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Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto wykazanie skutecznos$ci metod modyfikacji membran
chitozanowych oraz okres§lenie wptywu rodzaju modyfikatora i jego ilosci na wybrane wlasciwosci
fizykochemiczne tychze materialdow. Ponadto za cel poboczny przyjeto wykazanie stosowalnosci
wytworzonych membran chitozanowych w formie hydrozelu (2M Li.SOs) w kondensatorze
elektrochemicznym.

Czgs¢ teoretyczna pracy skoncentrowana jest na przyblizeniu zagadnien zwigzanych
z chemig oraz fizykochemig polisacharydow pochodzenia naturalnego, w szczegdlnosci chityny
i chitozanu. Szczegdélowo omoédwiono tu budowe tancucha polimerowego, wystgpujace oddzialywania
wewnatrz- i migdzyczasteczkowe, rozpuszczalnosé, strukture krystaliczng oraz zakres zastosowan tychze
polisacharydéw. Ponadto osobny rozdziat poswigcono zagadnieniu formowania i modyfikacji membran
polisacharydowych, ze szczegolnym uwzglednieniem czynnikdéw ograniczajacych zjawisko pecznienia
chitozanu w roztworach wodnych. Natomiast zwienczenie tej czgsci dysertacji stanowi kompleksowe
omoéwienie ogolnej zasady dziatania i budowy kondensatora elektrochemicznego w ramach, ktorego
dokonano szczegotowego przegladu literaturowego dotyczacego stosowania w tego typu urzadzeniach
komponentéw na bazie chitozanu.

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

W drugim etapie badan wykonano podstawowa charakterystyke fizykochemiczng wytworzonych
membran przy pomocy spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) oraz pomiaru kata

zwilzania. Ponadto okreslono skutecznos$¢ poszczegolnych modyfikacji prowadzgc badanie pgcznienia w



elektrolicie wodnym (2M Li,SOs). Ustalono, iz wszystkie zastosowane warianty modyfikacji niezaleznie
od typu oddziatywan czasteczki modyfikatora z tancuchem polimerowym chitozanu, majg istotny wptyw
zardwno na swobodng energi¢ powierzchniowa jak i zjawisko ograniczenia absorpcji wodnego elektrolitu
przez membrang chitozanowg. Pod wzgledem skuteczno$ci ograniczenia zjawiska pecznienia, przy
zachowaniu warunku jak najnizszego st¢zenia 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 na jej podstawie
materialdow wykazujacych najwiekszy potencjat aplikacyjny jako pseudostate elektrolity polimerowe w
kondensatorze podwdjnej warstwy elektrycznej (EDLC). W ramach tej czg$ci pracy zbadano przy
pomocy elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) przewodnictwo wilasciwe wytworzonych
materialdw w stanie hydrozelu (2M Li,SO4) i na podstawie otrzymanych wynikéw ustalono, iz
zastosowane modyfikacje matrycy polimerowej maja negatywny wplyw na wartos¢ tego parametru
w odniesieniu do niemodyfikowanej membrany chitozanowej. Pomimo to wigkszos¢ wytworzonych
hydrozeli charakteryzowata si¢ jednak wystarczajaco wysokim przewodnictwem wlasciwym, 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 wlasciwosci
elektrochemiczne, wytworzono z nich pseudostate elektrolity polimerowe i zastosowano jako komponent
w EDLC. W trakcie wstgpnej charakterystyki elektrochemicznej wykonano testy elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej (EIS), woltamperometrii cyklicznej (CV) i galwanostatycznego
tadowania/roztadowania (GCD) ktére ujawnity, iz wiekszos¢ EDLC z hydrozelowymi elektrolitami
polimerowymi na bazie chitozanu wykazuje wysoka i zblizong do prob odniesienia pojemnos$¢ wlasciwag
oraz dobrg stabilno$¢ cykliczng. Jednakze nie zaobserwowano jednoznacznej dominacji jednej tylko
formy modyfikacji pod wzgledem poprawy osiggdéw urzadzenia. W zwigzku z tym dalszej szczegdlowe;j
analizie strukturalnej oraz elektrochemicznej poddano niektore z wariantow modyfikowanych membran
chitozanowych, eliminujac zmienng w postaci st¢zenia czynnika modyfikujacego w matrycy
polisacharydowej.

Wybrane w poprzednim etapie membrany na bazie chitozanu poddano dodatkowym badaniom
strukturalnym i1 wytrzymatosciowym, w tym: skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD) czy mikroskopii sit atomowych (AFM). Analiza obrazow SEM topografii
powierzchni oraz warstwowej struktury wewnetrznej modyfikowanych membran chitozanowych
jednoznacznie wykazala, iz wszystkie wykorzystane czynniki modyfikujace charakteryzowaty si¢ dobra
kompatybilnoscig z matrycg chitozanowg. Natomiast wyniki przeprowadzonych badan AFM pozwolity
stwierdzi¢, iz rodzaj czynnika modyfikujagcego moze mieé istotny wptyw na podatno$¢ danej membrany
na odksztalcenia.

Rozszerzona charakterystyka elektrochemiczna EDLC wytworzonych na bazie wybranych

zmodyfikowanych membran chitozanowych, majaca na celu dostarczy¢ informacji dotyczacych



stosowalnosci i stabilnosci elektrochemicznej danych hydrozeli (2M Li2S04) w przypadku wielu tysiecy
cykli pracy, obejmowata testy EIS, CV oraz GCD. Na podstawie badan GCD (10000 cykli; 0 — 0,8 V)
wykazano, iz warto$§¢ pojemnos$ci wlasciwej na przestrzeni 10000 tysigcy cykli pracy wyznaczona dla
wszystkich EDLC z elektrolitami hydrozelowymi na bazie modyfikowanych membran chitozanowych
jest wyzsza niz dla EDLC z niemodyfikowang membrang chitozanowg (101 F g?). Ponadto
zaobserwowano, iz dzigki niebywatlej stabilnosci cyklicznej EDLC z membranami modyfikowanymi
dialdehydem ftalowym (107 F g w 10000 cyklu GCD) czy aldehydem glutarowym (106 F g** w 10000
cyklu GCD) przewyzszaja warto$ciami pojemno$ci wiasciwej nawet probe odniesienia z komercyjnym

separatorem z widkna szklanego (Whatman GF/A; 105 F gt w 10000 cyklu).
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