R,CPE)
4,5 FA 17,8 17,8 0,0056 Ry(R,CPE)
6,5 FA 13,0 18,6 0,0043 Ry(R,CPE)
85 FA 35 104,4 0,0065 Ry(R,CPE)
10,5 FA 24 146,7 0,0063 Ry(R,CPE)
0,5 GL 257 18,9 0,0086 Ry(R,CPE)
25 EL 20,8 17,9 0,0066 Ry(R,CPE)
45 GL 5,1 53,5 0,0048 Ry(R,CPE)
6,5 GL 37 95,0 0,0062 Ry(R,CPE)
85 GL 0,6 4228 0,0042 Ry(R,CPE)
10,5 GL 0,1 1601,2 0,0041 Ry(R,CPE)
0,5 KT 30,1 16,0 0,0085 Ry(R,CPE)
25 KT 12,4 47,4 0,0104 Ry(R,CPE)
45 KT 19 2338 0,0080 Ry(R,CPE)
6,5 KT 25 246,7 0,0107 Ry(R,CPE)
85 KT 0,5 701,8 0,0063 Ry(R,CPE)
10,5 KT 0,6 800,6 0,0078 Ry(R,CPE)
Whatman GF/A 58,3 11,9 0,0123 R1(R,CPE)
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Tabela A4. Zestawienie wartosci rezystancji zastepczej (Rs), przewodnictwa wlasciwego
obliczonego na podstawie CV i GCD (C,y) oraz retencji pojemnosci poszczegélnych
EDLC wyznaczonych w badaniach eliminacyjnych.

Cu(CVIOmMVsh/Fg? Cw(GCD0-08V)/Fg' Retencja

Retencja

EbLe RJe Fgé%j pcélcogo. zCVI% 1 cykl 1000 cykl GozD /
CsS 13 71 76 107 103 101 98
05AG 14 73 78 107 106 103 97
25AG 14 73 77 105 106 103 97
45AG 14 72 76 106 104 103 99
6,5 AG 1,8 76 80 105 108 106 98
8,5 AG 1,9 75 79 105 108 106 98
105AG 2.2 74 79 107 107 104 97
05Alg 12 70 74 106 101 99 98
25Alg 1.3 72 76 106 104 102 98
45Alg 12 75 79 105 107 105 98
65Alg 1.2 72 77 107 104 102 98
8,5 Alg 1,3 74 78 105 103 102 99
10,5 Alg 1,2 71 75 106 102 100 98
0,5 DAF 1,2 73 79 108 106 105 99
25DAF 15 73 77 105 106 104 98
45DAF 14 69 74 107 100 99 99
65DAF 14 71 75 106 101 100 99
85DAF 16 73 77 105 102 100 98
105DAF 1,8 72 77 107 103 102 99
05ECH 16 73 78 107 102 101 99
2,5 ECH 1,3 71 75 106 102 99 97
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Tabela A4. Cd. Zestawienie warto$ci rezystancji zastepczej (Rs), przewodnictwa
wlasciwego obliczonego na podstawie CV i GCD (C,y) oraz retencji pojemnosci
poszczegolnych EDLC wyznaczonych w badaniach eliminacyjnych.

Cu(CV1OmMVsh/Fg? Cw(GCD0-08V)/Fg' Retencja

Retencja

EbLC R/@ Fgé%’ PO 2CVI% 1oy 1000.cyk 2GP /
45ECH 13 70 74 106 100 08 08
65ECH 14 71 76 107 103 100 07
85ECH 15 73 77 105 105 103 08

o 13 72 77 107 105 104 99

05FA 13 76 80 105 106 106 08

25FA 14 74 79 107 107 106 99

45FA 15 73 83 114 120 116 97

65FA 14 74 78 105 106 104 08

85FA 15 75 79 105 106 104 08
105FA 17 74 78 105 103 101 08

05GL 14 75 79 105 106 104 08

25GL 15 74 79 107 105 104 99

45GL 18 74 79 107 108 106 08

65GL 23 71 76 107 103 101 08

85GL 21 73 77 105 103 100 97
105GL 38 71 74 104 102 100 08

05KT 14 73 78 107 105 103 08

25KT 17 80 84 105 113 108 96

45KT 20 80 84 105 112 108 %

65KT 31 62 69 111 - - -
85KT 6,7 49 57 116 _ - -
105KT 395 17 35 206 - - -
wharman - 0,9 70 75 107 105 103 08
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Rysunek A7. Poroéwnanie krzywych woltamperometrycznych zarejestrowanych przy
zastosowaniu roéznych szybkosci polaryzacji (5 — 100 mV s™) dla EDLC z elektrolitem
hydrozelowym na bazie matrycy chitozanowej modyfikowanej aldehydem glutarowym:
0,5AG (A), 25 AG (B),45AG (C),6,5AG (D), 85AG (E) i1 10,5 AG (F).
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Rysunek A8. Poréwnanie krzywych woltamperometrycznych zarejestrowanych przy
zastosowaniu roéznych szybkosci polaryzacji (5 — 100 mV s™) dla EDLC z elektrolitem
hydrozelowym na bazie matrycy chitozanowej modyfikowanej dialdehydem ftalowym:
0,5 DAF (A), 2,5 DAF (B), 4,5 DAF (C), 6,5 DAF (D), 8,5 DAF (E) i 10,5 DAF (F).
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Rysunek A9. Poroéwnanie krzywych woltamperometrycznych zarejestrowanych przy
zastosowaniu roéznych szybkosci polaryzacji (5 — 100 mV s™) dla EDLC z elektrolitem
hydrozelowym na bazie matrycy -chitozanowej modyfikowanej epichlorohydryna:
0,5 ECH (A), 25 ECH (B), 4,5 ECH (C), 6,5 ECH (D), 8,5 ECH (E) i 10,5 ECH (F).
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Rysunek A10. Poréwnanie krzywych woltamperometrycznych zarejestrowanych przy
zastosowaniu roéznych szybkosci polaryzacji (5 — 100 mV s™) dla EDLC z elektrolitem
hydrozelowym na bazie matrycy chitozanowej modyfikowanej formaldehydem:

0,5 FA (A), 2,5 FA (B), 4,5 FA (C), 6,5 FA (D), 8,5 FA (E) i 10,5 FA (F).
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Rysunek Al1l. Poréwnanie krzywych woltamperometrycznych zarejestrowanych przy
zastosowaniu roéznych szybkosci polaryzacji (5 — 100 mV s™) dla EDLC z elektrolitem
hydrozelowym na bazie matrycy chitozanowej modyfikowanej kwasem taninowym:

0,5 KT (A), 2,5 KT (B), 4,5 KT (C), 6,5 KT (D), 8,5 KT (E) i 10,5 KT (F).
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Rysunek Al2. Zestawienie zaleznoSci czg$ci rzeczywistej pojemnosci (C') i czesci
urojonej pojemnosci (C") od czgstotliwosci dla EDLC: Whatman GF/A" (A i B), CS"
(CiD)oraz 6,5AG" (EiF).
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Rysunek Al3. Zestawienie zaleznoSci cze$ci rzeczywistej pojemnosci (C') i cze$ci
urojonej pojemnosci (C") od czestotliwosci dla EDLC: 4,5 Alg" (A i B), 0,5 DAF"
(CiD)oraz10,5ECH" (Ei F).
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Rysunek Al4. Zestawienie zaleznoSci cze$ci rzeczywistej pojemnosci (C') i czesci
urojonej pojemnosci (C") od czestotliwosci dla EDLC: 4,5 FA" (A i B), 45 GL"
(CiD)oraz25KT" (Ei F).
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Rysunek A15. Zestawienie krzywych pierwszego i dziesigciotysigcznego cyklu GCD
zarejestrowane dla EDLC CS" (A) Whatman GF/A" (B), a takze innych kondensatorow
z elektrolitami na bazie membran modyfikowanych: aldehydem glutarowym (C),
dialdehydem ftalowym (D), formaldehydem (E) oraz glioksalem (F).
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Rysunek A16. Zestawienie krzywych pierwszego i dziesigciotysigcznego cyklu GCD
zarejestrowane dla EDLC z elektrolitami na bazie membran modyfikowanych: alginianem
sodu (A), epichlorohydryng (B) oraz kwasem taninowym (C).
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STRESZCZENIE

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo wykazanie skuteczno$ci metod modyfikacji
membran chitozanowych oraz okreslenie wptywu rodzaju modyfikatora i jego ilosci na wybrane
wlasciwosci fizykochemiczne tychze materiatow. Ponadto za cel poboczny przyjeto wykazanie
stosowalno$ci wytworzonych membran chitozanowych w formie hydrozelu (2M Li,SOy)
w kondensatorze elektrochemicznym.

Cze$¢ teoretyczna pracy skoncentrowana jest na przyblizeniu zagadnien zwigzanych
z chemig oraz fizykochemia polisacharydéw pochodzenia naturalnego, w szczegdlnosci chityny
i chitozanu. Szczegdétowo omoéwiono tu budowe tancucha polimerowego, wystepujace
oddziatywania wewnatrz- i mi¢dzyczasteczkowe, rozpuszczalnosé, strukture krystaliczng oraz
zakres zastosowan tychze polisacharydow. Ponadto osobny rozdzial poswigcono zagadnieniu
formowania i1 modyfikacji membran polisacharydowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem
czynnikow ograniczajacych zjawisko pecznienia chitozanu w roztworach wodnych. Natomiast
zwienczenie tej czeSci dysertacji stanowi kompleksowe omowienie ogodlnej zasady dziatania
i budowy kondensatora elektrochemicznego w ramach, ktérego dokonano szczegdélowego
przegladu literaturowego dotyczacego stosowania w tego typu urzadzeniach komponentow na
bazie chitozanu.

W pierwszym etapie czgsci do$wiadczalnej pracy opisano zastosowana metodyke
formowania i modyfikacji membran chitozanowych, ktora byta technika sieciowania
w objetosci roztworu chitozanu. Metoda ta polegajaca na dodaniu do bazowego roztworu chitozanu
odpowiedniej ilosci wodnego roztworu czynnika modyfikujacego, a nastepnie homogenizacji
mieszaniny reakcyjnej i uformowaniu membrany przez odparowanie rozpuszczalnika, data swietne
rezultaty w przypadku wszystkich siedmiu zastosowanych modyfikatorow chitozanu (aldehyd
glutarowy, alginian sodu, dialdehyd ftalowy, epichlorohydryna, formaldehyd, glioksal i kwas
taninowy). W ten sposob przygotowano 43 bazujace na chitozanie membrany charakteryzujace si¢
r6zng zawarto$cig czynnika modyfikujacego.

W drugim etapie badan wykonano podstawowa charakterystyke fizykochemiczna
wytworzonych membran przy pomocy spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera
(FTIR) oraz pomiaru kata zwilzania. Ponadto okre§lono skuteczno$¢ poszczegdlnych modyfikacji
prowadzac badanie pecznienia w elektrolicie wodnym (2M Li,SO,4). Ustalono, iz wszystkie
zastosowane warianty modyfikacji niezaleznie od typu oddziatywan czgsteczki modyfikatora z
fancuchem polimerowym chitozanu, majg istotny wpltyw zaré6wno na swobodng energi¢
powierzchniowa jak i zjawisko ograniczenia absorpcji wodnego elektrolitu przez membrane
chitozanowa. Pod wzgledem skutecznosci ograniczenia zjawiska pecznienia, przy zachowaniu
warunku jak najnizszego stezenia modyfikatora w membranie, jako wiodacy wskazano dialdehyd
ftalowy.

Kolejny etap opisywanych w niniejszej pracy badan polegal na przeprowadzeniu

podstawowej charakterystyki elektrochemicznej membran w stanie hydrozelu oraz wytypowaniu
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na jej podstawie materiatdw wykazujacych najwigkszy potencjal aplikacyjny jako pseudostate
elektrolity polimerowe w kondensatorze podwdjnej warstwy elektrycznej (EDLC). W ramach tej
czesci pracy zbadano przy pomocy elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS)
przewodnictwo wlasciwe wytworzonych materiatdw w stanie hydrozelu (2M Li,SO4) 1 na
podstawie otrzymanych wynikoéw ustalono, iz zastosowane modyfikacje matrycy polimerowej maja
negatywny wplyw na warto$¢ tego parametru W odniesieniu do niemodyfikowanej membrany
chitozanowej. Pomimo to wigkszo§¢ wytworzonych hydrozeli charakteryzowala si¢ jednak
wystarczajgco wysokim przewodnictwem wilasciwym, aby rozpatrywac¢ je jako potencjalny
pseudostaty elektrolit polimerowy i jedynie ekstremalne zredukowanie efektu pecznienia
w przypadku modyfikacji glioksalem czy kwasem taninowym powodowato niemal catkowity zanik
zdolnosci przewodzenia hydrozelu.

W celu zbadania wplywu modyfikacji membran chitozanowych na ich wtasciwosci
elektrochemiczne, wytworzono z nich pseudostate elektrolity polimerowe i zastosowano jako
komponent w EDLC. W trakcie wstepnej charakterystyki elektrochemicznej wykonano testy
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS), woltamperometrii cyklicznej (CV)
i galwanostatycznego tadowania/roztadowania (GCD) ktore ujawnily, iz wigkszos¢ EDLC
z hydrozelowymi elektrolitami polimerowymi na bazie chitozanu wykazuje wysoka i zblizona do
prob odniesienia pojemnos¢ wlasciwa oraz dobrg stabilno$¢ cykliczna. Jednakze nie
zaobserwowano jednoznacznej dominacji jednej tylko formy modyfikacji pod wzgledem poprawy
0Siggébw urzadzenia. W zwigzku z tym dalszej szczegdtowej analizie strukturalnej oraz
elektrochemicznej poddano niektéore z wariantdow modyfikowanych membran chitozanowych,
eliminujgc zmienng w postaci stezenia czynnika modyfikujacego w matrycy polisacharydowej.

Wybrane w poprzednim etapie membrany na bazie chitozanu poddano dodatkowym
badaniom strukturalnym i wytrzymatosciowym, w tym: skaningowej mikroskopii elektronowej
(SEM), dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) czy mikroskopii sit atomowych (AFM). Analiza obrazéw
SEM topografii powierzchni oraz warstwowej struktury wewnetrznej modyfikowanych membran
chitozanowych jednoznacznie wykazata, iz wszystkie wykorzystane czynniki modyfikujace
charakteryzowaty si¢ dobrg kompatybilnoscia z matryca chitozanowa. Natomiast wyniki
przeprowadzonych badan AFM pozwolity stwierdzi¢, iz rodzaj czynnika modyfikujacego moze
miec istotny wptyw na podatno$¢ danej membrany na odksztalcenia.

Rozszerzona charakterystyka elektrochemiczna EDLC wytworzonych na bazie wybranych
zmodyfikowanych membran chitozanowych, majgca na celu dostarczy¢ informacji dotyczacych
stosowalnosci i stabilnosci elektrochemicznej danych hydrozeli (2M Li2SO,4) w przypadku wielu
tysigcy cykli pracy, obejmowata testy EIS, CV oraz GCD. Na podstawie badan GCD (10000 cykli;
0 — 0,8 V) wykazano, iz warto$§¢ pojemnosci wtasciwej na przestrzeni 10000 tysiecy cykli pracy
wyznaczona dla wszystkich EDLC z elektrolitami hydrozelowymi na bazie modyfikowanych
membran chitozanowych jest wyzsza niz dla EDLC z niemodyfikowang membrang chitozanowa

(101 F g™"). Ponadto zaobserwowano, iz dzicki niebywalej stabilnosci cyklicznej EDLC
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z membranami modyfikowanymi dialdehydem ftalowym (107 F g w 10000 cyklu GCD) czy
aldehydem glutarowym (106 F g w 10000 cyklu GCD) przewyzszaja warto$ciami pojemnosci

wlasciwej nawet probe odniesienia z komercyjnym separatorem z widkna szklanego (Whatman
GF/A; 105 F g™ w 10000 cyklu).
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ABSTRACT

The aim of the doctoral dissertation was to determine the influence of the type and
concentration of crosslinking agents on the physicochemical and electrochemical properties of
modified chitosan membranes and to demonstrate the utility of them as a hydrogel electrolyte
(2M Li,S0,) for electrochemical capacitors.

Theoretical part of this dissertation was prepared in order to present issues concerning the
chemistry and physicochemistry of biopolysaccharides, especially chitin and chitosan. In this part
of paper, information on the intra- and intermolecular interactions, solubility, crystallinity and
technological applications of these polysaccharides were discussed in detail. Moreover, separate
chapters were dedicated to the issues of formation and modification of polysaccharide membranes
(especially with chitosan crosslinking agents) and applications of the chitosan-based components
within the electrostatic double-layer capacitors (EDLCS).

In the first stage of research, modified chitosan membranes were formed by the solution
casting and solvent evaporation methods. This process, was carried out by simple mixing of the
homogeneous chitosan solution with aqueous solution of modifying agent in different molar ratios
and forming the membrane by evaporating the solvent. Seven chitosan modifiers were used
(glutaraldehyde, sodium alginate, phthalic dialdehyde, epichlorohydrin, formaldehyde, glyoxal,
tannic acid) and total of 43 modified chitosan-based membranes with different crosslinking agent
concentration were prepared.

In the second stage of research, the physicochemical properties of fabricated chitosan-
based membranes were characterized by various research techniques, such as Fourier-transform
infrared spectroscopy (FTIR), contact angle measurements and swelling ratio test in aqueous 2M
Li,SO, solution. The use of these experimental methods made it possible to determine the impact
of type of modifying agent and its concentration within the chitosan-based membrane on both: the
surface free energy and the water electrolyte absorption phenomenon. In terms of the swelling
reduction, it was found that in the lowest concentration of crosslinking agent within the chitosan
membrane, the phtalic dialdehyde was the most efficient.

Further, the hydrogel electrolytes were prepared by immersing the modified chitosan-based
membranes in 2M aqueous solution of Li,SO, until the stable hydrogels were formed, and
a detailed analysis of their physicochemical and electrochemical properties was made.
Subsequently, all investigated hydrogel electrolytes were evaluated in term of their application
potential as quasi-solid state polymer electrolytes in EDLCs. In this part of the research, the ionic
conductivity of the modified chitosan-based membranes in the form of a hydrogel was measured by
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Analysis of the ionic conductivity values revealed,
that the crosslinking of the chitosan-based polymer matrix had a negative impact on this parameter
in comparison to the unmodified chitosan membrane. Nevertheless, almost all examined chitosan-

based hydrogels shows sufficiently high value of ionic conductivity to be considered as a potential
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quasi-solid state polymer electrolyte in EDLCs and only an extreme reduction of the swelling ratio
(glyoxal or tannic acid modifications) can cause almost complete loss of hydrogel conductivity.

In order to determine the influence of the type and concentration of crosslinking agents on
the electrochemical properties of modified chitosan membranes the hydrogel materials based on
them were used as a quasi-solid state electrolyte for assembling symmetric EDLC test cells. The
electrochemical performance of the EDLCs were investigated by common electrochemical methods
such as electrochemical impedance spectroscopy (EIS), cyclic voltammetry (CV) and galvanostatic
charge/discharge (GCD). Preliminary studies revealed that almost all tested EDLCs with modified
chitosan-based hydrogel electrolytes have shown high specific capacity and good cyclic stability
comparable even with the reference cell with glass fiber membrane as the separator. Based on the
results the most promising membranes were selected for further detailed structural and
electrochemical analysis.

Selected modified chitosan membranes were analyzed in details using scanning electron
microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and atomic force microscopy (AFM) techniques.
Examination of the topography of the modified chitosan membranes shows a homogeneous and
fine grained surface. This may indicate that the modifying agents used exhibit good compatibility
with the chitosan matrix. Moreover, the AFM studies shows that the type of modifying agent may
have a significant impact on the Young's modulus.

The final part of the electrochemical studies included detailed EIS, CV and GCD tests of
EDLCs with selected chitosan-based hydrogel electrolytes. Extended GCD studies (10 000™
cycles; 0 — 0.8 V) proved that crosslinking of the chitosan polymer matrix can significantly
improve the electrochemical performance of EDLC compared with the reference test cell with
unmodified chitosan-based hydrogel as electrolyte (101 F g*). Moreover, due to the incredible
cyclic stability of EDLCs with hydrogels modified by phthalic dialdehyde (107 F g™ in 10 000"
GCD cycle) and glutaraldehyde (106 F g in 10 000" GCD cycle), their specific capacity exceed
even the values obtained for the reference test cell with a commercial glass fiber separator
(Whatman GF/A; 105 F g™ in the 10 000" cycle).
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