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Wykaz skrótów  

Kinetyka fotopolimeryzacji  

Ri - szybkość inicjowania polimeryzacji, z ang. initiation rate of polymerization 

Rp - ogólna szybkość polimeryzacji, z ang. rate of polymerization 

RpSH - szybkość polimeryzacji grup tiolowych, z ang. propagation rates of thiol functional groups 

RpCC - szybkość polimeryzacji wiązań podwójnych, z ang. propagation rates of ene functional 

groups 

RpS· - szybkość polimeryzacji rodników tiylowych, z ang. propagation rates of thiyl radicals 

RpC· - szybkość polimeryzacji rodników węglowych, z ang. propagation rates of carbon radicals 

RtS· - szybkość terminacji rodników tiylowych, z ang. termination rates of thiyl radicals 

RtC· - szybkość terminacji rodników węglowych, z ang. termination rates of carbon radicals 

[𝐼], [𝐶=𝐶], [𝑆𝐻], [𝐶∙], [𝑆∙] - stężenia molowe: inicjatora, wiązań podwójnych, grup tiolowych, 

rodnika węglowego i tiylowego, z ang. initiator, ene and thiol functional group, carbon and thiyl 

radicals concentration 

kp - ogólna stała szybkości propagacji, z ang. propagation rate constant 

kpSC - stała szybkości propagacji (addycja rodnika tiylowego do wiązania podwójnego), z ang. 

thiyl radical propagation rate constant 

kpCC - stała szybkości propagacji (addycja rodnika węglowego do wiązania podwójnego), z ang. 

carbon radical propagation rate constant 

kCT - stała szybkości przeniesienia łańcucha, z ang. chain-transfer rate constant  

kt - ogólna stała szybkości terminacji (z założeniem rekombinacji), z ang. termination rate 

constant 

ktSC - stała szybkości terminacji (rekombinacja rodnika tiylowego z węglowym), z ang. 

termination of thiol and carbon radicals rate constant 

ktSS - stała szybkości terminacji (rekombinacja dwóch rodników tiylowych, z ang. termination of 

thiol radicals rate constant 

ktCC - stała szybkości terminacji (rekombinacja dwóch rodników węglowych), z ang. termination 

of carbon radicals rate constant 

c - prędkość światła, z ang. speed of light 

h - stała Plancka, z ang. Planck’s constant 

NAV - liczba Avogadra, z ang. Avagadro’s number 

λ - długość fali, z ang. wavelength 

ε - molowy współczynnik absorpcji, z ang. molar absorption coefficient 

ƒ - współczynnik efektywności inicjowania, z ang. initiator efficiency 



9 

 

Io - intensywność światła padającego, z ang. incident light intensity 

x - rząd reakcji względem grup tiolowych, z ang. reacting order scaling of thiol functional groups 

y - rząd reakcji względem wiązań podwójnych, z ang. reacting order scaling of ene functional 

groups 

Rozpuszczalniki jonowe i niejonowe 

[EMIm][NTf2] - bis(trifluorometylosulfono)imidek 1-etylo-3-metyloimidazoliowy, z ang. 1-

ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 

[EMIm][OTf] - trifluorometylosulfonian 1-etylo-3-metyloimidazoliowy, z ang. 1-ethyl-3-

methylimidazolium trifluoromethanesulfonate 

[EMT][NTf2] - bis(trifluorometylosulfono)imidek 1-etylo-4-metylo-1,2,4-triazoliowy, z ang. 1-

ethyl-4-methyl-1,2,4-triazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 

[BMIm][FSI] - bis(fluorosulfonylo)imidek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, z ang. 1-butyl-3-

methylimidazolium bis(fluorosulfonyl)imide 

[BMIm][NTf2] - bis(trifluorometylosulfono)imidek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, z ang. 1-

butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 

[BMIm][OTf] - trifluorometylosulfonian 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, z ang. 1-butyl -3-

methylimidazolium trifluoromethanesulfonate 

[BMT][NTf2] - bis(trifluorometylosulfono)imidek 1-butylo-4-metylo-1,2,4-triazoliowe, z ang. 1-

butyl-4-methyl-1,2,4-triazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 

[BPy][BF4] - tetrafluoroboran 1-butylopirydyniowy, z ang. 1-butylpyridinium tetrafluoroborate 

[MMT][NTf2] - bis(trifluorometylosulfono)imidek 1,4-dimetylo-1,2,4-triazoliowy, z ang. 1,4-

dimethyl-1,2,4-triazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 

[MET][NTf2] - bis(trifluorometylosulfono)imidek 1-metylo-4-etylo-1,2,4-triazoliowy, z ang. 1-

methyl-4-ethyl-1,2,4-triazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 

[MPT][NTf2] - bis(trifluorometylosulfono)imidek 1-metylo-4-propylo-1,2,4-triazoliowe, z ang. 

1-methyl-4-propyl-1,2,4-triazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 

[MBT][NTf2] - bis(trifluorometylosulfono)imidek 1-metylo-4-butylo-1,2,4-triazoliowy, z ang. 1-

methyl-4-butyl-1,2,4-triazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 

[PMT][NTf2] - bis(trifluorometylosulfono)imidek 1-propylo-4-metylo-1,2,4-triazoliowe, z ang. 

1-propyl-4-methyl-1,2,4-triazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 

DMC - węglan dimetylu, z ang. dimethyl carbonate 

DMF - dimetyloformamid, z ang. dimethylformamide 

DMSO - dimetylosulfotlenek, z ang. dimethyl sulfoxide  

EC - węglan etylenu, z ang. ethylene carbonate 

EMC - węglan etylometylu, z ang. ethyl methyl carbonate 
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GDILs - podwojne dikationowe ciecze jonowe, z ang. gemini dicationic ionic liquids; (forma 

pojedyncza GDIL). 

ILs - ciecze jonowe, z ang. ionic liquids; (forma pojedyncza IL) 

MILs - monomeryczne ciecze jonowe, z ang. monomeric ionic liquids (forma pojedyncza MIL) 

PC - węglan propylenu, z ang. propylene carbonate 

PILs - poli(ciecze jonowe), z ang. poly(ionic liquids); (forma pojedyncza PIL) 

RTILs - niskotemperaturowe ciecze jonowe, z ang. room temperature ionic liquids (forma 

pojedyncza RTIL) 

THF - tetrahydrofuran, z ang. tetrahydrofuran 

TSILs - zadaniowo specyficzne ciecze jonowe, z ang. task specyfic ionic liquids (forma 

pojedyncza TSIL) 

Monomery, inicjatory polimeryzacji i polimery  

DAP - ftalan diallilu, z ang. diallyl phthalate 

DMPA - 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon, z ang. 2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone 

EDDT - 2,2’-(etylenodioksy)dietanotiol, z ang. 2,2-(ethylenedioxy)diethanol 

GBDA - 1,1,2,2-tetraalliloksyetan z ang. glyoxal bis(diallyl acetal) 

PDMS - poli(dimetylosiloksan), z ang. polydimethylsiloxane 

PEO - poli(tlenek etylenu), z ang. polyethylene oxide 

PETMP - tetraksis(3-merkaptopropionian) pentaerytrytu, z ang. pentaerythritol tetrakis(3-

mercaptopropionate) 

PETMB - tetraksis(3-merkaptomaślan) pentaerytrytu, z ang. pentaerythritol tetrakis(3-

mercaptobutyrate) 

PMMA - poli(metakrylanu metylu), z ang. poly(methyl methacrylate) 

POSS - poliedryczny oligomeryczny silseskwioksan, z ang. polyhedral oligomeric silsesquioxane 

PUR - poliuretan, z ang. polyurethane 

PVDF - poli(fluorek winylidenu), z ang. poly(vinylidene fluoride) 

TAT - 2,4,6-trialliloksy-1,3,5-triazyna, z ang. 2,4,6-tris(allyloxy)-1,3,5-triazine 

TATT - 1,3,5-triallilo-1,3,5-triazyno-2,4,6(1H,3H,5H)-trion, z ang. 1,3,5-triallyl-1,3,5-triazine-

2,4,6(1H,3H,5H)-trione 

TEGDVE - eter diwinylowy glikolu trietylenowego, z ang. tri(ethylene glycol) divinyl ether 

TMTT - 1,3,5-trimerkaptomaślan-1,3,5-triazyno-2,4,6(1H,3H,5H)-trion, z ang. 1,3,5-Tris[2-(3-

mercaptobutanoyloxy) ethyl]-1,3,5-triazine-2,4,6 (1H,3H,5H )-trione 

TMPTA - triakrylanu trimetylolopropanu, z ang. trimethylolpropane triacrylate 



11 

 

TMPTP - tris(3-merkaptopropionian) trimetylolopropanu, z ang. trimethylolpropane tris(3-

mercaptopropionate) 

Metody badawcze  

1H NMR - protonowa spektroskopia rezonansu magnetycznego, z ang. proton nuclear magnetic 

resonance 

13C NMR - węglowa spektroskopia rezonansu magnetycznego, z ang. carbon nuclear magnetic 

resonance 

DSC - różnicowa kalorymetria skaningowa, z ang. differential scanning calorimetry 

EIS - elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna, z ang. electrochemical impedance 

spectroscopy 

FTIR - spektroskopia w podczerwieni z transformacją Fouriera, z ang. fourier transform infrared 

spectroscopy 

LSV - woltamperometria z liniową zmianą potencjału, ang. linear sweep voltammetry 

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa, z ang. scanning electron microscopy 

TGA - analiza termograwimetryczna, z ang. thermogravimetric analysis 

Pozostałe  

AC – węgiel aktywowany, z ang. activated carbon 

API  - substancja czynna, z ang. active pharmaceutical ingredient 

ECC - kondensator elektrochemiczny, z ang. electrochemical capacitor 

EDLC - kondensator podwójnej warstwy elektrycznej, z ang. electrical double-layer capacitor 

GPE - żelowy elektrolit polimerowy, z ang. gel polymer electrolyte 

HBA - zdolności protonoakceptorowe, z ang. hydrogen-bond accepting ability 

HBD - zdolności protonodonorowe, z ang. hydrogen-bond donating ability 

HPE - hydrożelowy elektrolit polimerowy, z ang. hydrogel polymer electrolyte 

IGPE - jonożelowy elektrolit polimerowy, z ang. ionogel polymer electrolyte 

LMWD - małocząsteczkowy żelator organiczny, z ang. low molecular weight gelator 

OGPE - organiczny żelowy elektrolit polimerowy, z ang. organic gel polymer electrolyte 

SET - przeniesienie pojedynczego elektronu, z ang. single-electron transfer 

TEC - reakcja tiol – en/klik, z ang. Thiol – ene Click 
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I. Streszczenie  

Nieustanny rozwój cywilizacji wiąże się z rosnącym zapotrzebowaniem na materiały 

o polepszonych oraz nowych, nieznanych właściwościach. Dużo uwagi poświęca się 

urządzeniom do magazynowania energii ze względu na rosnące zapotrzebowanie na 

energię elektryczną, m. in. w pojazdach elektrycznych, mikroelektronice, urządzeniach 

biokompatybilnych czy elastycznej elektronice. Jednym z takich urządzeń jest 

kondensator elektrochemiczny, zbudowany z dwóch elektrod oddzielonych separatorem 

oraz elektrolitu. Zarówno materiał elektrodowy jak i elektrolit wpływają na jego 

wydajność. Wady elektrolitu, tj. parowanie rozpuszczalnika lub jego wyciek, powodują 

spadek wydajności kondensatora elektrochemicznego. Dlatego poszukuje się rozwiązań 

zapobiegających tym wadom. Jednym z nich jest stosowanie żelowych elektrolitów 

polimerowych (GPE) spełniających funkcje zarówno elektrolitu jak i separatora. Żelowe 

elektrolity polimerowe powinny charakteryzować się wysoką elastycznością, 

a jednocześnie mieć właściwości przewodzące oraz zachowywać stabilność wymiarową 

podczas pacy urządzenia. Materiałami, które wychodzą naprzeciw stawianym 

oczekiwaniom są jonożele polimerowe. Zaliczane są one do hybrydowych materiałów 

powstałych w wyniku immobilizacji cieczy jonowej w matrycy polimerowej. Taka 

budowa pozwala na zachowanie charakterystycznych właściwości cieczy jonowej, jak: 

przewodnictwo jonowe czy niska prężność par, przy równoczesnej utracie płynności. 

W związku z hybrydową strukturą jonożeli na ich właściwości wpływa zarówno budowa 

matrycy polimerowej, jak i cieczy jonowej, a oddziaływania między nimi są decydujące 

w utrzymaniu stabilnej wymiarowo struktury. Jonożele powinny charakteryzować się 

wysokim przewodnictwem jonowym (> 1mS·cm-1), dobrą wytrzymałością mechaniczną, 

która pozwoli na uzyskanie GPE o jak najmniejszej grubości, tj. rzędu kilkudziesięciu 

mikrometrów, przy jednoczesnym braku wycieku elektrolitu z materiału, przekładając się 

tym samym na dobre parametry pracy kondensatora elektrochemicznego.  

Biorąc pod uwagę powyższe wymagania, w niniejszej pracy doktorskiej, na którą 

składa się cykl 6 publikacji monotematycznych, podjęto się badań nad zaprojektowaniem 

oraz syntezą materiałów jonożelowych mogących znaleźć zastosowanie jako GPE 

w kondensatorach elektrochemicznych. Do syntezy wybrano metodę in situ, która polega 

na polimeryzacji monomerów rozpuszczonych w cieczy jonowej i zaliczana jest do 

jednoetapowej reakcji „one-pot reaction”. Reakcje inicjowano fotochemicznie, co 
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pozwoliło na prowadzenie procesu w temperaturze otoczenia, przy małym zużyciu 

energii, dodatkowo zapewniając krótki czas reakcji. Z doniesień literaturowych wynika, 

że do syntezy takich materiałów najczęściej stosowana jest polimeryzacja 

(met)akrylanów, która obok wielu zalet posiada również wady, jak: wrażliwość na tlen, 

skurcz polimeryzacyjny czy tworzenie heterogenicznej sieci polimerowej. W celu 

wyeliminowania tych wad wybrano metodę polimeryzacji tiol – en, która prowadzi do 

utworzenia homogenicznej sieci polimerowej oraz niewielkiego skurczu 

polimeryzacyjnego przy dużej szybkości reakcji. Dodatkowo dzięki obecności tiolu 

reakcja ta jest niewrażliwa na inhibicję tlenową.  

Jonożele do zastosowań w kondensatorach elektrochemicznych powinny 

charakteryzować się zarówno dobrymi właściwościami mechanicznymi jak 

i przewodzącymi oraz brakiem wycieku elektrolitu. Dlatego w ramach pracy badano 

zarówno wpływ budowy monomerów, jak i cieczy jonowych oraz dodatkowo 

organicznego rozpuszczalnika i modyfikatorów na przebieg procesu polimeryzacji jak 

i właściwości otrzymanych jonożeli.  

W pierwszym etapie przedkładanej dysertacji, którą stanowi cykl 6 

monotematycznych publikacji, przeprowadzono badania wpływu budowy monomerów, 

zarówno tioli jak i enów, na kinetykę reakcji fotopolimeryzacji tiol – en oraz właściwości 

mechaniczne i przewodzące jonożeli. W publikacji D-1 „The Influence of Monomer 

Structure on the Properties of Ionogels Obtained by Thiol – Ene Photopolymerization” 

określono wpływ funkcyjności monomerów jak i ich struktury, tj. alifatycznej 

i aromatycznej enów oraz rzędowości tiolu, na przebig reakcji polimeryzacji w cieczy 

jonowej jak i na właściwości jonożeli. Polarność stosowanych monomerów jak i cieczy 

jonowej wpływa na kinetykę i mechanizm polimeryzacji, który w przeprowadzonych 

badaniach był dyspersyjny. Dzięki temu otrzymano matryce polimerowe o strukturze 

połączonych mikrosfer o różnym stopniu koagulacji (wzrost koagulacji wiązał się 

z mniejszą funkcyjnością monomerów). To skutkowało wystąpieniem separacji faz 

polimer-IL wpływając na wzrost przewodnictwa jonowego jonożeli. Rozmiar i sposób 

łączenia mikrosfer polimerowych wpływa również na wytrzymałość na przebicie 

otrzymanych jonożeli. Przeprowadzone badania pozwoliły na wytypowanie układów 

o najlepszych właściwościach mechanicznych i przewodzących do syntezy GPE. Ze 

względu na powiązanie kinetyki reakcji jak i właściwości jonożeli z polarnością 



16 

 

stosowanych związków opracowano metodykę wyznaczania solwatochromowych 

parametrów Kamleta-Tafta. W kolejnej publikacji D-2 „Optimization of Ionogel 

Polymer Electrolytes Composition for their Best Performance in Electric Double Layer 

Capacitor” zoptymalizowano skład jonożelu w kierunku otrzymania materiału łączącego 

wysokie przewodnictwo jonowe z dobrymi właściwościami mechanicznymi jak 

i odpowiednimi oddziaływaniami międzycząsteczkowymi, które z jednej strony 

pozwalają otrzymać układ z częściową sepracją faz, a z drugiej zapobiegają wyciekowi 

elektrolitu. To pozwoliło na zredukowanie grubości jonożelu zastosowanego 

w kondensatorze elektrochemicznym i tym samym znaczne poprawienie jego gęstości 

mocy i energii oraz otrzymanie GPE o lepszych właściwościach niż opisywane 

w literaturze. Poprawę właściwości mechanicznych uzyskano przez wprowadzenie do 

kompozycji fotoutwardzalnej akrylanów, co wpłynęło na pojawienie się dodatkowego 

mechanizmu reakcji, tj. polimeryzacji łańcuchowej, obok polimeryzacji stopniowej.  

W ramach kolejnego etapu badań określono wpływ drugiego składnika jonożelu, 

tj. cieczy jonowej, na kinetykę procesu fotopolimeryzacji tiol – en jak i właściwości 

jonożeli. W publikacji D-3 „Ionogels Obtained by Thiol – Ene Photopolymerization – 

Physicochemical Characterization and Application in Electrochemical Capacitors”, 

określono wpływ budowy stosowanych w elektrochemii imidazoliowych cieczy 

jonowych (kationy: [EMIm]+, [BMIm]+, aniony: [NTf2]
-, [OTf]-) na właściwości 

mechaniczne oraz przewodzące GPE, jak również zbadano ich wpływ na parametry pracy 

kondensatora EDLC. Przeprowadzone badania wykazały, że jonożele z cieczą jonową 

z anionem [NTf2]
- charakteryzują się lepszymi właściwościami mechanicznymi 

i przewodzącymi, ze względu na silniejsze oddziaływania z matrycą polimerową, co 

skutkuje większą aglomeracją cząsteczek polimeru i tym samym większą powierzchnią 

łączenia mikrosfer polimerowych. Wyniki tych badań skorelowane są z parametrami 

Kamleta-Tafta. Następnie w publikacji D-4 „Thiol – ene ionogels based on 

polymerizable imidazolium ionic liquids” podjęto badania nad możliwością poprawy 

kompatybilności między składnikami jonożelu. W tym celu do kompozycji 

fotoutwardzalnej wprowadzono monomeryczne ciecze jonowe (MIL), które 

zaprojektowano i zsyntezowano w ramach pracy. Modyfikacja matrycy polimerowej 

dodatkiem MIL wpłynęła na poprawę oddziaływań polimer-IL zapobiegając wyciekowi 

cieczy jonowej nie tylko w temperaturze pokojowej, ale i podwyższonej (80oC). 
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Dodatkowo wprowadzenie MIL uniemożliwia krystalizację IL i pozwala na stosowanie 

tych materiałów w szerokim zakresie temperatur od -80oC do 250oC. Wykazano również 

wpływ budowy kationu MIL na kinetykę fotopolimeryzacji tiol – en, co wiąże się m.in. 

z różną gęstością elektronową wiązania nienasyconego, czy zmianą oddziaływań przez 

wiązania wodorowe lub oddziaływań van der Waalsa. Udowodniono również wpływ 

oddziaływań międzycząsteczkowych na właściwości mechaniczne jonożeli.  

Wszystkie jonożele otrzymane w ramach prowadzonych prac przedstawionych 

w publikacjach D-1 – D-4 spełniają warunek stawiany GPE, tj. przewodnictwo jonowe 

 > 1 mS∙cm-1. W kolejnych pracach wprowadzono do cieczy jonowej rozpuszczalnik 

organiczny, węglan propylenu (PC), w celu poprawy tego parametru. Dodatek PC 

spowodował jednak pogorszenie oddziaływań pomiędzy składnikami jonożelu, co 

skutkowało wyciekiem elektrolitu. W publikacji D-5 „Modification of Thiol – Ene 

Ionogels with Octakis(methacryloxypropyl) Silsesquioxane” zmodyfikowano matrycę 

polimerową dodatkiem poliedrycznego oligomerycznego silseskwioksanu 

funkcjonalizowanego grupami metakrylowymi. Dzięki temu wyeliminowano tą wadę 

oraz poprawiono właściwości mechaniczne GPE. Analiza wyników prac 

eksperymentalnych potwierdziła również wzrost przewodnictwa jonowego jonożeli 

w odniesieniu do jonożeli polimer-IL. Pozwoliło to zastosować otrzymane GPE 

w kondensatorach EDLC. Przeprowadzone badania wykazały, że charakteryzują się one 

lepszymi parametrami pracy niż EDLC z GPE bez dodatku rozpuszczalnika 

organicznego. Innym kierunkiem badań, który pozwolił wyeliminować wyciek 

elektrolitu z jonożeli z dodatkiem PC, było zastosowanie triazoliowych cieczy jonowych. 

Dlatego kluczowym elementem pracy D-6 „Gel Polymer Electrolytes with Mixture of 

Triazolium Ionic Liquids and Propylene Carbonate” było zaprojektowanie struktury 

i synteza triazoliowych cieczy jonowych oraz synteza jonożeli w obecności IL + PC. 

Analiza przeprowadzonych badań wykazała wpływ budowy cieczy jonowych na kinetykę 

procesu polimeryzacji jak i morfologię jonożeli, którą można skorelować z ich 

przewodnictwem jonowym oraz właściwościami mechanicznymi. Zamiana 

imidazoliowej cieczy jonowej na triazoliową ciecz jonową pozwoliła uniknąć problemu 

wycieku elektrolitu bez dodatkowej modyfikacji matrycy polimerowej, jak również 

zachować odpowiednie właściwości mechaniczne i wysokie przewodnictwo jonowe 

jonożelu. 
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II. Abstract 

The continuous development of civilization is associated with the growing demand 

for materials with improved and new unknown properties. Much attention is focused on 

energy storage devices due to the growing demand for electricity, e.g. in electric vehicles, 

microelectronics, biocompatible devices, or flexible electronics. One of such devices is 

an electrochemical capacitor, made of two electrodes separated by a separator and an 

electrolyte. Both the electrode material and the electrolyte affect its performance. 

Electrolyte defects, i.e. solvent evaporation or leakage, cause a decrease in the efficiency 

of the electrochemical capacitor. Therefore, solutions are sought to prevent these defects. 

One of them is the use of gel polymer electrolytes (GPEs) that perform the functions of 

both the electrolyte and the separator. Gel polymer electrolytes should be characterized 

by high flexibility, and at the same time have conductive properties and maintain 

dimensional stability during the operation of the device. Materials that meet the 

expectations are polymer ionogels. They are classified as hybrid materials obtained by 

immobilization of an ionic liquid in a polymer matrix. This construction allows to 

maintain the characteristic properties of the ionic liquid, such as: ionic conductivity or 

low vapour pressure, while losing liquidity. Due to the hybrid structure of ionogels, their 

properties are influenced by both the structure of the polymer matrix and the ionic liquid, 

and the interactions between them are decisive in maintaining a dimensionally stable 

structure. Ionogels should be characterized by high ionic conductivity (> 1mS·cm-1) and 

good mechanical strength, which will allow to obtain GPE of the smallest thickness, i.e. 

in the order of several tens of micrometers, without leakage of electrolyte from the 

material, thus translating into good operating parameters of the electrochemical capacitor. 

Taking into account the above requirements, in this doctoral thesis, which consists of 

a series of 6 monothematic publications, research has been undertaken on the design and 

synthesis of ionogel materials that can be used as GPE in electrochemical capacitors. The 

in situ method was chosen for the synthesis, which consists of the polymerization of 

monomers dissolved in an ionic liquid and is classified as a "one-pot reaction". Reactions 

were initiated photochemically, which allowed the process to be carried out at ambient 

temperature, with low energy consumption, additionally ensuring a short reaction time. 

The literature reports show that the polymerization of (meth)acrylates is most often used 

for the synthesis of such materials, which, apart from many advantages, also has 
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disadvantages, such as: sensitivity to oxygen, polymerization shrinkage or the formation 

of a heterogeneous polymer network. In order to eliminate these disadvantages, the 

thiol – ene polymerization was chosen, which leads to the formation of a homogeneous 

polymer network and low polymerization shrinkage at a high reaction rate. Furthermore, 

due to the presence of a thiol, this reaction is insensitive to oxygen inhibition. 

Ionogels for use in electrochemical capacitors should be characterized by good 

mechanical and conductive properties and no electrolyte leakage. Therefore, as part of 

the work, both the effects of the structure of monomers, ionic liquids as well as an organic 

solvent and modifiers, on the course of the polymerization process and the properties of 

the obtained ionogels were examined. 

In the first stage of the submitted dissertation, which is a series of six monothematic 

publications, research was carried out on the influence of the structure of monomers, both 

thiols and enes, on the kinetics of the thiol – ene photopolymerization reaction and the 

mechanical and conductive properties of ionogels. In publication D-1 "The Influence of 

Monomer Structure on the Properties of Ionogels Obtained by Thiol – Ene 

Photopolymerization" the influence of monomer functionality and their structure, i.e. 

aliphatic and aromatic enes and thiol order, on the course of the polymerization reaction 

in the ionic liquid was determined as well as the properties of ionogels. The polarity of 

the monomers and the ionic liquid used affects the kinetics and mechanism of 

polymerization, which was dispersive in the studies. As a result, polymer matrices with 

a structure of connected microspheres with different degrees of coagulation were 

obtained (an increase in coagulation was associated with a lower functionality of the 

monomers). This resulted in the occurrence of polymer-IL phase separation, influencing 

the increase in ionogel conductivity. The size and method of joining the polymer 

microspheres also affect the puncture strength of the obtained ionogels. The conducted 

research allowed the selection of systems with the best mechanical and conductive 

properties for the synthesis of GPE. Due to the link between the kinetics of the reaction 

and the properties of ionogels with the polarity of the compounds used, a methodology 

for determining the Kamlet-Taft solvatochromic parameters was developed. In the next 

publication D-2 "Optimization of Ionogel Polymer Electrolytes Composition for their 

Best Performance in Electric Double Layer Capacitor" the ionogel composition was 

optimized towards obtaining a material that combines high ionic conductivity with good 
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mechanical properties and appropriate intermolecular interactions, which on the one hand 

allows obtaining a system with partial phase separation and, on the other hand, prevents 

electrolyte leakage. This made reducing the thickness of the ionogel used in the 

electrochemical capacitor it possible and thus significantly improve its power and energy 

density and obtain a GPE with properties better than those described in the literature. The 

improvement of mechanical properties was obtained by introducing acrylates to the 

photocurable composition, which resulted in the appearance of chain polymerization, in 

addition to step polymerization. 

As part of the next stage of research, the effect of the second component of the 

ionogel, i.e. the ionic liquid, on the kinetics of the thiol – ene photopolymerization 

process and the properties of ionogels was determined. In publication D-3 "Ionogels 

Obtained by Thiol – Ene Photopolymerization – Physicochemical Characterization and 

Application in Electrochemical Capacitors", the influence of the structure of 

imidazolium ionic liquids used in electrochemistry (cations: [EMIm]+, [BMIm]+, anions: 

[NTf2]
-, [OTf]-) on the mechanical and conductive properties of the GPE, as well as their 

impact on the operating parameters of the EDLC capacitor. The conducted research 

showed that ionogels with an ionic liquid with anion [NTf2]
- are characterized by better 

mechanical and conductive properties due to stronger interactions with the polymer 

matrix, which results in greater agglomeration of polymer molecules and thus a larger 

connecting surface of polymer microspheres. The results of these studies are in 

correlation with the Kamlet – Taft parameters. Subsequently, in publication D-4 

"Thiol – ene ionogels based on polymerizable imidazolium ionic liquids" research was 

undertaken on the possibility of improving the compatibility between ionogel 

components. For this purpose, monomeric ionic liquids (MILs) were introduced into the 

photocurable composition, which were designed and synthesized as part of the work. 

Modification of the polymer matrix with the addition of MIL improved the polymer-IL 

interactions, preventing the leakage of the ionic liquid not only at room temperature but 

also at elevated temperature (80oC). In addition, the introduction of MIL prevents the 

crystallization of IL and allows the use of these materials in a wide range of temperatures 

from -80oC to 250oC. The influence of the structure of the MIL cation on the kinetics of 

thiol – ene photopolymerization was also demonstrated, which is associated with, among 

others, with different electron densities of unsaturated bonds, or changes of interactions 
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through hydrogen bonds or van der Waals interactions. The influence of intermolecular 

interactions on the mechanical properties of ionogels has also been proven. 

All ionogels obtained as part of the work presented in publications D-1 – D-4 meet 

the GPE condition, i.e. ionic conductivity σ > 1 mS∙cm-1. In following works, an organic 

solvent, propylene carbonate (PC), was introduced into the ionic liquid in order to 

improve this parameter. However, the addition of PC caused a deterioration of the 

interactions in the ionogel with the imidazolium ionic liquids, which resulted in leakage 

of the electrolyte. In publication D-5 "Modification of Thiol – Ene Ionogels with 

Octakis(methacryloxypropyl) Silsesquioxane" the polymer matrix was modified with 

the addition of polyhedral oligomeric silsesquioxane functionalized with methacrylic 

groups. As a result, this defect was eliminated and the mechanical properties of GPE were 

improved. The analysis of the results of the experimental work also confirmed the 

increase in the ionic conductivity of the ionogels in relation to polymer-IL ionogels. This 

allowed the obtained GPE to be used in EDLC capacitors. The conducted tests showed 

that they are characterized by better operating parameters than EDLC with GPE without 

the addition of an organic solvent. Another direction of investigation, which allowed to 

eliminate electrolyte leakage from ionogels with the addition of PC, was the use of 

triazolium ionic liquids. Therefore, the key element of the D-6 work "Gel Polymer 

Electrolytes with Mixture of Triazolium Ionic Liquids and Propylene Carbonate" was 

the design of the structure and synthesis of triazolium ionic liquids and the synthesis of 

ionogels in the presence of IL + PC. The analysis of the conducted research showed the 

influence of ionic liquids on the kinetics of the polymerization process as well as the 

morphology of ionogels, which can be correlated with their ionic conductivity and 

mechanical properties. Replacing the imidazolium ionic liquid with a triazolium ionic 

liquid allowed for avoiding the problem of electrolyte leakage without additional 

modification of the polymer matrix, as well as maintaining the appropriate mechanical 

properties and high ionic conductivity of the ionogel. 
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III. Wprowadzenie teoretyczne 

1. Jonożele  

Jonożele w literaturze opisywane są jako hybrydowe materiały nowej generacji, 

w których ciecz jonowa (ang. Ionic Liquid, IL) unieruchomiona jest w stałej matrycy 

(Rys. 1). Materiał jonożelowy można zatem postrzegać jako trójwymiarową sieć 

tworzoną przez dwie wzajemnie przenikające się fazy, tj. ciała stałego i cieczy. Ta 

unikalna struktura zapewnia przestrzenną stabilność IL, jednocześnie zachowując jej 

charakterystyczne właściwości, m.in. wysokie przewodnictwo jonowe, niską prężność 

par, stabilność termiczną oraz elektrochemiczną. Dodatkowo obecność matrycy nadaje 

jonożelom doskonałe właściwości mechaniczne, m.in. odporność na rozerwanie oraz 

zdolność szybkiego powrotu do stanu wyjściowego po odkształceniu 1–11. 

 
Rys. 1. Schematyczna budowa jonożelu z matrycą polimerową 2,5,10. 

Z materiałem jonożelowym po raz pierwszy spotkano się w pracy Shenga Dai 

i współpracowników 12. Autorzy unieruchomili IL w porach żelu krzemionkowego, 

otrzymując nowej klasy materiał hybrydowy określony mianem jonożelu 12,13. Obecnie 

otrzymuje się jonożele zbudowane z matryc zarówno nieorganicznych, jak 

i organicznych, w tym także polimerowych. Rosnące zapotrzebowanie na nowoczesne 

materiały o polepszonych właściwościach, czy uzyskanie nowej klasy materiałów 

o nieznanych do tej pory właściwościach sprawiły, że jonożele zajęły szczególne miejsce 

w wielu dziedzinach nauki czy gałęziach przemysłu m.in. w elektrochemii oraz farmacji. 

Dodatkowo duży wybór związków, które mogą pełnić funkcję matrycy, jak i popularność 

ILs sprawia, że można zaprojektować materiały o pożądanych właściwościach 3,10,13.  

1.1.  Podział jonożeli  

Jonożele można sklasyfikować na kilka sposobów, jednak w literaturze najczęściej 

stosuje się trzy kryteria podziału: ze względu na rodzaj matrycy, sposób jej otrzymywania 

oraz metodę syntezy tych materiałów (Rys. 2) 5,10,13.  
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Rys. 2. Schematyczny podział jonożeli 5,10,13. 

Materiały jonożelowe, ze względu na sposób sieciowania matrycy, podzielono na 

jonożele sieciowane chemicznie lub fizycznie. Fizyczne sieciowanie zachodzi głównie 

w wyniku tworzenia wiązań wodorowych, oddziaływań van der Waalsa, 

elektrostatycznych czy π-π. Tworzenie takiej sieci często jest odwracalne, a materiały 

mają małą wytrzymałość mechaniczną. W sieciowaniu chemicznym matryca powstaje 

w wyniku tworzenia wiązań kowalencyjnych, dzięki czemu materiały charakteryzują się 

dobrą wytrzymałością mechaniczną 10,14,15.  

Według kryterium obejmującego rodzaj matrycy, która tworzy pewnego rodzaju 

szkielet jonożelu, materiały te dzieli się na nieorganiczne, organiczne oraz organiczno-

nieorganiczne 5,10,13,16. Jonożele nieorganiczne mogą być zbudowane z matrycy 

utworzonej przez nanorurki węglowe („Bucky gel”) 3,17,18, przez porowate krzemionki 

19,20, czy tlenki nanocząstek krzemu oraz tytanu 21,22. Zawartość matrycy w tych 

materiałach jest niewielka, a w przypadku jonożeli krzemionkowych czy zawierających 

nanorurki węglowe, może wynosić od 2% do 3% mas. Struktura jonożelu uzyskiwana 

jest głównie dzięki oddziaływaniom elektrostatycznym oraz oddziaływaniom van der 

Waalsa między kationem IL a nanorurkami węglowymi 23,24, lub dzięki tworzeniu wiązań 

wodorowych między kationem IL a grupami funkcyjnymi krzemionki 25. Jonożele 
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nieorganiczne, w których matryca powstaje dzięki sieciowaniu fizycznemu, otrzymuje 

się w procesie zol-żel lub w wyniku dyspergowania cząstek materiału nieorganicznego 

w IL 13,26,27. W przypadku dyspergowania cząstek krzemionki w IL często dochodzi do 

ich koloidalnej agregacji, co prowadzi do niestabilności układu 28. Do drugiej grupy 

należą jonożele organiczne, w których matrycę otrzymuje się z małocząsteczkowych 

żelatorów organicznych (ang. low molecular weight gelator, LMWG), jak i polimerów. 

Najczęściej jako LMWG stosuje się kwas L-glutaminowy, aminokwasy, węglowodany 

oraz pochodne cholesterolu 29–32. Struktura matrycy utrzymywana jest dzięki fizycznym 

oddziaływaniom, co skutkuje otrzymaniem materiałów o małej odporności mechanicznej 

w porównaniu do matryc polimerowych 33. Dużą grupę jonożeli organicznych stanowią 

materiały zbudowane z matrycy polimerowej m.in. z polidimetylosiloksanu (PDMS) 34, 

poli(tlenku etylenu) (PEO) 35,36, poli(metakrylanu metylu) (PMMA) 37,38, poli(fluorku 

winylidenu) (PVDF) 16,39, poliuretanów (PUR) 40, poli(met)akrylanów 41–46, jak również 

z naturalnych polimerów takich jak chityna czy celuloza 47,48. Takie jonożele zazwyczaj 

charakteryzują się dobrą wytrzymałością mechaniczną, jak i przewodnictwem jonowym, 

a duża dostępność polimerów i monomerów będących prekursorami matrycy sprawia, że 

można zaprojektować materiał o określonych, wymaganych właściwościach 5,10,49. Do 

ostatniej grupy należą materiały hybrydowe organiczno-nieorganiczne, zbudowane 

z matrycy polimerowej modyfikowanej nieorganicznymi napełniaczami 

np. krzemionkami 39,50, nanorurkami węglowymi 51, poliedrycznymi oligomerycznymi 

silseskwioksanami (ang. polyhedral oligomeric silsesquioxane, POSS) 52, czy 

grafenem 53. Dodatek napełniaczy nieorganicznych może redukować efekt plastyfikujący 

wywierany przez IL na matrycę polimerową oraz zwiększyć jej stabilność termiczną czy 

wytrzymałość mechaniczną 1. Z drugiej strony IL może poprawić kompatybilność 

pomiędzy matrycą polimerową a napełniaczem 54. W przypadku matrycy zbudowanej 

z krystalicznych polimerów, takich jak np. PEO, napełniacz obniża krystaliczność 

polimeru, wzmacniając obszar amorficzny. Dodatek napełniacza prowadzi do zakłócenia 

gęstości sieciowania polimeru, tym samym hamując rekrystalizację polimeru, 

i poprawiając przewodnictwo jonowe, ze względu na łatwiejszą migrację jonów 36,55. 

Odrębną grupę stanowią materiały, w których jony są kowalencyjnie połączone przez 

utworzony szkielet polimerowy. Materiały takie określane są w literaturze jako 

poli(ciecze jonowe) (ang. poly(ionic liquid), PIL) 56–60, polimery jonowe (ang. ionic 
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polymers) 61, spolimeryzowane ciecze jonowe (ang. polymerized ionic liquids) 62. 

Poli(ciecze jonowe) można otrzymać w reakcji polimeryzacji monomerycznej cieczy 

jonowej (ang. monomeric ionic liquid, MIL), która pełni rolę monomeru z wiązaniami 

nienasyconymi, oraz równocześnie jest źródłem jonów 58,63–66. Najczęściej stosowane są 

monomery MIL funkcjonalizowane reaktywną grupą (met)akrylową 67–70, winylową 

58,62,66,69 oraz styrenową 67,71,72. Dodatkowo polimery jonowe można otrzymać w wyniku 

chemicznej modyfikacji polimerów 57,65, uzyskując materiały o unikalnej architekturze 

i składzie, które są trudne do otrzymania w bezpośredniej polimeryzacji MIL 73. PILs 

można podzielić na kilka typów w zależności od budowy matrycy oraz rodzaju jonu 

kowalencyjnie połączonego z makrocząsteczką: polikationowe 58,59,61,62,69,70, 

polianionowe 68,74, kopolimery 56,75, tworzące sieć 59,67,76 czy poli(zwitterjonowe) 77.  

 
Rys. 3. Typy poli(cieczy jonowych): (a) polikationowe; (b) polianionowe; (c) kopolimery; (d) 

tworzące sieć; (e) poli(zwitterjonowe) 49,56,64. 

Niestety, ze względu na kowalencyjne przyłączenie jonów do makrocząsteczki i tym 

samym ograniczenie ruchliwości jonów, stwierdzono znaczny spadek przewodnictwa 

jonowego MIL po polimeryzacji (np. dla cieczy 1-etylo-3-winyloimidazoliowej 

z anionem bis(trifluorometylosulfono)imidkowym, ([NTf2]
-) z 10-2 mS·cm-1 do 10-6 

mS·cm-1 76). W celu zwiększenia przewodnictwa jonowego materiałów stosuje się dwie 

strategie. Pierwsza polega na zwiększeniu stężenia jonów, a druga na poprawie ich 

ruchliwości poprzez zmianę struktury materiału. W celu zwiększenia stężenia jonów do 

PIL wprowadza się IL, otrzymując materiał jonożelowy 52,59,73,78. Niestety zwiększenie 

zawartości IL skutkuje pogorszeniem właściwości mechanicznych materiałów, dlatego 

często stosuje się dodatkowe sieciowanie matrycy polimerowej, np. oligomerem 

sieciującym 59. Obecność jonów wbudowanych w matrycę polimerową (dzięki 

zastosowaniu MIL) poprawia kompatybilność między matrycą a IL, co zmniejsza ryzyko 

jej wycieku podczas użytkowania jonożelu 59.  
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1.2. Jonożele polimerowe otrzymane metodą in situ 

Jonożele polimerowe stanowią dużą grupę materiałów jonożelowych ze względu na 

szeroki wybór monomerów czy polimerów tworzących matryce. Materiały te można 

otrzymać dwoma metodami: ex situ oraz in situ 1,5,10,15,49. W metodzie ex situ 

wykorzystuje się gotowy polimer, m.in. PMMA 37,38, PVDF 16,39, PDMS 34, który 

spęcznia się IL, przy czym wyróżnia się metodę impregnacji i powlekania (Rys. 4). 

Metoda ex situ jest długim i zazwyczaj kilkuetapowym procesem. Ponadto często 

wymaga stosowania lotnych rozpuszczalników, a jako matryce można stosować jedynie 

polimery dostępne komercyjnie. Dlatego szczególnie interesująca stała się synteza tego 

typu materiałów metodą in situ.  

 

Rys. 4. Schemat otrzymywania jonożeli polimerowych metodami ex situ 49.  

W metodzie in situ jonożele powstają w wyniku polimeryzacji monomeru lub 

mieszaniny monomerów w IL (Rys. 5). Polimeryzacja przebiega w jednoetapowej reakcji 

nazywanej „one-pot reaction”, w której reaktywny monomer rozpuszcza się w IL bez 

konieczności użycia dodatkowego rozpuszczalnika. Kluczowe znaczenie ma 

kompatybilność zastosowanych monomerów oraz IL, jak również kompatybilność 

polimeru z IL 5,10. Grupa badawcza pod kierunkiem Masayoshi Watanabe jako pierwsza 

doniosła o otrzymaniu jonożelu w wyniku polimeryzacji rodnikowej in situ metakrylanu 

2-hydroksyetylu w tetrafluoroboranie 1-butylopirydyniowym ([BPy][BF4]). Otrzymano 

transparentny żelowy elektrolit polimerowy (z ang. gel polymer electrolyte, GPE) 
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o przewodnictwie jonowym wynoszącym 1 mS·cm-1 w 30oC, a zatem spełniający 

podstawowe wymaganie stawiane GPE 79. W kolejnych badaniach stosowano IL i szereg 

monomerów, jak metakrylan metylu, akrylonitryl, styren, metakrylan 2-hydroksyetylu, 

akrylan metylu i akryloamid, otrzymując serię transparentnych jonożeli o dobrych 

właściwościach mechanicznych i przewodnictwie jonowym > 1 mS·cm-1 80. W pracach 

tych rodnikową polimeryzację inicjowano termicznie w temperaturze 80oC, a reakcje 

prowadzono przez 12 godzin 79,80. Reakcja inicjowana termicznie zwykle wymaga 

stosunkowo wysokich temperatur 70–80oC oraz długich czasów reakcji od 2 do 24 

godzin 43. Dlatego interesujące stało się wykorzystanie metody fotopolimeryzacji do 

inicjowania reakcji polimeryzacji. 

 
Rys. 5. Schemat otrzymywania jonożeli polimerowych metodami in situ 49.  

Wykorzystanie techniki fotopolimeryzacji pozwala na prowadzenie reakcji 

w temperaturze otoczenia, dzięki czemu znacząco redukuje się zużycie energii 

elektrycznej. Reakcja przebiega bezrozpuszczalnikowo, dlatego nie wymaga użycia 

drogich oraz lotnych rozpuszczalników. Zalety te spowodowały, że uznawana jest za 

metodę przyjazną dla środowiska 81,82. Gotowe materiały otrzymuje się w krótkim czasie, 

zazwyczaj rzędu kilku minut. Ponadto fotopolimeryzacja daje możliwość pełnej kontroli 

przebiegu procesu jedynie w obszarach naświetlanych. Mianowicie zaczyna się ona 

w momencie uruchomienia źródła światła, a kończy w krótkim czasie od jego wyłączenia. 

Wszystkie te czynniki sprawiają, iż proces fotoinicjowania ma olbrzymią przewagę nad 

polimeryzacją inicjowaną termicznie, jak również metodą rozpuszczalnikową 83,84. 
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Dzięki tym zaletom fotopolimeryzacja stosowana jest m.in. w stomatologii do 

utwardzania wypełnień światłouwardzalnych, do wytwarzania powłok ochronnych dla 

materiałów takich jak drewno, metal, szkło oraz przy produkcji klejów światłoczułych 85.  

Najczęściej do otrzymania jonożeli metodą fotopolimeryzacji jako prekursory 

matrycy wykorzystywane są (met)akrylany 41–46. Główną wadą zastosowania 

monomerów (met)akrylowych jest występowanie zjawiska inhibicji tlenowej, a więc 

spowolnienia lub całkowitego zahamowania reakcji polimeryzacji przez tlen, w wyniku 

tworzenia małoreaktywnych rodników nadtlenkowych. W procesach przemysłowych, 

aby wyeliminować problem inhibicji tlenowej, polimeryzację prowadzi się zwykle 

w atmosferze obojętniej, co jest bardzo kosztowne ze względu na potrzebę użycia 

znacznych ilości gazu obojętnego. Dlatego interesujące stało się zastosowanie 

fotopolimeryzacji tiol – en. Tiol stosowany jako jeden z monomerów, pozwala 

wyeliminować inhibicję tlenową, ze względu na reakcję z rodnikiem nadtlenkowym 

prowadzącą do wytworzenia rodnika tiylowego, biorącego udział w reakcji 

polimeryzacji. Dodatkowo stosując polimeryzację tiol – en zmniejszono problem skurczu 

polimeryzacyjnego i poprawiono właściwości adhezyjne polimer-podłoże 85,86. Ponadto 

polimeryzacja tiol – en posiada wszystkie cechy fotopolimeryzacji (met)akrylanów m.in. 

dużą szybkość reakcji, dzięki czemu produkty polimeryzacji otrzymuje się w czasie kilku 

minut, łatwą kontrolę procesu, ponieważ reakcja przebiega tylko w miejscu naświetlania, 

i kończy się po jego zaprzestaniu, jest metodą bezrozpuszczalnikową, i w jej wyniku 

otrzymywane są materiały transparentne optycznie 83.  

W pracy pod kierunkiem Edwina W. H Jagera 87 w wyniku fotopolimeryzacji 

trójfunkcyjnego tiolu oraz monometakrylanu i diakrylanu glikolu polietylenowego 

w obecności bis(trifluorometylosulfono)imidku 1-etylo-3-metyloimidazoliowego 

([EMIm][NTf2]) otrzymano elastyczne jonożele o wysokim przewodnictwie jonowym 

(do 2,4 mS·cm-1 przy 75% mas. zawartości IL). Zastosowanie tiolu pozwoliło na 

wyeliminowanie inhibicji tlenowej, oraz prowadzenie reakcji w warunkach otoczenia, co 

nie jest możliwe w przypadku polimeryzacji (met)akrylanów 87. Podobnie, w pracy pod 

kierunkiem Hidemitsu Furukawa 88, spolimeryzowano diakrylany oraz wielofunkcyjne 

tiole w bis(fluorosulfonylo)imidku 1-butylo-3-metyloimidazoliowym ([BMIm][FSI]) 

otrzymując elastyczne oraz transparentne jonożele. Przewodnictwo jonowe materiałów 

zawierających 70% mas. IL wynosiło 1,8 mS·cm-1 88.  
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Po raz pierwszy jonożele tiol – en z wykorzystaniem związku winylowego lub 

allilowego niezdolnego do homopolimeryzacji otrzymano w Zakładzie Polimerów 

Politechniki Poznańskiej. Zastosowanie monomerów tiol – en pozwoliło na 

wyeliminowanie inhibicji tlenowej, a otrzymane materiały charakteryzowały się 

jednorodną siecią polimerową 2,89. W reakcji polimeryzacji tritiolu oraz enu prowadzonej 

w IL (70% mas.) otrzymano materiały jonożelowe o wysokim przewodnictwie jonowym. 

Dla jonożelu zawierającego [EMIm][NTf2] wartość przewodnictwa jonowego wynosiła 

5,1 mS·cm-1, natomiast dla bis(trifluorosulfonylo)imidku 1-butylo-3-

metyloimidazoliowego [BMIm][NTf2] 2,6 mS·cm-1 2.  

2.  Rodnikowa polimeryzacja tiol – en 

Historia reakcji tiol – en sięga 1905 roku, kiedy Theodor Posner po raz pierwszy 

opisał addycję tiolu do wiązania nienasyconego 90–92. Reakcję prowadzącą do otrzymania 

polimeru opisali w 1926 Julius von Braun i Robert Murjahn, jako metodę syntezy 

polimeru w stopniowym procesie hydrotiolowania 90,91,93. Dotychczasowe badania 

wolnorodnikowej polimeryzacji tioli z olefinami zostały zwięźle opisane w 1970 roku 

przez Karla Griesbauma 94 i w latach 70 XX wieku zaczęto również wykorzystywać 

polimeryzację tiol – en do zastosowań komercyjnych 85,91. Niestety polimeryzacja 

tiol – en ustąpiła miejsca systemom (met)akrylowym i dopiero w latach 90 XX wieku 

ponownie wzrosło zainteresowanie polimeryzacją tiol – en. W dużej mierze 

uwarunkowane obawami dotyczącymi problemów toksykologicznych związanych 

z monomerami (met)akrylowymi. Dodatkowo duża szybkość polimeryzacji tiol – en, 

tworzenie prawie idealnej jednorodnej sieci polimerowej 91, jak również zdolność do 

polimeryzacji w obecności tlenu 95–99 stały się wysoce pożądanymi cechami w przemyśle 

tworzyw sztucznych. Te unikalne właściwości, wraz z wieloma innymi, doprowadziły do 

wzrostu zainteresowania i rozwoju polimeryzacji tiol – en 91. Materiały otrzymywane tą 

metodą charakteryzują się wysoką przejrzystością optyczną, odpornością chemiczną oraz 

wytrzymałością mechaniczną 85,91,100. Obecnie polimeryzacja tiol – en jest stosowana do 

produkcji powłok ochronnych na podłogi, tworzywa sztuczne, obrazy; używana jest 

w elektrooptyce do produkcji soczewek optycznych, włókien światłowodowych; 

w elektronice w elastycznych elementach wyświetlaczy; stosowana jest również 

w środkach adhezyjnych, lakierach oraz w stomatologii jako wypełnienia dentystyczne 
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85,91,101–105. Reakcja tiol – en zaliczana jest również do reakcji klik (ang. thiol – ene Click, 

TEC) 103,106,107.  

Polimery tiol – en powstają w wyniku stechiometrycznej reakcji wielofunkcyjnego 

tiolu (Rys. 6) z wielofunkcyjnym enem (Rys. 7) 85,91,103,108,109. Hydrotiolowanie może 

przebiegać według mechanizmu reakcji wolnorodnikowej, addycji elektrofilowej, jak 

i nukleofilowej. W zależności od wyboru metody syntezy można otrzymać dwa rodzaje 

produktów, a mianowicie rozgałęziony produkt powstały w wyniku addycji zachodzącej 

zgodnie z regułą Markownikowa i liniowy produkt powstały poprzez addycję 

anty-Markownikowa. Najczęściej polimeryzacja tiol – en prowadzona jest według 

mechanizmu rodnikowego 91.  

 

Rys. 6. Tiole stosowane w reakcji polimeryzacji tiol – en 85,91,103,108,109.  
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Rys. 7. Eny, monomery zawierające wiązanie C=C, stosowane w reakcji polimeryzacji tiol – en 

85,91,103,108,109.  

2.1. Mechanizm polimeryzacji 

W 1930 roku Morris Selig Kharasch jako pierwszy zaproponował obecnie 

akceptowany mechanizm trzyetapowej reakcji polimeryzacji, obejmujący inicjowanie, 

propagację oraz terminację 110. Natomiast pierwszą wolnorodnikową reakcję 

polimeryzacji, pomiędzy dwufunkcyjnym tiolem oraz enem, prowadzącą do otrzymania 

liniowego polimeru o dużej masie cząsteczkowej opisali w 1948 Carl Shipp Marvel 

i Robert Rife Chabers 111,112.  

Polimeryzację tiol – en można zainicjować promieniowaniem z zakresu UV-Vis 

(najczęściej stosowana metoda), termicznie 91, czy przez przeniesienie pojedynczego 

elektronu (ang. single-electron transfer, SET) 90, jak również bez udziału inicjatora 113,114. 

Na tym etapie procesu generowane są rodniki pierwotne (In•) w wyniku rozpadu 

cząsteczki inicjatora In, które reagują następnie z grupami funkcyjnymi tiolu oraz enu 

(Rys. 8). W wyniku reakcji rodników pierwotnych z tiolem lub enem powstają 

odpowiednio rodniki tiylowe oraz węglowe, które rozpoczynają proces polimeryzacji 91.  
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Rys. 8. Inicjowanie fotochemiczne w obecności fotoinicjatora In 85,111. 

Powstały w pierwszym etapie (inicjowania) rodnik tiylowy w reakcji addycji 

przyłącza się do wiązania podwójnego C=C enu tworząc rodnik węglowy, 

tj. β-sulfanyloalkilowy (Rys. 9a), przy czym dochodzi do addycji wiązania SH tiolu do 

grupy C=C związku nienasyconego niezgodnie z regułą Miarkownikowa 101. Następnie 

rodnik węglowy odrywa wodór od grupy SH tiolu z utworzeniem rodnika tiylowego (Rys. 

9b) 85,111,114.  

 

Rys. 9. Reakcje zachodzące podczas etapu propagacji w polimeryzacji tiol – en: (a) reakcja 

addycji, (b) reakcja przeniesienia łańcucha 85,111,114 .  

Procesy addycji i przeniesienia łańcucha w etapie propagacji przebiegają cyklicznie 

stanowiąc podstawę mechanizmu stopniowej polimeryzacji tiol – en (Rys. 10) 91,101,103. 

 

Rys. 10. Schemat polimeryzacji tiol – en z zastosowaniem jako enu monomeru winylowego lub 

allilowego niezdolnego do homopolimeryzacji 91,101,103.  

Monomery tiolowe mogą reagować z wieloma różnymi ugrupowaniami 

nienasyconymi, w tym z (met)akrylanami czy akryloamidami, które ulegają 
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homopolimeryzacji. Dodatkowo, niektóre monomery allilowe mają zdolność do 

homopolimeryzacji, np. powszechnie stosowany monomer 1,3,5-triallilo-1,3,5-triazyno-

2,4,6(1H,3H,5H)-trion (TATT) 90. W przypadku zastosowania monomerów zdolnych do 

homopolimeryzacji mechanizm reakcji ulega zmianie i otrzymuje się większe stopnie 

przereagowania wiązań podwójnych, niż grup tiolowych, przy zachowaniu 

stechiometrycznej ilości grup C=C do SH. W przypadku enu zdolnego do reakcji 

homopolimeryzacji obserwowane są dwa konkurencyjne mechanizmy propagacji: 

stopniowy i łańcuchowy (Rys. 11) 90,115,116. 

 
Rys. 11. Schemat polimeryzacji tiol – en z zastosowaniem enu zdolnego do 

homopolimeryzacji 91,103.  

W pierwszym etapie rodnik tiylowy przyłącza się do wiązania podwójnego C=C enu, 

w wyniku czego powstaje rodnik węglowy. Może on brać udział zarówno w reakcji 

przeniesienia łańcucha (Rys. 9b), jak również propagować przez addycję do wiązania 

nienasyconego grupy (met)akrylowej (Rys. 12). Powstały po reakcji przeniesienia 

łańcucha rodnik tiylowy może reagować z podwójnym wiązaniem (met)akrylanu lub ulec 

reakcji terminacji.  

 

Rys. 12. Reakcja addycji rodnika węglowego do wiązania nienasyconego enu 

w homopolimeryzacji. 

W przypadku układów trójskładnikowych składających się z enu nieulegającego 

homopolimeryzacji (np. monomeru winylowego, allilowego), enu ulegającego 

homopolimeryzacji (np. metakrylanu) oraz tiolu obserwuje się dodatkowo, oprócz wyżej 
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wymienionych reakcji (Rys. 9 i Rys. 12), kopolimeryzację pomiędzy wiązaniem 

nienasyconym metakrylanu a wiązaniem nienasyconym allilu czy winylu (Rys. 13) 115. 

 

Rys. 13. Reakcja addycji pomiędzy rodnikiem metakrylowym a monomerem winylowym lub 

allilowym. 

Terminacja może zachodzić w dowolnej liczbie reakcji w wyniku rekombinacji 

rodnika tiylowego z rodnikiem β-sulfanyloalkilowym (Rys. 14a), dwóch rodników 

β-sulfanyloalkilowych (Rys. 14b) lub dwóch rodników tiylowych (Rys. 14c). Najczęściej 

terminacja polimeryzacji tiol – en jest zdominowana przez rekombinację rodników 

tiylowych i β-sulfanyloalkilowych 117.  

 

Rys. 14. Polimeryzacja tiol – en: etap terminacji zachodzący w wyniku rekombinacji (a) rodnika 

tiylowego z węglowym, (b) dwóch rodników węglowych, (c) dwóch rodników tiylowych 85,111.  

2.2. Kinetyka reakcji fotopolimeryzacji tiol – en 

Model kinetyczny opisujący mechanizm reakcji polimeryzacji tiol – en, przy udziale 

wiązań podwójnych C=C enu nieulegających reakcji homopolimeryzacji, przedstawiono 

za pomocą równań (2)-(8) 85,113,114,117–122. 

Szybkość inicjowania fotopolimeryzacji tiol – en (Ri), na przykładzie fotoinicjatora 

typu I, tj. 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenonu (DMPA), przedstawiono za pomocą 

równania (1). 

𝑅𝑖 =
−𝑑[𝐼]

𝑑𝑡
=

2.303𝑓𝜀[𝐼]𝐼𝑜𝜆

𝑁𝐴𝑉ℎ𝑐
 

(1) 
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Szybkość zużycia grup SH tiolu (RpSH) podczas etapu przeniesienia rodnika z atomu 

węgla na cząsteczkę tiolu (Rys. 9b) wyrażono równaniem (2).  

𝑅𝑝𝑆𝐻 =  
−𝑑[𝑆𝐻]

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝑇[𝑆𝐻][𝐶⦁] 

(2) 

Natomiast szybkość zużycia wiązań nienasyconych enu (RpCC), w wyniku addycji 

rodników tiylowych do grupy nienasyconej C=C enu (Rys. 10a), przedstawiono za 

pomocą równania (3). 

𝑅𝑝𝐶𝐶 =
−𝑑[𝐶 = 𝐶]

𝑑𝑡
= 𝑘𝑝𝑆𝐶[𝐶 = 𝐶][𝑆⦁] 

(3) 

W zawiązku z mechanizmem stopniowego wzrostu łańcucha polimeru szybkości 

zużycia grup SH tiolu oraz zużycia wiązań nienasyconych enu powinny być sobie równe, 

tj. RpSH = RpCC. Podczas reakcji inicjowania zużycie grup tiolowych jak i enowych jest 

niewielkie, stąd nie uwzględnia się ich w zależnościach (2) oraz (3). 

Szybkość polimeryzacji rodników tiylowych (RpS
⦁) i rodników węglowych (RpC

⦁) 

w reakcji z reaktywnymi cząsteczkami powstałymi na etapie inicjowania, propagacji, 

przeniesienia łańcucha oraz terminacji przedstawiono za pomocą równania (4) oraz (5).  

𝑅𝑝𝑆⦁ =
−𝑑[𝑆⦁]

𝑑𝑡
= −𝑅𝑖 + 𝑅𝑡[𝑆⦁] − 𝑘𝐶𝑇[𝑆𝐻][𝐶⦁] + 𝑘𝑝𝑆𝐶[𝐶 = 𝐶][𝑆⦁] 

(4) 

𝑅𝑝𝐶⦁ =
−𝑑[𝐶⦁]

𝑑𝑡
= −𝑅𝑖 + 𝑅𝑡[𝐶⦁] + 𝑘𝐶𝑇[𝑆𝐻][𝐶⦁] − 𝑘𝑝𝑆𝐶[𝐶 = 𝐶][𝑆⦁] 

(5) 

Szybkości terminacji rodników tiylowch (RtS·) oraz węglowych (RtC·) opisują etap 

terminacji, czyli zakończenia wzrostu łańcucha polimeru w wyniku rekombinacji 

rodników. Przyjmuje się, że wszystkie reakcje zakończenia są równie prawdopodobne, 

dlatego stałe kinetyczne terminacji są równe. Dodatkowo zakłada się, iż wszystkie stałe 

kinetyczne: (𝑘𝑝𝑆𝐶), (𝑘𝐶𝑇), (𝑘𝑡𝑆𝐶) i (𝑘𝑡𝐶𝐶) są stałe podczas reakcji polimeryzacji. 

𝑅𝑡𝑆⦁ =
−𝑑[𝑆⦁]

𝑑𝑡
= 2𝑘𝑡𝑆𝑆[𝑆⦁]2 + 𝑘𝑡𝑆𝐶[𝐶⦁][𝑆⦁] 

(6) 

𝑅𝑡𝐶⦁ =
−𝑑[𝐶⦁]

𝑑𝑡
= 𝑘𝑡𝑆𝐶[𝐶⦁][𝑆⦁] + 2𝑘𝑡𝐶𝐶[𝐶⦁]2 

(7) 
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Na podstawie powyższych równań modelu kinetycznego (1)-(7) określono ogólną 

szybkość reakcji polimeryzacji tiol – en (Rp) za pomocą zależności (8), która zakłada 

równą szybkość zużywania rodników tiylowych oraz węglowych, a także występowanie 

stanu pseudo-stacjonarnego 114. 

𝑅𝑝 = √
𝑅𝑖

2𝑘𝑡
 ∙  

1

√
1

(𝑘𝑝[𝐶 = 𝐶])2 +
1

(𝑘𝐶𝑇[𝑆𝐻])2 +
1

𝑘𝑝𝑘𝐶𝑇[𝐶 = 𝐶][𝑆𝐻])

 

(8) 

Wypadkową szybkość polimeryzacji tiol – en (Rp), na którą wpływa szybkość 

każdego z jej indywidualnych etapów, można wyrazić za pomocą równania (9). Szybkość 

polimeryzacji jest zatem proporcjonalna do iloczynu stężenia reaktywnych grup 

funkcyjnych tiolu (SH) i enu (C=C) oraz pierwiastka z szybkości reakcji inicjowania.  

𝑅𝑝 ∝ [SH]𝑥[C = C]𝑦𝑅𝑖
1/2

 (9) 

W polimeryzacji tiol – en stosunek stałej szybkości propagacji kpSC do stałej 

szybkości przeniesienia łańcucha kCT znacząco wpływa na kinetykę i ograniczenia 

szybkości polimeryzacji. Ogólna szybkość polimeryzacji jest determinowana przez jej 

najwolniejszy etap. W dużej mierze wpływ ma chemiczna budowa enu, przekładająca się 

bezpośrednio na jego reaktywność. Zmiana w strukturze enu, która spowoduje 

zmniejszenie stałych szybkości (kCT) czy (kpSC), przyczyni się do spadku ogólnej 

szybkości reakcji, z powodu zmniejszenia liczby centrów rodnikowych na atomie węgla. 

Większą reaktywnością charakteryzują się eny o mniejszej zawadzie sterycznej, czyli 

większej dostępności wiązania nienasyconego C=C, oraz większej gęstości elektronowej 

w otoczeniu tej grupy funkcyjnej 100,109. Szczególnymi przypadkami są norborneny, 

metakrylany, styren i sprzężone dieny. Wyjątkowa szybkość wolnorodnikowej addycji 

tiolu do norbornenu wynika ze znacznego zmniejszenia naprężenia pierścienia w wyniku 

addycji rodnika tiylowego w poprzek wiązania podwójnego, a następnie gwałtownego 

przeniesienia wodoru z grupy SH na utworzony rodnik węglowy. Dieny sprzężone, 

styren, metakrylany są mało reaktywne ze względu na stabilizację powstałego w reakcji 

rodnika węglowego, który charakteryzuje się małymi wartościami stałych szybkości 

odrywania wodoru. W konsekwencji szybkość reakcji przeniesienia łańcucha na tiol jest 

mała, powodując zmniejszenie szybkości polimeryzacji 85,101,103,123. 
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Budowa tiolu może również wpłynąć na szybkość polimeryzacji, ale kiedy etapem 

limitującym szybkość procesu jest etap przeniesienia łańcucha 85,103. Największą 

reaktywnością charakteryzują się alkilotiole oraz tiole estrowe, np. merkaptoglikolan 

i merkaptopropionian, ze względu na tworzenie wiązań wodorowych między atomem 

wodoru grupy SH a karbonylowym atomem tlenu C=O wiązania estrowego (Rys. 15). 

Przyczynia się to do osłabienia wiązania siarka-wodór w grupie tiolowej, ułatwiając tym 

samym oderwanie protonu 86.  

 

Rys. 15. Sześciocentrowa struktura występująca w merkaptopropionianie metylu dzięki 

tworzeniu wiązania wodorowego pomiędzy grupą SH i C=O 86. 

Mniejszą reaktywność w polimeryzacji tiol – en wykazują tiole aromatyczne, 

a najmniejszą tiole o budowie cyklicznej, ze względu na występowanie zawady 

sterycznej. Dodatkowym czynnikiem wpływającym na reaktywność tioli jest ich 

rzędowość, im jest ona wyższa tym wolniej przebiega reakcja, co najprawdopodobniej 

jest efektem występowania zawady sterycznej w postaci grup metylowych w pobliżu 

grupy SH 124,125.  

Zatem w głównej mierze na szybkość polimeryzacji tiol – en wpływa rodzaj 

zastosowanego enu, przy czym gęstość elektronowa wiązania podwójnego C=C wpływa 

na szybkość propagacji rodnika tiylowego (kpSC), podczas gdy stabilność powstałego 

rodnika na atomie węgla wpływa na szybkość reakcji przeniesienia łańcucha (kCT). 

Zwiększona gęstość elektronowa wiązania C=C prowadzi do większych wartości stałej 

szybkości (kpSC), natomiast zwiększona stabilność rodników prowadzi do mniejszych 

wartości stałej szybkości (kCT). Zatem szybkość polimeryzacji tiol – en jest bezpośrednio 

związana z gęstością elektronową grupy C=C i odwrotnie proporcjonalna do stabilności 

rodników węglowych. 

2.3. Polimeryzacja tiol – en – (met)akrylan 

Analiza kinetyki reakcji polimeryzacji tiol – en układów trójskładnikowych: tiol – 

eter allilowy – akrylan, tiol – eter allilowy – metakrylan, oraz tiol – eter winylowy – 
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metakrylan, pozwoliła określić wpływ metakrylanu i akrylanu na przebieg polimeryzacji 

z zastosowaniem enów nieulegających homopolimeryzacji różniących się reaktywnością, 

tj. monomeru winylowego i allilowego 115. 

W przypadku polimeryzacji układu tiol – eter allilowy – metakrylan od początku 

reakcji obserwuje się gwałtowny wzrost konwersji grup metakrylowych, powolny wzrost 

konwersji grup tiolowych i brak przereagowania grup allilowych, aż do momentu 

osiągnięcia przez układ ok. 20% przereagowania grup tiolowych i ok. 60% 

przereagowania grup metakrylowych. Końcowy stopień przereagowania grup 

metakrylowych, tiolowych, i allilowych wynosi odpowiednio ok. 100%, 90% i 50% (Rys. 

16a). Oznacza to, że od początku reakcji polimeryzacja metakrylanu biegnie zgodnie 

z mechanizmem łańcuchowym oraz niewielkim udziałem reakcji przeniesienia łańcucha 

na tiol w reakcji stopniowej. Następnie po przereagowaniu ok. 60% grup metakrylowych 

udział reakcji tiol – eter allilowy (zgodnie z mechanizmem stopniowej polimeryzacji 

tiol – en) gwałtownie rośnie. Wyznaczony stosunek stałych szybkości reakcji (kpCC/kCT) 

wynosi dla tej reakcji ok. 1,7, co jest zgodne z wolniejszym zużywaniem tiolu niż 

metakrylanu w początkowych etapach polimeryzacji. Natomiast w przypadku układu 

tiol – eter allilowy – akrylan konwersja wszystkich reaktywnych grup funkcyjnych 

wzrasta od początku reakcji polimeryzacji. Oznacza to, że rodniki tiylowe reagują 

z podobną szybkością z obydwoma typami enów. Przy czym obserwuje się większe 

przereagowanie grup akrylowych ze względu na przebieg reakcji homopolimeryzacji. 

Końcowa konwersja grup akrylowych, tiolowych i allilowych wynosi odpowiednio ok. 

90%, 55% i 80% (Rys. 16b). Zatem w przypadku metakrylanu udział reakcji 

homopolimeryzacji w procesie jest większy niż w przypadku akrylanu. Różnice 

w kinetyce polimeryzacji tiol – en układów z akrylanem i metakrylanem związane są 

z różnicą pomiędzy gęstością elektronową wiązań nienasyconych C=C tych monomerów. 

Metakrylan, który przy węglu  posiada grupę metylową charakteryzuje się większą 

gęstością elektronową niż akrylan. Ma to istotny wpływ na reakcję addycji rodnika 

tiylowego do wiązania nienasyconego C=C podczas reakcji stopniowej tiol – en, co jest 

spowodowane elektrofilową naturą rodnika tiylowego (RS•). Z drugiej strony metakrylan 

tworzy rodniki o większej stabilności, stąd obserwowana szybkość polimeryzacji jest 

mniejsza. Zastosowanie eteru winylowego charakteryzującego się większą gęstością 

elektronową wiązania nienasyconego C=C, zamiast eteru allilowego, spowodowało 
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zmianę kinetyki procesu i wzrost konwersji wszystkich grup reaktywnych od początku 

reakcji, podobnie jak w układzie tiol – eter allilowy – akrylan, w którym oba monomery 

nienasycone C=C również charakteryzują się podobną reaktywnością względem rodnika 

RS• (Rys. 16c). W tym przypadku konwersja grup metakrylowych jest większa ze 

względu na udział homopolimeryzacji, ale zużycie to jest większe niż w przypadku eteru 

allilowego.  

   
    (a)     (b)       (c) 

Rys. 16.  Zależność konwersji, p grup funkcyjnych C=C i SH monomerów od czasu, t dla 

mieszanin: (a) tiol – eter allilowy – metakrylan, (b) tiol – eter allilowy – akrylan oraz (c) 

tiol – eter winylowy – metakrylan 115. 

2.4. Fotopolimeryzacja tiol – en w rozpuszczalniku 

Proces polimeryzacji rozpuszczalnikowej może być prowadzony zarówno 

w warunkach homogenicznych jak i heterogenicznych. Jeżeli do reakcji stosuje się 

rozpuszczalnik, w którym rozpuszcza się zarówno monomer jak i tworzący się podczas 

procesu polimer, polimeryzacja przebiega jako homogeniczna. W momencie, gdy 

w trakcie reakcji polimeryzacji tworzący się polimer wytrąca się z roztworu (monomeru, 

lub mieszaniny monomeru z rozpuszczalnikiem), proces polimeryzacji jest 

heterogeniczny – strąceniowy. Ma on miejsce szczególnie w przypadku zastosowania 

monomerów sieciujących 10,89,126,127.   

Polimeryzacja strąceniowa w początkowym etapie zachodzi w układzie 

homogenicznym, jednak bardzo szybko przechodzi w układ heterogeniczny, gdy masa 

cząsteczek syntezowanego polimeru przekracza pewien próg i przestaje być 

rozpuszczalna w medium reakcyjnym. W tych warunkach inicjowanie i polimeryzacja 

zachodzą głównie w środowisku jednorodnym. Przyjęto, że polimeryzacja dyspersyjna 

jest rodzajem polimeryzacji strąceniowej, w której podczas reakcji polimeryzacji, 
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dochodzi do wytrącenia polimeru z homogenicznej mieszaniny w obecności 

polimerowego stabilizatora rozpuszczonego w środowisku reakcji 128. Zatem 

rozpuszczalnik stanowiący medium reakcji jest dobrym rozpuszczalnikiem dla 

monomeru oraz polimerowego stabilizatora, natomiast nierozpuszczalnikiem dla 

tworzącego się polimeru. W przypadku polimeryzacji strąceniowej reakcja przebiega 

tylko w fazie ciągłej, a powstałe cząstki polimeru nie są spęczniane monomerem, podczas 

gdy w polimeryzacji dyspersyjnej cząstki tworzącego się polimeru są spęcznione przez 

monomer, i reakcja przebiega zarówno w fazie ciągłej, jak i w cząstkach polimeru. We 

wczesnym stadium zarodkowania polimeryzacji dochodzi do zaniku homogeniczności 

roztworu, a tym samym obserwowane jest wystąpienie separacji faz w mieszaninie 

reakcyjnej (zmętnienie roztworu). Kluczowe w tym etapie procesu jest działanie 

stabilizatora, który reguluje powstanie mikrosfer o dużej jednorodności oraz stabilności 

129,130. Natomiast w przypadku polimeryzacji strąceniowej podczas prowadzenia procesu 

dochodzi do koagulacji powstałych mikrosfer, co prowadzi do tworzenia polimeru 

o coraz większych cząstkach. Cząstki te charakteryzują się nieregularnym kształtem 

i dużą polidyspersyjnością osiągając wielkość w granicach 0,5 – 5 μm. Natomiast 

produktami polimeryzacji dyspersyjnej są sferyczne mikrocząstki polimeru o rozmiarze 

od 0,1 do 10 μm. 126,128,129,131. Schematyczny przebieg polimeryzacji dyspersyjnej 

przedstawiono na Rys. 17. 

 

Rys. 17. Przebieg polimeryzacji dyspersyjnej na podstawie 128: (1) Homogeniczna mieszanina 

przed polimeryzacją: monomer, inicjator, stabilizator; (2) Formowanie nierozpuszczalnych 

cząstek polimeru - centra nukleacji; (3) Koalescencja niestabilnych cząstek polimeru; (4) 

Tworzenie sterycznie stabilizowanych cząstek polimeru; (5) Wzrost sterycznie stabilizowanych 

cząstek polimeru.  
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2.4.1. Polimeryzacja dyspersyjna tiol – en 

Istnieje kilka doniesień literaturowych na temat polimeryzacji dyspersyjnej tiol – en 

132–136. Pierwsze badania prowadzone przez Christophera N. Bowmana 

i współpracowników 132,136 dotyczyły polimeryzacji dyspersyjnej przebiegającej zgodnie 

z mechanizmem polimeryzacji stopniowej tiol – addycja Michaela (polimeryzacja 

jonowa). Badania wykazały, że rozmiar mikrosfer polimeru zależy od funkcyjności 

monomerów, i ze wzrostem funkcyjności rozmiar sfer maleje. Związane jest to 

z wcześniejszym osiąganiem braku rozpuszczalności przez polimer, i wystąpieniem 

nukleacji na wcześniejszych etapach polimeryzacji. Konsekwencją jest otrzymanie 

większej liczby mikrosfer polimeru o mniejszych rozmiarach. Na wielkość sfer 

polimerowych wpływa również stężenie inicjatora, którego wzrost powoduje spadek ich 

wielkości. Następnie zbadano dyspersyjną polimeryzację tiol – en przebiegającą zgodnie 

z mechanizmem polimeryzacji rodnikowej 137. Badania wykazały, że mikrosfery 

powstałe w fotopolimeryzacji miały najmniejszy rozmiar oraz najrówniejszą 

powierzchnię, a ich polidyspersyjność była największa w porównaniu z mikrosferami 

otrzymanymi w wyniku inicjowania termicznego czy redoks. Wykazano, że rozmiar 

otrzymanych mikrosfer oraz stopień polidyspersyjności zależą w dużej mierze od 

funkcyjności monomerów.137 

Ciecze jonowe również stosowano jako medium reakcji polimeryzacji dyspersyjnej, 

ale w polimeryzacji łańcuchowej: styrenu 129, kwasu akrylowego 138, styrenu 

z metakrylanem metylu czy styrenu z kwasem akrylowym 139. W procesie tym istotny jest 

dobór odpowiedniej IL, która jest nie tylko medium reakcji, ale działa również jako 

stabilizator tworzących się cząstek polimeru. Ważne jest również stężenie inicjatora 

i monomerów, które zawsze muszą być dobrane eksperymentalnie dla każdej 

prowadzonej reakcji. Dużą zaletą prowadzenia reakcji polimeryzacji dyspersyjnej w ILs 

jest możliwość ich odzyskania po reakcji. Ogranicza to zużycie dużej ilości lotnych 

rozpuszczalników organicznych, co dodatkowo wpisuje się w trendy zielonej chemii 138. 

Pierwsze doniesienia na temat polimeryzacji tiol – en w ILs zachodzącej według 

mechanizmu polimeryzacji dyspersyjnej opublikowane zostały w pracy Ewy 

Andrzejewskiej i współpracowników 2. W reakcji polimeryzacji trójfunkcyjnych 

monomerów w ILs otrzymano materiały jonożelowe chrakteryzujące się separacją faz, ze 

względu na przebieg reakcji według mechanizmu polimeryzacji dyspersyjnej, co 
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potwierdzono na obrazach skaningowej mikroskopii elektronowej (z ang. scanning 

electron microscopy, SEM). W rezultacie morfologia otrzymanych jonożeli przypomina 

strukturę „żelu koloidalnego”, w którym rozproszone cząstki są ze sobą połączone, 

tworząc trójwymiarową usieciowaną strukturę przenikającą przez IL. Wielkość cząstek 

polimeru zależy od rodzaju użytej IL, co związane jest z jej polarnością, określaną 

solwatochromowymi parametrami Kamleta-Tafta (zostaną one szczegółowo opisane 

w rozdziale 3.3.1. Polarność cieczy jonowych). Mikrocząstki polimeru posiadają na 

powierzchni grupy karbonylowe, które mogą tworzyć wiązania wodorowe z ILs, 

konkurencyjne do oddziaływań kation-anion. To przyczynia się do stabilizacji cząstek 

polimeru przez IL.   

2.4.2. Mechanizm fotopolimeryzacji tiol – en w cieczach jonowych  

W Zakładzie Polimerów Politechniki Poznańskiej przeprowadzono również badania 

kinetyki oraz mechanizmu polimeryzacji tiol – en przebiegającej w ILs 2,89,127. Do badań 

zastosowano monomery dwufunkcyjne, tj. ftalan diallilu (DAP) oraz 

2,2-(etylenodioksy)dietanotiol (EDDT) tworzące polimer liniowy, aby uniknąć wpływu 

tworzenia sieci polimerowej na proces polimeryzacji. Polimeryzację prowadzano 

w cieczach jonowych z anionem [NTf2]
- oraz kationem imidazoliowym: [EMIm]+ lub 

[BMIm]+. Wykazano pozytywny wpływ dodatku stosowanych ILs na polimeryzację 

tiol – en, tj. wzrost maksymalnej szybkości reakcji oraz skrócenie czasu potrzebnego do 

jej osiągnięcia. Autorzy skorelowali otrzymane wyniki z oddziaływaniami 

występującymi pomiędzy IL a monomerami, zbadanymi metodą spektroskopii 

w podczerwieni z transformacją Fouriera (FTIR). ILs niszczą wiązania wodorowe 

pomiędzy asocjatami grup SH, natomiast tlen eterowy jak i wiązanie nienasycone 

monomerów oddziaływują z kationem IL. Występowanie tych oddziaływań wpływa na 

wzrost szybkości reakcji polimeryzacji dzięki łatwiejszemu tworzeniu się rodników 

tiylowych powstałych w wyniku oderwania atomu wodoru, jak również dzięki osłabieniu 

wiązania π-olefinowego.  

W kolejnej pracy 89 zaproponowano mechanizm fotopolimeryzacji tiol – en dla 

układu liniowego (eter diwinylowy tri(etylenoglikolu) (TEGDVE) oraz EDDT) 

prowadzonej w rozpuszczalnikach organicznych i ILs. Polimeryzacja przebiegała 

w układzie homogenicznym. Na podstawie przeprowadzonych badań zaobserwowano (i) 
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wzrost szybkości reakcji zarówno w rozpuszczalnikach organicznych jak i ILs, przy czym 

większą szybkość reakcji uzyskano w rozpuszczalnikach niejonowych oraz (ii) spadek 

końcowego stopnia przereagowania grup funkcyjnych ze wzrostem zawartości 

rozpuszczalników w kompozycji.  

Reakcja hydrotiolowania zachodzi w utworzonym stanie przejściowym (Rys. 18) 

z częściowym rozdziałem ładunku, w którym rodnik węglowy przekazuje ładunek 

w postaci elektronu do atomu siarki. Dochodzi do gwałtownego przeniesienia wodoru 

grupy SH na nukleofilowy rodnik alkilowy, w tym przypadku pochodzący od TEGDVE. 

Rozpuszczalniki polarne, w tym ILs, stabilizują rozdział ładunku, a także mogą być 

odpowiedzialne za obniżenie energii aktywacji potrzebnej do przeniesienia wodoru 

z grupy SH tiolu do nukleofilowego rodnika węglowego, powodując tym samym 

przyspieszenie reakcji.   

 

Rys. 18. Stan przejściowy utworzony w reakcji hydrotiolowania 89. 

Powiązano zatem przyspieszający wpływ rozpuszczalników na reakcję polimeryzacji 

z ich polarnością, a dokładniej z parametrami solwatochromowymi Kamleta-Tafta. Im 

wyższa wartość parametru  (określającego właściwości protono-akceptorowe) tym 

szybciej zachodzi reakcja, a wzrost wartości parametru  (określającego właściwości 

protono-donorowe) powoduje zmniejszenie przyspieszajacego wpływu na przebieg 

reakcji. Parametr  jest powiązany ze strukturą anionu, zatem to on jest odpowiedzialny 

za działanie stabilizujące, a kation poprzez oddziaływanie z tlenem eteru winylowego, 

powoduje zmniejszenie działania stabilizującego wywieranego na stan przejściowy (Rys. 

19a) 89. W przypadku zastosowania monomerów sieciujących i przebiegu reakcji 

w układzie heterogenicznym (polimeryzacja dyspersyjna) potwierdzono wpływ 

polarności rozpuszczalników na szybkość rozpuszczalnikowej polimeryzacji tiol – en, 

przy czym zaobserwowano pewne odstępstwa od tej zależności dla ILs, co wiąże się ze 

zmianą mechanizmu polimeryzacji z rozpuszczalnikowej na dyspersyjną, ze względu na 

przebieg sieciującej polimeryzacji tiol – en 2. Dodatkowo zastosowany en TATT jest 
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związkiem allilowym i nie ma stabilizującego heteroatomu w bezpośrednim sąsiedztwie 

rodnika węglowego, w związku z czym stabilizujący efekt rozpuszczalnika jest mniej 

wyraźny niż w przypadku wcześniej stosowanego eteru winylowego TEGDVE (Rys. 

19b). Mimo różnic w reaktywności stosowanych alkenów zaobserwowano taką samą 

tendencję, a mianowicie polimeryzacja przebiega szybciej w rozpuszczalnikach 

o wyższych wartościach parametru β Kamleta-Tafta.  

 

 

(a) (b) 

Rys. 19. Oddziaływania występujące pomiędzy IL a utworzonym stanem przejściowym w reakcji 

tiol – en z użyciem jako enu: (a) eteru winylowego (b) monomeru allilowego 2.  

3. Ciecze jonowe  

3.1.  Charakterystyka cieczy jonowych  

Związki chemiczne zbudowane wyłącznie z jonów, których temperatura topnienia 

(Tm) jest niższa od 100oC, określono mianem cieczy jonowych (ILs) 140–143. Ciecze 

jonowe zbudowane są z kationu najczęściej organicznego (Rys. 20) oraz anionu, który 

może być zarówno nieorganiczny jak i organiczny (Rys. 21) 8,15,144–148. Jonowa budowa 

sprawia, że ILs są podobne do stopionych soli nieorganicznych. Jednakże te ostatnie, ze 

względu na silne oddziaływania między jonami oraz duże podobieństwo anionu i kationu 

pod względem wielkości, ładunku i natury, mają strukturę krystaliczną. W związku z tym 

topią się one w wysokich temperaturach, np. Tm NaCl > 800oC. W przypadku ILs różnica 

w wielkości anionów i kationów oraz obecność niepolarnych ugrupowań, takich jak np. 

alifatyczny łańcuch powoduje, że wiązanie między jonami jest słabe, a struktura ILs jest 

mniej uporządkowana w porównaniu do soli nieorganicznych. Występowanie 

dodatkowych oddziaływań o znacznie mniejszej energii m.in. wiązań wodorowych, 

oddziaływań van der Waalsa, poza oddziaływaniami kulombowskimi, umożliwia 
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tworzenie mniej upakowanych trójwymiarowych struktur znacząco różniących się od 

uporządkowania krystalicznych związków jonowych 8,143,146,148,149.  

Historycznie za prekursora nowej klasy związków chemicznych uznaje się Paula 

Waldena, który w 1914 po raz pierwszy otrzymał azotan (V) etyloamoniowy, w reakcji 

protonowania etyloaminy przy użyciu stężonego kwasu azotowego (V). Otrzymany 

związek o Tm = 12oC zaklasyfikowano do pierwszej generacji ILs, niestabilnej 

w obecności wody i powietrza 147,150,151. Kolejne podejmowane próby 147,150,152–154: 

w 1951 roku (Frank H. Hurley oraz Thomas P. Wler), we wczesnych latach 80-tych XX 

(John S. Wilkens wraz z współpracownikami), a następnie prowadzone w Air Force 

Academy (Johna S. Wilkensa i Michaela J. Zaworotko) doprowadziły w 1992 do 

otrzymania RTILs stabilnych w kontakcie z wodą i powietrzem. Związki te zbudowane 

z kationu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego oraz anionów [BF4]
-, [NO3]

-, [PF6]
-, 

siarczanowych (VI) [SO4]
2- oraz [AcO]- zaliczono do drugiej generacji ILs 147,155,156. Od 

tego czasu nastąpił intensywny wzrost zainteresowania imidazoliowymi ILs i zaczęto 

syntezować ILs o określonych właściwościach fizycznych, chemicznych czy 

wykazujących aktywność biologiczną, które zaliczono do trzeciej generacji ILs, zwanych 

inaczej „zadaniowo specyficznymi IL” (ang. task specyfic ionic liquids, TSIL)” 157–161. 

Termin TSIL został wprowadzony w latach dwutysięcznych przez Jamesa H. Davisa w 

odniesieniu do funkcjonalizowanych ILs (grupami funkcyjnymi OH, NH2, SH, SO3OH, 

CONH2, C=C), wśród których możemy wyróżnić MILs. Reaktywne ugrupowania są 

zdolne do dalszej reakcji i mogą dodatkowo rozszerzyć zakres zastosowań ILs 162,163. 

Ciecze jonowe zaliczane są również do zielonych rozpuszczalników (ang. green 

solvents) przyjaznych dla środowiska, ponieważ mają niską prężność par, są dobrymi 

rozpuszczalnikami dla dużej grupy związków zarówno organicznych jak 

i nieorganicznych, cześć z nich jest nierozpuszczalna w rozpuszczalnikach organicznych 

(tworzą układy dwufazowe), można je odzyskać po reakcji i używać w kolejnych 

procesach chemicznych bez zmiany wydajności procesu 148,164,165. 
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Rys. 20. Przykłady kationów cieczy jonowych 8,15,144–148. 

 

Rys. 21. Przykłady anionów cieczy jonowych 8,15,144–148. 

3.2.  Synteza cieczy jonowych 

Za jedną z najstarszych metod syntezy ILs uznawana jest reakcja alkilowania zwana 

również reakcją Menschutkina, od nazwiska rosyjskiego chemika Nikolai Menschutkina, 

który w 1890 roku pierwszy opisał syntezę czwartorzędowej soli amoniowej. Związek 

otrzymano w jednoetapowej reakcji alkilowania trzeciorzędowej aminy odpowiednim 

halogenkiem alkilu według mechanizmu substytucji nukleofilowej dwucząsteczkowej 

SN2 166–169. Obecnie ILs najczęściej otrzymywane są na drodze wymiany jonowej. 
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W pierwszym etapie w wyniku czwartorzędowania atomu azotu lub fosforu otrzymuje 

się sole amoniowe lub fosfoniowe o pożądanej budowie kationu. Następnie jon 

halogenkowy zostaje zastąpiony określonym anionem na drodze metatezy 

z zastosowaniem kwasu Brönsteda (HX), soli metali (MX) np. sodu, potasu lub litu. 

Wymiana jonowa może zachodzić także na żywicy jonowymiennej 170,171. Stosowana jest 

również bezrozpuszczalnikowa metoda wymiany jonu zachodząca podczas reakcji 

czwartorzędowych soli amoniowych z kwasami Lewisa (MXy). Historycznie pierwszym 

stosowanym kwasem Lewisa był chlorek glinu (III), obecnie stosuje się chlorek boru (III), 

chlorek miedzi (I), chlorek żelaza (III) oraz chlorek indu (III) 
172–176. Na Rys. 22 

przedstawiono metody syntezy ILs. 

 

Rys. 22. Metody syntezy cieczy jonowych na przykładzie amoniowych ILs 171,176. 

3.3.  Właściwości cieczy jonowych  

Ciecze jonowe ze względu na swoją unikalną budowę posiadają wiele pożądanych 

właściwości, takich jak niska prężność par, wysoka stabilność termiczna, wysoka 

temperatura wrzenia, która często jest również temperaturą ich rozkładu termicznego. 

Dodatkowo charakteryzują się one wysokim przewodnictwem jonowym oraz wysoką 

stabilnością elektrochemiczną (Rys. 23). Właściwości ILs zależą od struktury kationu 

oraz anionu, a oddziaływania pomiędzy nimi, jak wiązania wodorowe, odziaływania 

kolumbowskie, van der Waalsa czy π-π, wpływają na ich fizykochemiczne właściwości, 

m.in. temperaturę topnienia, lepkość, mieszalność z rozpuszczalnikami czy 

przewodnictwo jonowe 144,148,177–179. IL mogą również ulegać samoorganizacji oraz 

tworzyć struktury heterogeniczne 177,180–182.   
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Rys. 23. Wybrane właściwości cieczy jonowych. 

Ciecze jonowe ze względu na jonową budowę przewodzą prąd zgodnie 

z mechanizmem jonowym, jednak znacznie słabiej niż stężone elektrolity wodne. 

Mniejsze przewodnictwo ILs można tłumaczyć mniejszą dostępnością nośników ładunku 

w wyniku tworzenia par jonowych lub agregacji jonów, jak również mniejszą 

ruchliwością jonów wynikającą z ich dużych rozmiarów. Czynnikami wpływającymi na 

przewodnictwo ILs są również lepkość, masa cząsteczkowa, promień jonowy oraz 

dysocjacja jonowa. Przewodnictwo jonowe ILs rośnie wraz ze wzrostem temperatury, co 

związane jest ze spadkiem lepkości, a tym samym ze zwiększoną ruchliwością jonów. 

Natomiast im wyższa lepkość IL (na którą wpływają siły van der Waalsa, oddziaływania 

elektrostatyczne oraz wiązania wodorowe pomiędzy jonami), tym niższe jej 

przewodnictwo jonowe 183,184. Zatem wyższą wartość przewodnictwa można osiągnąć 

poprzez zmniejszenie lepkości ILs, np. przez dodanie rozpuszczalników, co obniża 

lepkość bez zmiany budowy kationów lub anionów ILs. Powszechnie stosowanymi 

rozpuszczalnikami organicznymi zmniejszającymi lepkość jest węglan propylenu 185 oraz 

tetrametylenosulfon 43. Dodatek rozpuszczalnika organicznego zwiększa stopień 

dysocjacji jonów tym samym wpływając korzystnie na wzrost wartości przewodnictwa 

jonowego.  

Wartości przewodnictwa jonowego niskotemperaturowych ILs mieszczą się 

w zakresie od 0,1 do 18 mS·cm-1 145. Zwiększenie długości łańcucha alkilowego 

w kationie ILs powoduje wzrost objętości kationu i wzrost lepkości ILs. Jednak to aniony 

ILs wywierają większy wpływ na zmienność przewodnictwa. Przewodnictwo jonowe 
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maleje w szeregu anionów [BF4]
- > [ATf]- > [NTf2]

- > [OTf]- > [PF6]
- 186. Natomiast dla 

szeregu kationów zaobserwowano zmniejszenie przewodnictwa jonowego w kolejności: 

imidazoliowe > pirolidyniowe > amoniowe 187. Okno potencjału elektrochemicznego 

w przypadku ILs zależy przede wszystkim od odporności kationu na redukcję 

i odporności anionu na utlenianie. Ciecze jonowe na ogół mają okno potencjału 

elektrochemicznego większe niż 2,0 V 188–190, ale na wartość tą wpływ mają 

zanieczyszczenia w niej występujące, jak śladowe ilości halogenków, które mogą 

pozostać w produkcie końcowym po syntezie, czy nieznaczne ilości wody. Mogą one 

zmniejszyć zarówno potencjał utleniania, jak i potencjał redukcji. 

3.3.1. Polarność cieczy jonowych 

W zależności od budowy kationu oraz anionu ILs mogą mieć charakter hydrofilowy 

lub hydrofobowy, przy czym budowa anionu wywiera większy wpływ, następnie długość 

łańcucha alkilowego kationu, a najmniejszą rolę odgrywa struktura kationów   
179,186. 

Ważnym aspektem jest rozpuszczalność i solwatowanie innych substancji 

w ILs, a w następstwie możliwość tworzenia domen polarnych i niepolarnych. 

Odziaływania pomiędzy IL a substancją w niej rozpuszczoną zostały sklasyfikowane 

biorąc pod uwagę trzy obszary IL (Rys. 24)  191.  

 

Rys. 24. Możliwe oddziaływania pomiędzy rozpuszczalnikiem a 1,3-dialkiloimidazoliową IL 

(EPD - donor wolnej pary elektronowej, EPA - akceptor wolnej pary elektronowej, HBD - donor 

wiązań wodorowych, HBA - akceptor wiązań wodorowych)  191.  
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Regiony niepolarne IL oddziałują chętnie z niepolarnymi substancjami rozpuszczonymi, 

takimi jak alkany, poprzez siły dyspersyjne Londona. Natomiast ugrupowania polarne 

oddziałują silnie przez wiązania wodorowe. Dodatkowo mogą występować 

oddziaływania między regionami polarnymi i niepolarnymi, a dipolarnymi substancjami 

rozpuszczonymi, takimi jak np. fluorowcopochodne węglowodorów 149,192–194. 

W przypadku ILs wyznaczona wartość ET(30) lub 𝐸𝑇
𝑁 rośnie wraz ze wzrostem 

polarności ILs, przy czym największy wpływ wywiera budowa kationów (Rys. 25) 191. 

Dodatkowo im silniejsze są odziaływania między kationem i anionem IL, tym 𝐸𝑇
𝑁 jest 

większe 199.  

 

Rys. 25. Wartości parametru 𝐸𝑇
𝑁 dla cieczy jonowych w zależności od budowy kationu 191. 

Największą polarnością wśród ILs charakteryzują się protonowe ILs ze względu na 

możliwość tworzenia wiązań wodorowych przez obecny w cząsteczce kwaśny proton 200. 

Wpływ dodatkowych efektów, jak np. delokalizacja ładunku w 6-π elektronowym 

pierścieniu,  ułożenie przestrzenne i długość alkilkowych łańcuchów bocznych, a także 

występowanie zawady sterycznej, która może utrudniać tworzenie wiązań, może 

powodować obniżenie polarności IL. 

Dla pełnego scharakteryzowania natury IL stosuje się parametry solwatochromowe 

Kamleta-Tafta (α, β oraz π*). Parametr π* charakteryzuje dipolarność/polaryzowalność 

ILs (ang. dipolarity/polarisability). Reprezentuje zdolność rozpuszczalnika do 

stabilizacji sąsiedniego ładunku lub dipolu dzięki niespecyficznym oddziaływaniom 

dielektrycznym. Parametr α (ang. hydrogen bond donor (HBD) acidity) określa 

właściwości protono-donorowe IL i w głównej mierze uwarunkowany jest budową jej 

kationu. Parametr β (ang. hydrogen bond acceptor (HBA) basicity) odpowiada za 
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właściwości protono-akceptorowe lub elektrono-donorowe ILs. Parametr β opisuje 

zdolność rozpuszczalnika do oddania pary elektronowej w celu utworzenia wiązania 

wodorowego z kwaśnymi protonami. W głównej mierze na parametr β wpływa budowa 

anionu 201–203. Wyznaczone wartości parametrów Kamleta-Tafta zależą od 

zastosowanych barwników solwatochromowych i mogą różnić się znacznie wartościami 

wyznaczonymi dla tych samych ILs z zastosowaniem różnych barwników 201,204,205.  

Na Rys. 26 przedstawiono wpływ struktury kationu oraz anionu IL na wartości 

parametrów solwatochromowych Kamleta-Tafta, w które wpisują się opisane wyżej 

wartości empirycznej skali Reicharda. Dla IL z anionem [NTf2]
- lub [N3]

- zdolność HBD 

maleje w kolejności kationów: N,N-dialkiloimidazoliowy > N-alkilopirydyniowy > 

trialkilosulfoniowy > N,N-dialkilopirolidynowy > tetra(n-heksylo)amoniowy > 

tetra(n-heksylo)fosfoniowy. Dla wymienionych ILs, z wyjątkiem 

tetraalkilofosfoniowych, wiązanie C-H w pobliżu dodatnio naładowanego atomu azotu 

lub siarki jest słabo kwaśne. W cieczach N-alkilopirydyniowych z anionem [N3]
- 

(α = 0,41) wiązanie to jest silnie spolaryzowane dodatnio w porównaniu 

z czwartorzędowym kationem amoniowym (α = 0,25). Wynika to z silniejszego efektu 

wyciągania elektronów (ang. electron-withdrawing) przez pirydynę w porównaniu 

z czwartorzędowym jonem amoniowym.  

 

Rys. 26. Wartości parametrów α i β Kamleta-Tafta dla wybranych ILs 247 (oznaczone kolorem 

czarnym dotyczą ILs z anionem [N3]-, a kolorem czerwonym ILs z anionem [NTf2]-).   

Wiązania C-H grup alkilowych soli fosfoniowych są słabo spolaryzowane w porównaniu 

z tetraalkiloamoniowymi, na co wyraźnie wskazuje niska wartość parametru α cieczy 
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tetraalkilofosfoniowych. Ponadto właściwości protono-donorowe kationu (HBD) są 

odwrotnie proporcjonalne do właściwości protono-akceptorowych odpowiedniego 

anionu (HBA), a duża wartość parametru β anionu zmniejsza właściwości 

protono-donorowe kationu niezależnie od jego budowy 247. Budowa anionów ma istotny 

wpływ na właściwości elektrono-donorowe.  Wprzypadku anionów delokalizacja 

ładunku ujemnego na sąsiednie atomy powoduje zmniejszenie właściwości 

protono-akceptorowych. Osłabieniu ulegają oddziaływania między kationem, tym 

samym wpływając na wzrost jego właściwości protono-donorowych. Dla anionów 

wartość parametru β rośnie w szeregu [NTf2]
- < [PF6]

- < [CF3SO3]
-
 ~ [BF4]

-
 < [OTf]- < 

tiocyjanianowy [SCN]- < metylosiarczanowy [MeOSO3]
- < [Br]- < [Cl]- 253,254.  

W przypadku powszechnie stosowanych imidazoliowych ILs na właściwości 

protono-donorowe w głównej mierze wpływa budowa kationu, przy czym w tworzeniu 

wiązań wodorowych głównie biorą udział protony przy atomach węgla C2, C4 i C5 

pierścienia imidazoliowego (Rys. 27) 206.  

 

Rys. 27. Protony kationu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego zdolne do tworzenia wiązań 

wodorowych (HBD oznacza donory wiązań wodorowych) 206. 

Proton przy atomie węgla C2 w pierścieniu imidazoliowym ma odczyn kwaśny, dlatego 

jest głównym donorem wiązań wodorowych i charakteryzuje się najsilniejszymi 

właściwościami protono-donorowymi 207. Natomiast, gdy proton przy atomie węgla C2 

zostanie zastąpiony grupą metylową, możliwość tworzenia wiązań wodorowych przez 

dominujące miejsce w kationie IL zostaje zablokowane, powodując spadek wartości 

parametru α. Anion ustawia się po przeciwnej stronie pierścienia, i może utworzyć nowe 

wiązanie wodorowe z protonem C4 lub C5, przy czym udowodniono, że tylko jedna 

z dwóch aromatycznych grup CH jest zaangażowana w tworzenie wiązania wodorowego. 

W wyniku kolejnego podstawienia protonu w pozycji C4 oraz C5 pierścienia 

imidazoliowego grupami CH3 właściwości protono-donorowe kationu IL gwałtownie 
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maleją. Możliwe są wówczas oddziaływania anionu z protonami obecnymi przy 

podstawnikach alkilowych atomu azotu N1 oraz N3 pierścienia imidazoliowego, jednak 

te wykazują słabe właściwości protono-donorowe. Podstawienie protonów grupą 

metylową umożliwia tworzenie słabych oddziaływań między anionem a pierścieniem 

oraz łańcuchami bocznym 257,258.Interesujące pod względem występujących oddziaływań 

międzycząsteczkowych są również ILs 1,4-dialkilo-1,2,4-triazoliowe (Rys. 28). Ze 

względu na budowę pierścienia, posiadają protony o większej kwasowości przy dwóch 

izolowanych atomach węgla C3 oraz C5 w porównaniu z wodorem przy atomie węgla 

C2 w imidazoliowych ILs. Powinny zatem charakteryzować się większa zdolnością 

protono-donorową. Dodatkowo ciecze te wykazują słabe oddziaływania kation-anion, 

które są charakterystyczne dla ILs z dużymi kationami 208–210. 

 

Rys. 28. Budowa kationu 1-butylo-4-metylo-1,2,4-triazoliowgo. 

Długość łańcucha alkilowego podstawnika w kationie również wpływa na wartości 

parametrów solwatochromowych Kamleta-Tafta ILs (Rys. 29).  

 

Rys. 29. Wpływ długości łańcucha alkilowego podstawnika w kationie IL na wartości 

parametrów Kamleta-Tafta wybranych ILs 211 (kolorem czerwonym oznaczono ILs z anionem 

[NTf2]-, kolorem zielonym ILs z anionem [OTf]-, kolorem niebieskim ILs z anionem [PF6]-).  
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Wzrost długości łańcucha podstawnika bocznego powoduje osłabienie właściwości 

protono-donorowych, co jest związane ze wzrostem delokalizacji gęstości elektronowej 

pierścienia imidazoliowego, osłabieniem kwasowego charakteru wiązania C2-H. 

Osłabienie właściwości protono-donorowych kationu skutkuje osłabieniem jego 

oddziaływań z anionem, a więc wzmocnieniem właściwości protono-akceptorowych 

anionu 211.  

Parametr π* jest silnie skorelowany z parametrami α oraz β, co obserwowane jest 

w przypadku silnie koordynujących anionów, które mogą silnie oddziaływać z kationem 

powodując zwiększenie wartości dipolarności/polaryzowalności ILs. Silne odziaływania 

z kationem powodują osłabienie jego właściwości protono-donorowych 195,204,211.  

3.4.  Zastosowanie cieczy jonowych 

Ciecze jonowe są szeroko wykorzystywane w wielu gałęziach przemysłu oraz 

dziedzinach nauki m.in. farmacji, medycynie, elektrochemii, katalizie, chemii 

analitycznej oraz syntezie organicznej (Rys. 30) 8,146,147.   

 

Rys. 30. Zastosowanie cieczy jonowych 8,146,147.  

Ciecze jonowe znalazły zastosowanie jako rozpuszczalniki i katalizatory w wielu 

reakcjach organicznych między innymi w reakcji Dielsa-Aldera, alkilowania 

Friedla-Craftsa, addycji Michaela, reakcji estryfikacji, reakcji Suzuki, reakcji Hecka, 
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reakcji Wittga oraz reakcji Knoevengala 163,212–214. ILs znalazły również swoje miejsce 

w chemii polimerów, jako rozpuszczalniki między innymi w wolnorodnikowej reakcji 

polimeryzacji, polikondensacji, rodnikowej polimeryzacji z przeniesieniem atomu, 

polimeryzacji z otwarciem pierścienia oraz polimeryzacji tiol – en 127,215–220. Ciecze 

jonowe wykorzystywane są również w procesach ekstrakcji 221,222, absorpcji gazów 223,224, 

jako środki antykorozyjne 225 oraz herbicydowe 226. Ponadto mogą zostać wykorzystane 

jako środki smarujące 227, plastyfikatory tworzyw sztucznych 228, oraz dodatki do 

paliw 229. ILs mogą również pełnić funkcje substancji czynnej w produktach leczniczych 

230. Wraz z intensywnym rozwojem technologii elektronicznej i dążeniu do pozyskiwania 

coraz to nowych oraz lepiej działających urządzeń, ILs zajęły szczególne miejsce 

w elektrochemii. Stosowane są jako elektrolity w urządzeniach do magazynowania 

energii m.in. ogniwach litowo-jonowych, kondensatorach, superkondensatorach, 

ogniwach słonecznych i paliwowych 8,145,175,231,232.  

4. Zastosowanie jonożeli 

Jonożele znajdują zastosowanie wszędzie tam, gdzie koniecznie jest unieruchomienie 

IL przy jednoczesnym zachowaniu jej właściwości (Rys. 31).  

 

Rys. 31. Zastosowania jonożeli.  

Stosowane są m.in. w przemyśle farmaceutycznym, jako nowoczesne systemy 

dostarczania leków. Doniesienia literaturowe dotyczą kontrolowanego uwalniania 

substancji czynnej (ang. active pharmaceutical ingredient, API). W badaniach nad 
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Ibuprofenem wykazano spowolnienie kinetyki uwalniania z jonożeli w stosunku do 

krystalicznego Ibuprofenu czy Ibuprofenatu IL. Ponadto są one łatwe do kształtowania 

i nie wymagają dalszej obróbki w celu uzyskania postaci farmaceutycznej 233–235. 

Jonożele polimerowe stosowane są jako membrany w separacji gazów i cieczy ze 

względu na wysoką selektywność oraz przepuszczalność 236. Membrany jonożelowe 

oparte na poli(fluorku winylidenu) znalazły zastosowanie do rozdzielania mieszanin 

gazowych składających się z dwutlenku węgla i azotu 237, jak również do oddzielania 

biowodoru 236. Jonożele stosowane są w czujnikach oraz bioczujnikach pomiarowych, tak 

zwanych elektronicznych nosach do detekcji 238,239. Materiały jonożelowe mogą być 

stosowane jako katalizatory w reakcjach chemicznych 5,240–243. Ich zastosowanie 

w reakcjach chemicznych zainicjowali Youquan Deng i współpracownicy 242,243. 

Otrzymali materiały, w których IL wraz z katalizatorem jest uwięziona wewnątrz 

porowatej matrycy tlenkowej. Obecnie najpopularniejsze są jonożele z matrycą 

krzemionkową 242,243. Wykazano, że uwięzione katalizatory są bardziej stabilne i mają 

dłuższy okres trwałości w porównaniu z konwencjonalnymi katalizatorami 241,242. 

Odpowiednio domieszkowane jonożele stosowane są jako materiały elektrochromowe 

zdolne do zmiany koloru pod wpływem przyłożonego pola elektrycznego 244. Szczególne 

miejsce jonożele znalazły w elektrochemii jako GPE, które mogą być stosowane 

w bateriach litowo-jonowych 245–249, ogniwach paliwowych 250,251, ogniwach słonecznych 

252, kondensatorach elektrochemicznych 60,253–255 oraz aktuatorach 22,53,249.  

4.1. Żelowy elektrolit polimerowy - separator w kondensatorze 

elektrochemicznym 

Kondensatory elektrochemiczne (ang. electrochemical capacitor, ECC) uważane są 

za obiecujące urządzenia do magazynowania energii, ze względu na relatywnie wysoką 

moc i umiarkowaną energię 256,257. Po raz pierwszy z pojęciem kondensatora 

elektrochemicznego spotkano się w roku 1957 w patencie uzyskanym przez Howarda 

I. Beckera, w którym metaliczny kolektor prądowy pokryto węglem o dużej powierzchni 

właściwej w roztworze kwasu siarkowego. Rozwój kondensatorów nastąpił dopiero 

w latach dziewięćdziesiątych XX wieku, kiedy zostały komercyjnie zastosowane 

w hybrydowych pojazdach elektrycznych 256,258. Ze względu na mechanizm gromadzenia 

ładunku elektrycznego, kondensatory elektrochemiczne zostały podzielone na 
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kondensatory podwójnej warstwy elektrycznej (ang. electrical double layer capacitor, 

EDLC), często określane jako superkondensatory oraz kondensatory 

pseudopojemnościowe nazywane również superkondensatorami redoks 253,259. 

Szczególnie interesujące są kondensatory EDLC, w których ładunek elektryczny 

magazynowany jest wewnątrz podwójnej warstwy elektrycznej, utworzonej w wyniku 

odwracalnej adsorpcji jonów elektrolitu na polaryzowalnej elektrodzie o silnie 

rozwiniętej powierzchni. Ostatnio przyciągają one coraz większą uwagę ze względu na 

wysoką gęstość mocy (ok. 10 kW·kg-1), wyjątkową stabilność cykliczną (ok. 1 000 000 

cykli) oraz szybkie tempo ładowania i rozładowania. Pod względem gęstości mocy 

i energii EDCL wypełnia lukę między bateriami a klasycznymi kondensatorami 259–262. 

Kondensator elektrochemiczny zbudowany jest z dwóch kolektorów prądowych 

pokrytych materiałem elektrodowym rozdzielonych separatorem i zanurzonych 

w elektrolicie (Rys. 32) 256.  

 
Rys. 32. Budowa kondensatora elektrochemicznego EDCL 256.  

Rola separatora polega na oddzieleniu dwóch przeciwnych elektrod, co zapobiega ich 

zwarciu, przy czym jest on przepuszczalny dla jonów umożliwiając przenoszenie 

ładunku. Aby uzyskać najlepszą wydajność EDLC materiał separatora powinien mieć 

małą grubość, umożliwiać szybki transport jonów oraz być stabilny chemicznie, 

elektrochemicznie i termicznie. Najczęściej polimerowe separatory stosowane są z 

elektrolitami organicznymi, natomiast separatory z włókna ceramicznego lub szklanego 

są często używane z wodnymi elektrolitami 256,261. Elektrolit, obok materiału 

elektrodowego, jest istotnym elementem kondensatora determinującym jego parametry 

użytkowe. Dzięki obecności elektrolitu możliwy jest swobodny przepływ jonów oraz 
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formowanie podwójnej warstwy elektrycznej. Podstawowymi parametrami elektrolitu są 

zakres stabilności elektrochemicznej oraz wartość przewodnictwa, które przekładają się 

na energię oraz moc kondensatora uzyskiwane w trakcie jego pracy. W EDLC stosuje się 

ciekłe elektrolity o wysokim przewodnictwie jonowym. Zostały one podzielone na 

elektrolity wodne, organiczne oraz ILs 260. Ciecze jonowe najczęściej zbudowane są 

z kationu imidazoliowego, pirolidyniowego, amoniowego, fosfoniowego oraz anionu 

[NTf2]
-, [BF4]

- lub [PF6]
-. Kondensatory zawierające ILs mogą pracować przy 

najwyższym napięciu wynoszącym do 3V (wodne  0,8 – 1,5V, organiczne  2,5 – 2,8 

V) 263 . ILs są stabilne termicznie, niepalne oraz mają niską prężność par. Jednak ze 

względu na dużą lepkość oraz relatywnie niskie przewodnictwo jonowe, osiągane 

wartości gęstości mocy są niższe w porównaniu do EDLC wykorzystujących elektrolity 

organiczne. Dodatkowo wysoka cena ILs ogranicza ich komercyjne zastosowanie. W celu 

poprawy właściwości przewodzących często stosowane są mieszaniny ILs 

z rozpuszczalnikiem organicznym 260,263. W celu zwiększenia przewodnictwa takich 

układów matryce polimerowe, stosowane jako separatory,  zaczęto modyfikować wysoko 

wrzącymi rozpuszczalnikami, jak EC oraz PC, lub plastyfikatorami otrzymując GPE. 

Z jednym z pierwszych opisów GPE spotkać się można w pracy Charlesa Angella 

i współpracowników 264. Żelowe elektrolity polimerowe ze względu na obecność fazy 

ciekłej oraz stałej określane są również jako quasi-stałe elektrolity (ang. quasi-solid state 

electrolyte, QSSE). Immobilizacja elektrolitu w matrycy polimerowej zredukowała 

ryzyko jego wycieku dodatkowo łącząc zalety składników ciekłych i stałych, spełniając 

podwójną funkcję zarówno elektrolitu jak i separatora 253,265. Porównanie właściwości 

stałych, ciekłych i żelowych elektrolitów polimerowych przedstawiono na Rys. 33. 

Ze względu na naturę chemiczną rozpuszczalnika immobilizowanego w matrycy 

polimerowej wyróżnia się organiczne żelowe elektrolity polimerowe (ang. organic gel 

polymer electrolyte, OGPE), hydrożelowe elektrolity polimerowe (ang. hydrogel polymer 

electrolyte, HPE) oraz jonożelowe elektrolity polimerowe (ang. ionogel polymer 

electrolytes, IGPE). HPE ze względu na obecność wodnego elektrolitu mają wielokrotnie 

wyższe przewodnictwo, niż IGPE czy OGPE, są niedrogie, dodatkowo nie wymagają 

rygorystycznych warunków montażu w atmosferze obojętniej. Niestety HPE mają niską 

stabilność elektrochemiczną, ograniczającą napięcie pracy kondensatora i dodatkowo 

mogą pracować jedynie w wąskim zakresie temperatur ograniczonym przez temperatury 
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przemian fazowych wody. W OGPE jako rozpuszczalniki organiczne najczęściej stosuje 

się EC, PC, EMC,  DMC, dimetyloformamid (DMF), dimetylosulfotlenek (DMSO), oraz 

tetrahydrofuran (THF) 266. Elektrolity organiczne mają wysoką stabilność 

elektrochemiczną, co przekłada się na wysokie napięcie pracy kondensatora 

elektrochemicznego wynoszące do 2,8 V. Dodatkowo, ze względu na niższą temperaturę 

topnienia niż wodne elektrolity, mogą pracować w niskich temperaturach poszerzając 

temperaturowy zakres pracy ECC. Niestety procedura przygotowania ECC z tego typu 

elektrolitami jest kosztowna, wymaga obojętnej atmosfery w celu zabezpieczenia przed 

zanieczyszczeniem wilgocią, co ma istotny wpływ na stabilność cykliczną kondensatora 

elektrochemicznego. 

 

Rys. 33 Wady i zalety elektrolitów polimerowych 265.  

Dodatkowo stosowane rozpuszczalniki są w większości przypadków toksyczne, mają 

niskie temperatury zapłonu oraz niską prężność par, co przekłada się na negatywny 

wpływ na środowisko 257,263. IGPE uważane są za korzystną alternatywę dla typowych 

elektrolitów, ze względu na zachowanie właściwości IL. Elektrolity te mają najwyższą 

stabilność elektrochemiczną, dzięki czemu można zbudować kondensatory o relatywnie 

wysokich wartościach gęstości energii. Niestety ze względu na wysoką lepkość ILs IGPE 

mają niższe przewodnictwa jonowe w porównaniu z HPE i OGPE. Dodatkowo wysoki 
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koszt ILs oraz trudności w przygotowaniu kondensatora, wymagające atmosfery 

obojętnej, ograniczają ich potencjalnie zastosowanie komercyjne 14,60,267,268. 

W przypadku IGPE matryca najczęściej otrzymywana jest z komercyjnie dostępnych 

polimerów, takich jak: PEO, PVDF, poli(fluorek winylidenu-ko-heksafluoropropylenu) 

(PVDF-HFP), PMMA i PAN. Ze względu na dużą różnorodność dostępnych monomerów 

będących prekursorami matryc polimerowych jak i ILs możliwe jest projektowanie 

i wytwarzanie nowych IGPE o ulepszonych właściwościach, dedykowanych do 

indywidualnego zastosowania. Jednakże do tej pory nie znaleziono idealnego układu, 

który z powodzeniem mógłby zostać zastosowany w praktyce i wyprzeć ciekły elektrolit. 

Wielofunkcyjność IGPE stanowi najbardziej obiecującą cechę, która w przyszłości 

pozwolić może na ich zastosowanie w kondensatorach elektrochemicznych 

charakteryzujących się wyższą gęstością energii i mocy oraz szeroko wykorzystywanych 

w przemyśle i życiu codziennym 14,15,268. Dzięki wielu przydatnym właściwościom, takim 

jak łatwość przygotowania, niski koszt produkcji, wysokie przewodnictwo jonowe, 

w zakresie 10-5 - 10-3 S·cm-1, dobra stabilność chemiczna i mechaniczna oraz doskonały 

kontakt między elektrodami, zostały uznane za nową kategorię elektrolitów 

polimerowych i mogą znaleźć szerokie zastosowanie w układach magazynowania 

i przetwarzania energii, m.in. w pojazdach hybrydowych, przenośnej elektronice, 

urządzeniach wojskowych, elementach sprzętu kosmicznego, samochodach 

elektrycznych nowej generacji oraz mikrourządzeniach czy elastycznych urządzeniach 

działających po zgięciu, złożeniu, skręceniu i rozciągnięciu 268. 

Żelowe elektrolity polimerowe można podzielić ze względu na morfologię matrycy 

polimerowej na IGPE z separacją faz (heterogeniczne) oraz bez separacji faz 

(homogeniczne). Morfologia IGPE może się różnić w zależności od kompatybilności 

matrycy polimerowej i zastosowanej IL, przy czym heterogeniczne IGPE 

charakteryzujące się matrycą o porowatej strukturze wypełnioną elektrolitem, dzięki 

czemu mają wysokie przewodnictwo. Warto przy tym zaznaczyć, że w takich układach 

występują nadal wystarczająco silne oddziaływania pomiędzy IL a matrycą polimerową, 

które zapobiegają wyciekowi IL z jonożelu. W heterogenicznych IGPE transport jonów 

zachodzi w spęcznionej fazie żelowej lub fazie ciekłej. W jonożelach homogenicznych, 

matryca w postaci ciągłej silniej oddziałuje z fazą ciekłą, co ogranicza swobodny 

transport jonów 10. Silne oddziaływania między grupami funkcyjnymi matrycy 
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polimerowej oraz jonami IL wpływają na poprawę kompatybilności polimer-ILs 269,270. 

Wyższe przewodnictwo IGPE można uzyskać również poprzez wprowadzenie większej 

ilości IL do matrycy polimerowej, ale towarzyszy temu pogorszenie wytrzymałości 

mechanicznej i stabilności wymiarowej, szczególnie w podwyższonych temperaturach, 

co może skutkować uszkodzeniem IGPE. W przypadku IGPE osiągnięcie wysokiego 

przewodnictwa jonowego oraz dobrych właściwości mechanicznych stanowi wyzwanie, 

ponieważ dodanie ciekłego składnika nieuchronnie pogorsza wytrzymałość mechaniczną 

matrycy polimerowej poprzez pęcznienie spowodowane przez rozpuszczalnik. Elektrolit 

polimerowy o małej wytrzymałości mechanicznej może łatwo spowodować zwarcie 

między elektrodami. IGPE musi również zapewniać dobry kontakt z elektrodami, niestety 

osiągnięcie pełnego kontaktu między IGPE a elektrodami jest trudne. Najczęściej 

pomocne jest kilkukrotne wstępne zwilżenie powierzchni elektrody roztworem 

elektrolitu 271. Dlatego opracowanie stabilnych wymiarowo IGPE o wysokim 

przewodnictwie jonowym jest obecnie dużym wyzwaniem i stąd aktywnym obszarem 

badań. Ważne staje się projektowanie układów zdolnych do wchłonięcia dużej ilości IL 

przy jednoczesnym zachowaniu integralności strukturalnej 272,273.  
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IV. Cel i zakres pracy 

Celem pracy doktorskiej była synteza GPE o odpowiednich właściwościach 

fizykochemicznych umożliwiających ich zastosowanie w kondensatorach 

elektrochemicznych. Takie materiały powinny charakteryzować się (1) dobrymi 

właściwościami mechanicznymi, co pozwala uzyskać cienkie separatory odporne na 

zniszczenie podczas składania jak i pracy kondensatora, (2) przewodnictwem jonowym 

powyżej 1 mS∙cm-1 oraz (3) brakiem wycieku elektrolitu. Przyjęto zatem hipotezę, iż: 

zastosowanie (i) monomerów o różnej budowie grup funkcyjnych zarówno reaktywnych, 

jak i niereaktywnych w reakcji polimeryzacji tiol – en oraz (ii) cieczy jonowych o różnej 

strukturze kationów i anionów, pozwoli otrzymać jonożele o odpowiednim stopniu 

separacji faz pomiędzy matrycą polimerową a cieczą jonową (co zapewni wysokie 

przewodnictwo jonowe materiału), jednocześnie o wystarczająco silnych 

oddziaływaniach pomiędzy składnikami jonożelu (co wyeliminuje wyciek IL ze struktury 

materiału), jak również stabilności wymiarowej, tj. odporności mechanicznej, co zapewni 

bezpieczeństwo pracy ECC. 

Zakres prowadzonych prac badawczych obejmował: 

1. Zaprojektowanie i syntezę ILs o zróżnicowanej budowie kationu:  

W-Im-W: monomeryczne di-imidazoliowe ciecze jonowe z podstawnikiem 

winylowym o różnej długości łańcucha węglowodorowego pomiędzy dwoma 

pierścieniami imidazoliowymi 

A-Im-A: monomeryczne di-imidazoliowe ILs z podstawnikiem allilowym 

w pozycji N3 pierściania imidazoliowego  

AM-Im-AM: monomeryczne di-imidazoliowe ILs z podstawnikiem allilowym w 

pozycji N3 oraz podstawnikiem metylowym w pozycji C2 pierścienia 

imidazoliowego 

1M4A-T: 1,4-dialkilo-1,2,4-triazoliowe ILs o różnej długości łańcucha alkilowego 

podstawnika w pozycji N4 pierścienia triazoliowego  

1A4M-T: 1,4-dialkilo-1,2,4-triazoliowe ILs o różnej długości łańcucha alkilowego 

podstawnika w pozycji N1 pierścienia triazoliowego 
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Im*: imidazoliowe o różnej długości łańcucha alkilowego podstawnika w pozycji 

N1 pierścienia imidazoliowego,  

M-Im*: imidazoliowe z podstawnikiem metylowym w pozycji C2 pierścienia 

imidazoliowego i o różnej długości łańcucha alkilowego podstawnika w pozycji N1 

pierścienia imidazoliowego.  

2. Charakterystyka właściwości syntezowanych i komercyjnych ILs: przewodnictwo 

jonowe (EIS), stabilność elektrochemiczna (LSV), lepkość (wiskozymetria), 

stabilność termiczna (TGA), przemiany fazowe (DSC), parametry 

solwatochromowe Kamleta-Tafta (UV), oddziaływania międzycząsteczkowe 

(FTIR), potwierdzenie struktur otrzymanych ILs (NMR). 

3. Dobór składu kompozycji, tj. prekursorów matrycy polimerowej zarówno tioli jak 

i enów o różnej funkcyjności (dwu- i wielofunkcyjne) i różniących się 

niereaktywnymi grupami funkcyjnymi, np. eterowymi, estrowymi, uretanowymi, 

aromatycznymi. Dodatkowo stosowano tiole pierwszo- i drugorzędowe oraz eny 

o różnym rodzaju reaktywnych grup funkcyjnych: winylowe, allilowe, 

metakrylowe, akrylowe.  

4. Badanie oddziaływań miedzycząsteczkowych (FTIR) w kompozycjach 

fotoutwardzalnych. 

5. Badanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji tiol – en w masie i w rozpuszczalniku 

(foto-DSC). 

6. Dobór parametrów procesu i synteza jonożeli in situ metodą fotopolimeryzacji. 

7. Badanie właściwości jonożeli: przewodnictwo jonowe (EIS), morfologia (SEM, 

AFM), odporność na przebicie i rozciąganie (maszyna wytrzymałościowa), 

oddziaływania międzycząsteczkowe (FTIR), stabilność termiczna (TGA), 

przemiany fazowe (DSC), ocena frakcji żelowej (Soxhlet). 

8. Zastosowanie wytypowanych jonożeli jako GPE w kondensatorach 

elektrochemicznych. 

* ciecze jonowe zastosowne do badań uzupełniających, nie wchodzących do publikacji 

stanowiących podstawę dysertacji 
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V. Omówienie najważniejszych osiągnieć zawartych 

w publikacjach 

Rozwój cywilizacji nieuchronnie wiąże się z rosnącym zapotrzebowaniem na energię 

elektryczną. W związku z tym dużo uwagi poświęca się urządzeniom do magazynowania 

energii, zwłaszcza w ostatnich latach, gdy energię pozyskuje się również ze źródeł 

odnawialnych. Urządzenia takie są wykorzystywane m.in. w pojazdach elektrycznych, 

mikroelektronice czy urządzeniach biokompatybilnych. Szczególnym zainteresowaniem 

cieszy się tzw. elastyczna elektronika, w ramach której opracowuje się i komercjalizuje 

elastyczne urządzenia przenośne, jak np. telefony komórkowe z elastycznym ekranem 15. 

Materiały takie powinny się rozciągać bez uszkodzenia struktury, a jednocześnie mieć 

właściwości przewodzące. Dodatkowo należy unikać wycieku elektrolitu z urządzenia. 

Materiałami, które mogą łączyć w sobie te cechy, są jonożele, które mogą być stosowane 

jako GPE w kondensatorach elektrochemicznych. Jak wspomniano w rozdziale 

1 Jonożele, jonożele polimerowe należą do hybrydowych materiałów utworzonych przez 

wzajemnie przenikające się fazy ciała stałego tj. matrycy polimerowej, jak i IL. Materiały 

te powstają w wyniku immobilizacji IL w matrycy polimerowej, a więc na ich 

właściwości wpływa zarówno budowa matrycy polimerowej jak i IL, a oddziaływania 

między składnikami są kluczowe w utrzymaniu stabilnej wymiarowo struktury. Ważną 

grupę stanowią jonożele polimerowe z usieciowaną trójwymiarową strukturą, ze względu 

na stabilność wymiarową oraz wytrzymałość mechaniczną w porównaniu z materiałami, 

w których matryca zbudowana jest z liniowych polimerów. Większa wytrzymałość 

mechaniczna sieci polimerowej może prowadzić do zmniejszenia ruchliwości jonów IL. 

W konsekwencji powoduje to znaczne pogorszenie przewodnictwa, a tym samym 

ogranicza wydajność pracy kondensatorów elektrochemicznych wykorzystujących GPE. 

Żele te powinny łączyć w sobie dobre właściwości mechaniczne, dzięki czemu będzie 

można uzyskać cienkie separatory odporne na zniszczenie podczas składania jak i pracy 

kondensatora elektrochemicznego oraz wysokie przewodnictwo jonowe, tj. powyżej 

1 mS·cm-1. Ze względu na wysoką lepkość ILs ich przewodnictwo jonowe jest relatywnie 

niskie. W celu zwiększenia tego parametru stosuje się m.in. dodatek rozpuszczalników 

organicznych, które obniżają lepkość ILs, zwiększając tym samym szybkość dyfuzji 

jonów 260,263. Dzięki znacznej wytrzymałości mechanicznej jonożelu możliwe jest 



66 

 

zmniejszenie jego grubości bez utraty stabilności wymiarowej, a tym samym zwiększenie 

gęstości energii i mocy kondensatora elektrochemicznego. Transport jonów w żelowych 

elektrolitach polimerowych jest zależny od dyfuzji jonów elektrolitu zamkniętych w sieci 

polimerowej. Tak więc jest on zwykle uzależniony od właściwości fizykochemicznych 

matrycy polimerowej oraz występowania oddziaływań między jonami a polimerem 274. 

Najbardziej pożądane jest znalezienie kompromisu miedzy dobrymi właściwościami 

mechanicznymi, pozwalającymi otrzymać jak najcieńsze membrany a wysokim 

przewodnictwem jonowym. W wyniku osłabienia oddziaływań między IL a polimerem, 

łatwiejsza jest dyfuzja jonów, jednakże słabe oddziaływania mogą prowadzić do wycieku 

elektrolitu z matrycy polimerowej, co jest szczególnie niepożądane podczas pracy 

kondensatora. Uzyskanie materiałów o dobrych właściwościach mechanicznych 

i przewodzących stanowi wyzwanie, dlatego w ramach badań przedstawionych 

w publikacjach od D-1 do D-6 skupiono się na otrzymaniu materiałów o wysokim 

przewodnictwie jonowym, dobrej wytrzymałości mechanicznej, przy jednoczesnym 

wyeliminowaniu wycieku elektrolitu z materiału. W ramach prowadzonych badań 

jonożele otrzymywano metodą polimeryzacji tiol – en inicjowanej fotochemicznie. 

Wybór tej metody wiąże się z jej niekwestionowanymi zaletami. Inicjując reakcję 

polimeryzacji promieniowaniem UV, możliwe jest przeprowadzenie procesu w krótkim 

czasie, zazwyczaj rzędu kilku minut, w temperaturze pokojowej, a więc przy niskim 

zużyciu energii. Ponadto proces nie wymaga użycia dodatkowych rozpuszczalników 

w procesie syntezy oraz zachodzi jedynie w obszarach naświetlanych promieniowaniem 

UV 83. Najczęściej stosowana jest polimeryzacja (met)akrylanów, która niestety jest 

wrażliwa na tlen (inhibicja tlenowa), co prowadzi do zahamowania reakcji polimeryzacji 

(szczególnie w wierzchnich warstwach), charakteryzuje się dużym skurczem 

polimeryzacyjnym, oraz powstaniem heterogenicznej sieci polimerowej 2,91,275. Ze 

względu na wady fotopolimeryzacji (met)akrylanów, poszukiwano innej metody syntezy 

i wybrano fotopolimeryzację tiol – en, która przebiega według mechanizmu stopniowej 

polimeryzacji rodnikowej między wielofunkcyjnym tiolem i wielofunkcyjnym enem. To 

prowadzi do utworzenia homogenicznej sieci polimerowej oraz niewielkiego skurczu 

polimeryzacyjnego przy dużej szybkości reakcji. Dodatkowo dzięki obecności tiolu 

reakcja ta jest niewrażliwa na inhibicję tlenową 91,103. W przypadku zastosowania jako 

enu (met)akrylanu, dodatkowo obok polimeryzacji stopniowej przebiega reakcja 
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homopolimeryzacji. Schemat syntezy materiałów jonożelowych przedstawiono na Rys. 

34. Jonożele otrzymywano w jednoetapowej reakcji między wielofunkcyjnymi enami 

oraz wielofunkcyjnymi tiolami w obecności IL lub mieszaniny IL z rozpuszczalnikiem 

organicznym, tj. węglanem propylenu. W pracy stosowano zarówno IL komercyjne jak i 

syntezowane w ramach współpracy z dr hab. Andrzejem Skrzypczakiem. Jako 

fotoinicjator stosowano 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon w ilości 0,2% mas. 

Prowadzono charakterystykę układów zarówno przed (mieszanina wejściowa), w trakcie, 

jak i po procesie polimeryzacji (jonożele).  

 

Rys. 34. Schemat syntezy jonożeli metodą fotopolimeryzacji tiol – en.  
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Wpływ budowy monomerów będących prekursorami matrycy tiol – en 

na syntezę i właściwości jonożeli 

 

Publikacje: 

D1: The Influence of Monomer Structure on the Properties of Ionogels Obtained by 

Thiol – Ene Photopolymerization 

 

D2: Optimization of Ionogel Polymer Electrolytes Composition for their Best 

Performance in Electric Double Layer Capacitor 
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W publikacjach D-1 oraz D-2 skupiono się na scharakteryzowaniu wpływu budowy 

jednego z komponentów jonożelu, tj. matrycy polimerowej, na właściwości mechaniczne 

oraz przewodzące materiałów. Zbadano wpływ budowy monomerów będących 

prekursorami matrycy tiol – en, jak również zmodyfikowano układ dodatkiem akrylanów 

i wyznaczono optymalny skład matrycy z zastosowaniem metody użyteczności 

odpowiedzi (ang. desirability function). Budowa monomerów wpływa w znaczący 

sposób na właściwości otrzymanych polimerów, dlatego wybór związków 

o odpowiedniej strukturze (np. aromatycznej, cyklicznej, alifatycznej, z grupami 

funkcyjnymi), czy funkcyjności jest kluczowy dla otrzymania jonożeli o pożądanych 

właściwościach zarówno mechanicznych jak i przewodzących. Dodatkowo, 

oddziaływania między matrycą polimerową a IL będą wpływały na kompatybilność 

układu polimer-IL lub jej brak (utrata homogeniczności), który będzie się objawiał 

widoczną separacją faz. Występowanie separacji faz w jonożelach wiąże się, jak 

wspomniano we wprowadzeniu teoretycznym, z lepszymi właściwościami 

przewodzącymi tych materiałów w porównaniu z materiałami bez separacji faz. Kierując 

się doniesieniami literaturowymi, jak również wcześniejszymi pracami prowadzonymi w 

Zakładzie Polimerów, do badań wytypowano monomery, które powinny zapewnić 

wystąpienie separacji faz pomiędzy składnikami jonożelu, i jednocześnie występowanie 

odpowiednich oddziaływań, zapobiegających wyciekowi IL z jego struktury.  

W pracy D-1 jako prekursory matrycy tiol – en wybrano trzy wielofunkcyjne tiole 

tj. jeden trójfunkcyjny TMPTP oraz dwa czterofunkcyjne, zarówno pierwszorzędowy 

PETMP, jak i drugorzędowy PETMB. Jako alkeny zastosowano związki allilowe o różnej 

budowie: alifatyczny GBDA, aromatyczny DAP, triazynę TAT oraz izomer triazyny 

TATT. Jako IL zastosowano powszechnie stosowany w elektrochemii [EMIm][NTf2] 

w ilości 70% mas. Struktury użytych monomerów przedstawiono na. Rys. 7 oraz Rys. 6.  

Na oddziaływania pomiędzy składnikami mieszaniny, przebieg polimeryzacji 

tiol – en oraz oddziaływania pomiędzy matrycą polimerową a IL w jonożelach wpływ ma 

polarność zastosowanego rozpuszczalnika, którą można określić za pomocą parametrów 

solwatochromowych Kamleta-Tafta (α, β oraz π*). W literaturze dostępne są wartości 

liczbowe tych parametrów dla rozpuszczalników niejonowych oraz popularnych ILs, 

jednakże zależą one od rodzaju stosowanych barwników solwatochromowych. Stąd dane 

dostępne w literaturze różnią się między sobą, i zebranie oraz porównanie wyników 
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polarności rozpuszczalników niejonowych oraz ILs o rożnej budowie może być trudne. 

Dlatego w ramach niniejszej pracy, na podstawie doniesień literaturowych 191,276–278, 

opracowano metodykę wyznaczenia parametrów Kamleta-Tafta.  

Polimeryzacja z udziałem PETMB przebiega z mniejszą szybkością niż w przypadku 

reakcji z tiolami pierwszorzędowymi, przy czym maksymalne szybkości polimeryzacji 

dla TMPTP i PETMP są podobne (Rys. 35). Dodatek IL przyspiesza polimeryzację 

tiol – en układów zawierających wszystkie trzy rodzaje rozpatrywanych tioli oraz 

sieciujących alkenów GBDA, TATT i TAT. Obserwowane przyspieszenie reakcji 

polimeryzacji w IL, związane jest z wpływem IL na stabilizację stanu przejściowego 

podczas etapu przeniesienia łańcucha 2. 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

Rys. 35. Zależność szybkości polimeryzacji, Rp od: konwersji, p dla układów: (a) GBDA-tiol, (b) 

TAT-tiol (c) TATT-tiol oraz (d) DAP-tiol; dla polimeryzacji prowadzonej w masie (linie ciągłe) 

i w 70% mas. [EMIm][NTf2] (linie przerywane). Zastosowane tiole TMPTP (linia zielona) 

PETMP (linia czerwona), PETMB (linia niebieska). 
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W przypadku liniowego monomeru DAP, którego polimeryzacja przebiega zarówno 

jako dyspersyjna jak i rozpuszczalnikowa, obserwuje się spowolnienie szybkości 

polimeryzacji. Ponadto na krzywych kinetycznych, szczególnie z TMPTP i PETMP 

widoczne jest dodatkowe przyspieszenie pod koniec reakcji, które związane jest z 

większym udziałem polimeryzacji dyspersyjnej. Dodatkowo konwersja grup 

funkcyjnych z monomerem DAP jest znacznie wyższa niż w przypadku enów 

sieciujących, ze względu na mniejszą gęstość tworzącej się sieci polimerowej.  

W wyniku polimeryzacji otrzymano jonożele z separacją faz (+++) oraz 

charakteryzujące się zróżnicowaną wytrzymałością mechaniczną, tj. zarówno kruche, 

łamliwe, jak i elastyczne, na co istotny wpływ ma struktura monomerów z wiązaniem 

nienasyconym. Może się to wiązać z jednej strony z różną gęstością sieciowania polimeru 

jak i różną budową łączników pomiędzy węzłami sieci, a z drugiej strukturą utworzonej 

matrycy, mającej postać połączonych mikrosfer, tworzących się w wyniku polimeryzacji 

dyspersyjnej (potwierdzonej na zdjęciach SEM, Rys. 36). Materiały powstałe przy 

udziale aromatycznego, dwufunkcyjnego monomeru DAP mają najsłabszą odporność na 

przebicie. Można to powiązać zarówno z morfologią, w której obserwowane są 

mikrosfery osadzone w ciągłej matrycy polimerowej, jak również mniejszą gęstością 

usieciowania tego polimeru. Z drugiej strony, ze względu na obecność ciągłej masy 

polimeru, elastyczność tych materiałów jest wysoka. Pozostałe jonożele mają bardzo 

podobną strukturę połączonych mikrosfer, ale dokładniejsza analiza pokazuje różnice 

w ich wielkości oraz sposobie łączenia, co wpływa na odporność mechaniczną. Jonożel 

z matrycą o strukturze słabo związanych mikrosfer jest kruchy i pęka przy próbie 

zwijania (PETMB + TATT), natomiast jonożel o matrycy utworzonej przez mikrosfery, 

które łączy znaczna powierzchnia ma większą odporność mechaniczną (PETMB + TAT). 

Dodatkowo obecność sztywnego rdzenia w strukturze enów (TAT, TATT) przyczynia się 

do otrzymania materiałów o nieco lepszej wytrzymałości mechanicznej. Należy 

zauważyć, że mikrosfery większości matryc polimerowych jonożeli mają średnicę 

w zakresie 130 – 430 nm. Natomiast w przypadku jonożeli otrzymanych 

z wykorzystaniem enu DAP widoczna jest matryca w postaci ciągłej masy ze słabo 

zaznaczonymi mikrosferami o średnicy w zakresie 650 – 750 nm. Wiąże się to z jednej 

strony z większą kompatybilnością ośrodka polimeryzującego z IL, ponieważ DAP nie 

ma właściwie zdolności protono-donorowych (bardzo niska wartość parametru α 
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Kamleta-Tafta) i dlatego nie konkuruje z IL, która w związku z tym może silniej 

oddziaływać z grupami karbonylowymi polimeru prowadząc do skoagulowanej matrycy. 

Z drugiej strony monomer DAP ma najniższą funkcyjność ze wszystkich użytych 

monomerów, więc zarodkowanie podczas polimeryzacji z tym monomerem rozpoczyna 

się przy wyższej konwersji, dzięki czemu powstaje mniej mikrosfer, ale rosną one do 

większych rozmiarów. W przypadku tioli pewne różnice są widoczne dla 

drugorzędowego tiolu PETMB, co może wynikać z utrudnionej rotacji wiązań 

tio-eterowych (–S–), ze względu na obecność dodatkowej grupy α-metylowej PETMB. 

   

(a) (b) (c) 

Rys. 36. Obrazy SEM otrzymanych matryc polimerowych jonożeli z enem: (a) TAT, (b) TATT, 

oraz (c) DAP z tiolem PETMP.  

Dzięki uzyskaniu jonożeli o strukturze porowatej i odpowiednich oddziaływaniach 

międzycząsteczkowych, które zapewniają separację faz i jednocześnie brak wycieku 

elektrolitu, otrzymano jonożele o dobrych właściwościach przewodzących, 

tj. o przewodnictwie jonowym w zakresie 3,5 – 5,1 mS∙cm−1, spełniające podstawowe 

założenie GPE, czyli σ > 1 mS∙cm−1. Na różnice w przewodnictwie wpływ mają 

w większym stopniu oddziaływania pomiędzy składnikami jonożelu. 

W pracy D-2 skupiono się na otrzymaniu jonożelu zawierającego 70% mas. 

[EMIm][NTf2] charakteryzującego się wysoką odpornością mechaniczną na 

uszkodzenia, i równocześnie odpowiednią elastycznością, pozwalającą na zmniejszenie 

grubości jonożelu przy zachowaniu stabilności wymiarowej, oraz wysokiego 

przewodnictwa jonowego. W celu poprawy właściwości mechanicznych jonożelu 

z matrycą poli(TATT + PETMP) zdecydowano się na wprowadzenie do kompozycji 

oligomeru akrylowego, tj. alifatycznego diakrylanu uretanu (AUDA), oraz 

trójfunkcyjnego akrylanu, tj. triakrylanu trimetylolopropanu (TMPTA). W pracy 

zastosowano metodę planowania eksperymentu (DOE) do ustalenia składów kompozycji 

fotoutwardzalnej, przy czym ustalono graniczne zawartości monomeru PETMP oraz 
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AUDA. Maksymalna zawartość monomeru PETMP wynosiła 50% mas. w odniesieniu 

do całkowitej masy monomerów w mieszaninie, co wynika z faktu, że ten monomer nie 

ulega homopolimeryzacji, a jego znaczny nadmiar uniemożliwia polimeryzację. 

W przypadku oligomeru AUDA jego minimalna zawartość w kompozycji wynosiła 

20% mas. w przeliczeniu na masę monomerów. Ze względu na zastosowane monomery 

zachodzi równocześnie polimeryzacja zgodnie z mechanizmem stopniowym jak 

i łańcuchowym. Należy zauważyć, że monomery akrylowe, mają mniejszą funkcyjność 

w reakcji stopniowego wzrostu niż w mechanizmie polimeryzacji ze wzrostem 

łańcuchowym, co wpłynie na strukturę sieci polimerowej 115. Stosowany oligomer 

AUDA, z dwiema grupami akrylowymi w jednej cząsteczce, jest monomerem 

sieciującym w przypadku homopolimeryzacji, oraz dwufunkcyjnym w reakcji z tiolem. 

Większa gęstość sieciowania, mniejsze odległości węzłów sieci w przypadku 

homopolimeryzacji powinny wpłynąć na poprawę właściwości mechanicznych 

syntetyzowanych jonożeli, co w przypadku polimerów tiol – en zaobserwowano w pracy 

Scotta Kasprzaka i współpracowników 279 .  

Ponieważ w polimeryzacji tiol – en ważne jest zachowanie równomolowego stosunku 

reaktywnych grup funkcyjnych, a w badaniach stosowano homopolimeryzujący akrylan, 

zastosowano odpowiednio mniejszą zawartość tiolu. Niektóre z badanych układów 

zawierały nadmiar grup funkcyjnych, które nie brały udziału w reakcji polimeryzacji, co 

wpłynęło na konwersję, oraz właściwości jonożeli. Pomogło to jednak znaleźć skład 

kompozycji o optymalnej zawartości wytypowanych do badań monomerów. 

Polimeryzacja kompozycji fotoutwardzalnych o składach wyznaczonych na podstawie 

planowania eksperymentu pozwoliła otrzymać jonożele zarówno przezroczyste, jak 

i z separacją faz (Rys. 37), o zróżnicowanych właściwościach mechanicznych od 

elastycznych do sztywnych. Zdjęcia SEM (Rys. 38) potwierdziły, że w zależności od 

składu kompozycji reakcja przebiega zgodnie z mechanizmem polimeryzacji homo – lub 

heterogenicznej. W przypadku jonożeli o strukturze matyrycy polimerowej w formie 

połączonych ze sobą mikrosfer, wraz ze wzrostem zawartości tiolu w badanych 

kompozycjach wzrasta stopień koagulacji. Może to być związane z małym stopniem 

konwersji tiolu, a co za tym idzie mniejszą gęstością usieciowania matrycy polimerowej, 

co przejawia się również niższą temperaturą zeszklenia jonożeli. Wraz ze wzrostem 

stężenia tiolu zwiększa się również rozmiar mikrosfer, co wpływa na rosnący stopień 
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separacji faz polimer-IL, i wszystkie jonożele zawierające 50% mas. PETMP w stosunku 

do masy monomerów, po polimeryzacji były białe (+++).  

    
- + ++ +++ 

Rys. 37. Zdjęcia jonożeli obrazujące rożny stopnień separacji faz. 

   
(a) (b) (c) 

   
(d) (e) (f) 

Rys. 38. Obrazy SEM jonożeli o różnej zawartości monomerów w matrycy: (a) 100% AUDA, (b) 

50% AUDA + 50% PETMP, (c) 50% AUDA + 25% TMPTA + 25% TATT, (d) 37,5% AUDA+ 

12,5% TMPTA +50% PETMP, (e) 25 % AUDA + 12,5% TMPTA + 12,5% TATT + 50% 

PETMP, (f) 50% AUDA + 25% TMPTA + 25% PETMP. 

W przypadku zastosowania w kompozycji tiolu w nadmiarze w stosunku do enów, 

grupy funkcyjne nieprzereagowują, i wpływają na plastyfikację układu, zwiększając 

elastyczność i pogarszając wytrzymałość mechaniczną jonożeli (Rys. 39). Podobnie 

w przypadku zastosowania dużych stężeń enu TATT, ulegającego hompolimeryzacji 

w niewielkim stopniu, obserwuje się pogorszenie właściwości mechanicznych jonożeli, 

ze względu na spadek konwersji wiązań C=C. Natomiast metakrylany ze względu na 

udział w obu typach reakcji, reagują do dużych stopni konwersji i zwiększają gęstość 

sieciowania. Monomer TMPTA ma trzy grupy funkcyjne i jest monomerem o małej 

masie cząsteczkowej, a miejsca rozgałęziajace są blisko siebie, podczas gdy AUDA jest 

oligomerem zawierającym dwie grupy akrylowe, a miejsca rozgałęziające są od siebie 

odległe. W związku z tym stosując oligomer AUDA uzyskuje się wyższe stopnie 
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konwersji, i jonożele o mniejszej sztywności i nieco większej elastyczności niż 

w przypadku zastosowania TMPTA.  

    

(a) (b) (c) 

   

(d) (e) (f) 

   

(g) (h) (i) 

Rys. 39. Trójskładnikowe wykresy właściwości mechanicznych jonożeli (a), (b), (c) modułu 

Younga, Emod (MPa),  (d), (e), (f) wytrzymałości na zerwanie σmax (MPa), (g), (h), (i) wydłużenia 

maksymalnego ɛmax, dla (a), (d), (g) kompozycji bez dodatku PETMP oraz (b), (e), (h) 

zawierających 25% mas. PETMP i (c), (f), (i) 50% mas. PETMP  w stosunku do całkowitej masy 

monomerów. 

Przewodnictwo jonowe otrzymanych jonożeli mieści się w zakresie od 1,4 mS·cm·1 

do 4,8 mS·cm-1 (σ > 1 mS·cm-1), i wiąże się z stopniem separacji faz polimer-IL zależnej 

od składu matrycy polimerowej. Parametr ten znacznie wzrasta wraz ze wzrostem 

zawartości tiolu w kompozycji, który wpływa znacząco na separację faz i jonożele 

z 50% mas. zawartością tego monomeru, charakteryzujące się najsilniejszym stopniem 
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separacji faz, wykazują najwyższe przewodnictwo. Natomiast wzrost zawartości TMPTA 

w matrycy polimerowej powoduje spadek przewodnictwa jonowego, co wynika 

z większej kompatybilności pomiędzy składnikami jonożelu, gdyż próbki z największą 

zawartością TMPTA (75% mas.) i bez udziału tiolu są całkowicie przezroczyste.  

Synteza jonożeli pozwoliła na wytypowanie, dzięki zastosowaniu optymalizacji 

zgodnie z procedurą opisaną w pracy D-2, składu kompozycji charakteryzującej się 

optymalnymi właściwościami: mechanicznymi, przewodzącymi i brakiem wycieku 

elektrolitu. Kompozycja ta zawiera 59% mas. AUDA, 18% mas. TMPTA, oraz 23% mas. 

PETMP w przeliczeniu na masę monomerów. Należy zauważyć, że skład ten nie zawiera 

monomeru TATT, co związane jest z znacznym pogorszeniem wytrzymałości 

mechanicznej jonożeli wraz ze wzrostem jego zawartości. Jonożel o optymalnych 

właściwościach charakteryzuje się względnym przewodnictwem jonowym wynoszącym 

ok. 34% (σ = 3,1  mS∙cm-1), naprężeniem σmaks wynoszącym ok. 1 MPa i odkształceniem 

εmaks = 27%, jak również brakiem wycieku elektrolitu. Dodatkowo odpowiednia 

wytrzymałość mechaniczna GPE pozwaliła wytworzyć materiał o małej grubości 

(60 μm), przy jednoczesnym zachowaniu bardzo wysokiej stabilności wymiarowej 

struktury (Rys. 40), co wpłynęło pozytywnie na pracę kondensatora EDLC. 

 

Rys. 40. Zdjęcie jonożelu o grubość 60 µm oraz optymalnych właściwościach mechanicznych 

i przewodzących. 

Do badań wykorzystano trzy typy separatorów: dwa o optymalnym składzie i różnej 

grubości, tj. 210 µm i 60 µm, oraz standardowy separator z włókna szklanego GF/A 

o grubości 260 µm. Najlepszymi właściwościami charakteryzował się kondensator 

z jonożelem o grubości 60 μm. Uzyskane wyniki potwierdzają jak ważne jest otrzymanie 

jonożelu łączącego wysokie przewodnictwo jonowe i dobrą wytrzymałość mechaniczną 

z odpowiednimi oddziaływaniami międzycząsteczkowymi pomiędzy składnikami 

jonożelu. Dzięki temu można otrzymać jonożel o lepszych właściwościach niż opisywane 

w literaturze.  
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Wpływ budowy cieczy jonowych na syntezę i właściwości jonożeli  

Publikacje: 

D3: Ionogels Obtained by Thiol-Ene Photopolymerization – Physicochemical 

Characterization and Application in Electrochemical Capacitors 

 

D4: Thiol – ene ionogels based on polymerizable imidazolium ionic liquids 

 

 

 

Badania uzupełniające - niepublikowane: 

Wpływ budowy kationu IL na przebieg polimeryzacji tiol – en i właściwości jonożeli 
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Właściwości jonożelu są wypadkową właściwości matrycy polimerowej oraz 

zastosowanej IL. Ciecz jonowa może w większym lub w mniejszym stopniu oddziaływać 

z matrycą polimerową w zależności od zdolności protono-akceptorowych oraz 

protono-donorowych. Słabe oddziaływania matrycy polimerowej z IL mogą skutkować 

brakiem stabilizacji i wyciekiem IL z jonożelu. Silne oddziaływania mogą natomiast 

utrudniać dyfuzję jonów IL i wpływać na zmniejszenie przewodnictwa jonowego 

jonożelu. Dlatego ważne jest osiągnięcie optymalnych oddziaływań między składnikami 

jonożelu, co pozwoli na immobilizację IL w matrycy polimerowej przy jednoczesnym 

zachowaniu jej dobrego przewodnictwa jonowego. Ponadto dodatek IL istotnie wpływa 

na kinetykę polimeryzacji, w konsekwencji wpływając na właściwości otrzymanych 

materiałów. W pracach D-3 – D-4 analizowano wpływ budowy IL, tj. zarówno budowy 

kationu jak i anionu, na właściwości otrzymanych materiałów. Dodatkowo w celu 

zwiększenia kompatybilności między składnikami jonożelu zsyntetyzowano nowe 

monomeryczne ciecze jonowe (MIL), posiadające w strukturze wiązania podwójne C=C 

zdolne do reakcji polimeryzacji. W wyniku polimeryzacji kation IL wbudowuje się 

kowalencyjnie w strukturę matrycy polimerowej, a anion MIL pozostaje wolny. Wpływa 

to na poprawę oddziaływań między IL (dodatkowo wprowadzoną do jonożelu) a matrycą 

polimerową, dzięki czemu poprawie ulega kompatybilność układu.  

W pracy D3 badano powszechnie stosowane w elektrochemii, komercyjnie dostępne 

imidazoliowe IL: [EMIm][NTf2], [BMIm][NTf2], [EMIm][OTf] oraz [BMIm][OTf]. 

Jako prekursory matrycy zastosowano badane w pracy D-1 trójfunkcyjny tiol TMPTP 

oraz trójfunkcyjny en TATT, ze względu na dobre właściwości mechanicznie 

otrzymywanych jonożeli o homogenicznej sieci polimerowej. W wyniku polimeryzacji 

otrzymano elastyczne i wytrzymałe mechanicznie materiały z silną separacją faz (+++), 

które można skręcać lub zwijać bez uszkodzenia struktury. Maksymalna siła (Fmaks) 

potrzebna do przebicia próbki maleje ze wzrostem zawartości IL w jonożelu, wynosząc 

2,1 – 2,7 N lub 0,6 – 1,1 N, odpowiednio dla jonożeli zawierających 50% mas. IL 

i 70% mas. IL. Ponadto przyjmuje nieco wyższe wartości dla jonożeli zawierających ILs 

z anionem [NTf2]
-, co wynika prawdopodobnie ze struktury matrycy polimerowej, która 

ma postać połączonych mikrosfer o większej powierzchni łącznia. Takie połączenie może 

powodować większą sztywność materiału i skutkować większą wytrzymałością na 

przebicie. Stopień koagulacji polimeru podczas polimeryzacji dyspersyjnej jest związany 
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między innymi z oddziaływaniem IL z powstającym w wyniku reakcji polimerem. IL 

oddziałuje z matrycą polimerową głównie przez wiązanie C2-H kationu imidazoliowego. 

ILs z anionem [NTf2]
- mają większe zdolności protono-donorowe, dlatego mogą silniej 

oddziaływać z polimerem niż ciecze jonowe z anionem [OTf]- (co również obserwuje się 

na widmach FTIR, w postaci silniejszych przesunięć pasma absorpcji grupy C2-H 

pierścienia imidazoliowego). Prowadzi to do silniejszej koagulacji mikrosfer polimeru 

podczas polimeryzacji dyspersyjnej. Sposób łączenia mikrosfer w matrycy polimerowej 

wpływa również na elastyczność jonożeli. Im mniejszy obszar łączenia sfer 

polimerowych, tym mniejsza jest sztywność jonożeli, co może prowadzić do bardziej 

elastycznego materiału. 

Otrzymane jonożele spełniają warunek σ > 1 mS·cm-1, a ich przewodnictwo jonowe 

mieści się w zakresie 1,0 – 4,7 mS·cm-1, i związane jest z przewodnictwem czystych ILs. 

Wyznacznie przewodnictwa względnego jonożeli, wykazało, że pomimo wyższego 

przewodnictwa jonowego jonożeli zawierających IL z anionem [NTf2]
-, ich 

przewodnictwo w stosunku do czystej IL jest mniejsze niż w przypadku cieczy z anionem 

[OTf]-. To zachowanie może być związane z silniejszymi oddziaływaniami pomiędzy 

kationem IL (ze względu na słabsze oddziaływania kation-anion) a matrycą polimerową 

i ich wpływem na strukturę matrycy jonożelu.  

Jonożele zawierające 70% mas. badanych ILs zastosowano również jako GPE 

w kondensatorach elektrochemicznych. Otrzymane zależności wskazują, że badane 

jonożele można zastosować w kondensatorach elektrochemicznych, przy czym lepsze 

wyniki parametrów elektrochemicznych uzyskano dla ECC z GPE zawierającymi ILs 

z kationem [EMIm]+, co jest związane z wyższym przewodnictwem czystych ILs, i tym 

samym otrzymanych jonożeli.  

W kolejnym etapie badań (publikacja D-4) do syntezy jonożeli zastosowano MIL 

zawierające reaktywne grupy funkcyjne zdolne do polimeryzacji (winylowe, allilowe), 

a jednocześnie będące źródłem jonów. Daje to możliwość stworzenia nowoczesnego 

materiału polimerowego o znacznie poprawionych właściwościach mechanicznych, 

a dodatkowo zapewnia lepszą kompatybilność pomiędzy matrycą polimerową a IL. 

Przeprowadzono syntezę bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowych ILs różniących się: 

(i) rodzajem grupy reaktywnej: winylową (diwinylo-MIL) oraz allilową (diallilo-MIL); 

(ii) długością łańcucha węglowodorowego w łączniku pomiędzy dwoma pierścieniami 
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imidazoliowymi w szeregu diwinylowych MIL (od 2 do 12 grup CH2) oraz (iii) dla 

diallilo-MIL zawierające wodór lub grupę metylową w pozycji C2 pierścienia 

imidazoliowego. Otrzymane związki należą do niskotemperaturowych ILs, a dodatkowo 

zaliczane są do grupy podwójnych dikationowych cieczy jonowych (z ang. gemini 

dicationic ionic liquids, GDILs). MILs otrzymano w dwuetapowej reakcji. W pierwszym 

etapie, w reakcji alkilowania kationu 1-winyloimidazoliowego, 1-alliloimidazoliowego 

lub 1-allilo-2-metyloimidazoliowego odpowiednim dichlorkiem α,ω-

di(oksymetylo)alkanów (ClCH2O(CH2)nOCH2Cl, n=2, 3, 4, 5, 6, 8, 10, 12) otrzymano 

chlorki bis-imidazoliowe, tj. w reakcji Menschutkina. W drugim etapie dla 

zsyntetyzowanych czwartorzędowych chlorków bis-imidazoliowych przeprowadzono 

reakcję wymiany jonowej, w której halogenek wymieniono na 

bis(trifluorometylosulfonylo)imidek. Związki otrzymano z wydajnością powyżej 93%, 

a ich struktury potwierdzono na widmach magnetycznego rezonansu jądrowego 

(1H NMR oraz 13C NMR). Wzory kationów otrzymanych MILs wraz z ich skrótami 

przedstawiono na Rys. 41. 

 

W-n-WIm  

n=2, 3, 4, 5, 6, 8, 10, 12 

 

 

AM-2-AMIm 

 

A-2-AIm 

Rys. 41. Wzory kationów zsyntetyzowanych monomerycznych cieczy jonowych.  

Do syntezy jonożeli wybrano wcześniej stosowany [EMIm][NTf2], który jest 

kompatybilny z MILs, a jednocześnie ma wysokie przewodnictwo jonowe. Jako 

monomer tiolowy zastosowano drugorzędowy 1,3,5-trimerkaptomaślan-1,3,5-triazyno-

2,4,6(1H,3H,5H)-trion, TMTT. W wyniku polimeryzacji kompozycji zawierającej 

30% mas. mieszaniny monomerów TMTT + MIL (przy równomolowym stosunku grup 

funkcyjnych SH:CC) oraz 70% mas. IL otrzymano transparentne, kruche jonożele (Rys. 

42a). Jonożele te poddano modyfikacji dodatkiem monomerów (met)akrylowych: 

alifatycznego diakrylanu poliestrowo-uretanowego (DAPU) oraz sieciującego 
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trimetakrylanu trimetylolopropanu (TMPTM). Modyfikacja ta pozwoliła otrzymać 

jonożele o dużej elastyczności, i polepszonych właściwościach mechanicznych. 

Otrzymane materiały można zwijać bez uszkodzenia struktury (Rys. 42b), a ich 

właściwości różnią się w zależności od struktury zastosowanej do syntezy MIL. 

   
(a) (b) 

Rys. 42. Zdjęcia jonożeli (a) bez dodatku DAPU oraz (b) zmodyfikowanego dodatkiem DAPU.   

Wszystkie otrzymane jonożele charakteryzowały się brakiem wycieku IL w 25oC, jak 

również w podwyższonej temperaturze 80°C. Dodatkowo charakteryzowały się bardzo 

dobrą kompatybilnością między IL a matrycą polimerową (Rys. 43), co związane jest 

z obecnością wbudowanego kationu MIL w jej strukturę.  

 

Rys. 43. Zdjęcie matrycy polimerowej zawierającej W-8-WIm wykonane metodą SEM. 

W serii diwinylo-MIL hydrofobowy charakter łańcucha węglowodorowego 

w łączniku łączącym dwa pierścienie imidazoliowe odpowiada za mikrofazowy rozdział 

na domeny niepolarne – powstające w wyniku agregacji łańcuchów alkilowych na skutek 

tworzących się między nimi oddziaływań van der Waalsa 280, oraz polarne – składające 

się z pierścienia kationu imidazoliowego wraz z anionami [NTf2]
-, co potwierdzono na 

widmach IR. Wydłużenie łańcucha węglowodorowego w łączniku powoduje 

przesunięcie pasm drgań rozciągających wiązania CH, występujących w zakresie liczb 

falowych 2800–3000 cm−1
, w kierunku niższych liczb falowych, i ich absorbancja wzrasta 

wraz z długością łańcucha węglowodorowego (Rys. 44). Ta mikroagregacja wpływa 

zarówno na kinetykę procesu polimeryzacji, jak i właściwości jonożeli: mechaniczne 

i przewodzące.  
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Rys. 44. Widma FTIR syntezowanych diwinylo-MIL o różnej długości łańcucha alkilowego 

łączącego dwa kationy imidazoliowe, od 2 do 12 at. C w łączniku, w zakresie drgań wiązania CH 

łańcucha alkilowego pierścienia imidazoliowego.  

W polimeryzacji w masie Rp
maks maleje wraz ze wzrostem długości łańcucha 

węglowodorowego łącznika od dwóch do sześciu grup metylenowych (w ILs rośnie do 

ośmiu grup metylenowych), po czym rośnie (w ILs maleje) wraz z dalszym wzrostem 

długości łańcucha węglowodorowego (Rys. 45). Z jednej strony może to wynikać ze 

spadku stężenia wiązań SH w kompozycji reakcyjnej. Z drugiej strony, w przypadku MIL 

z krótszym łańcuchem węglowodorowym, pierścienie imidazoliowe oddalają się od 

siebie, ale przy dalszym wzroście łańcucha węglowodorowego łącznika następuje zmiana 

i pierścienie imidazoliowe ponownie zbliżają się do siebie w wyniku mikroagregacji 

łańcuchów węglowodorowych. Tym samym części polarne monomerów są bliżej siebie, 

co może wpływać na wzrost szybkości polimeryzacji. Dzięki temu anion MIL, biorący 

udział w stabilizacji stanu przejściowego w reakcji tiol – en, ma łatwiejszy dostęp do grup 

funkcyjnych monomerów biorących udział w reakcji. W przypadku polimeryzacji 

w polarnej IL taka mikroagregacja i tworzenie domen hydrofobowych w układzie 

poprzez zbliżanie do siebie łańcuchów węglowodorowych w łączniku może być mniej 

korzystne dla reakcji polimeryzacji tiol – en. Dodatkowo wraz ze wzrostem liczby 

atomów węgla w łączniku węglowodorowym diwinylo-MIL, wzrasta sztywność jonożeli 

(rośnie moduł Younga, spada wydłużenie przy zerwaniu), co jak wskazują badania frakcji 

żelowej, jak również teoretycznej gęstości sieciowania wyznaczonej na podstawie 

zawartości monomerów sieciujących w jonożelach 281 oraz teoretycznej gęstości 

sieciowania na podstawie modułu Younga 282, jest związane z dodatkowymi czynnikami, 

takimi jak fizyczne sieciowanie jonożelu w wyniku mikroagregacji domen 

węglowodorowych i polarnych.  
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Długość łańcucha węglowodorowego w szeregu diwinylo-MIL wpływa również na 

przewodnictwo jonowe badanych materiałów, przy czym obserwuje się spadek wartości 

z ok. 2,3 mS·cm-1 do ok. 1,5 mS·cm-1 wraz ze wzrostem długości łańcucha alkilowego 

pomiędzy pierścieniami imidazoliowymi. Początkowy spadek przewodnictwa, stabilizuje 

się na poziomie ok. 1,5 mS·cm-1 dla MIL z dłuższym łańcuchem.  

   
(a) (b) 

Rys. 45. Krzywe kinetyczne fotopolimeryzacji kompozycji zawierających diwinylo-MIL (a) 

w obecności 70% mas. cieczy jonowej, (b) w masie. 

Drugim kierunkiem badań było określenie wpływu grupy reaktywnej MIL jak 

i obecności grupy metylowej w pozycji C2 pierścienia imidazoliowego na kinetykę 

polimeryzacji i właściwości jonożeli. Zmiana reaktywnej grupy MIL z winylowej 

(W-2-WIm) na allilową (A-2-Im) powoduje spadek szybkości polimeryzacji (Rys. 46a), 

co może być związane z mniejszą gęstością elektronową wiązania podwójnego C=C 

monomeru allilowego. Dodatkowo obecność grupy CH3 w pozycji C2 pierścienia 

imidazoliowego (AM-2-AMIm), która znacząco osłabia oddziaływania przez wiązanie 

wodorowe w tym monomerze, powoduje zwiększenie szybkości polimeryzacji, 

zwłaszcza poprzez przyspieszenie drugiego etapu reakcji, w którym zachodzi większy 

udział polimeryzacji tiol – en. Ponieważ [EMIm][NTf2] wpływa na kinetykę reakcji 

zbadano również kinetykę polimeryzacji bez obecności rozpuszczalnika (Rys. 46b). 

Polimeryzacja kompozycji z A-2-AIm zachodzi około 5 razy wolniej niż z W-2-WIm. 

Natomiast polimeryzacja z AM-2-AMIm zachodzi prawie z taką samą szybkością jak 

polimeryzacja kompozycji z W-2-WIm. Wyniki te sugerują, że brak możliwości 

tworzenia wiązań wodorowych między wodorem w pozycji C2 pierścienia 

imidazoliowego a grupami funkcyjnymi monomerów prowadzi do szybszej 

polimeryzacji. Nie ma konkurencji grupy SH i kationu imidazoliowego o oddziaływania 
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z grupami funkcyjnymi monomerów, np. grupami karbonylowymi. W przypadku 

AM-2-AMIm obecność grupy metylowej w pierścieniu imidazoliowym zapobiega 

wzajemnym oddziaływaniom poprzez wiązania wodorowe. Ale w przypadku 

diwinylo-MIL wydaje się, że wynika to z osłabienia wiązania między wodorem a atomem 

węgla w pozycji C2 ze względu na obecność podstawnika winylowego w pozycji N3 

pierścienia imidazoliowego. Rozmycie ładunku zachodzi między atomami pierścienia 

imidazoliowego C2–N3 i jego winylowego podstawnika C=C. Natomiast z monomerem 

A-2-AIm, gdy wodór w pozycji C2 w pierścieniu imidazoliowym jest zdolny do 

tworzenia wiązań wodorowych z monomerami, polimeryzacja przebiega znacznie 

wolniej.  

  
(a) (b) 

Rys. 46. Krzywe kinetyczne polimeryzacji kompozycji fotoutwardzalnych zawierających MIL 

o różnej budowie dla reakcji prowadzonej (a) w cieczy jonowej, (b) w masie.  

Wpływ budowy MIL ujawnia się również w przypadku badań mechanicznych, ale nie 

w przypadku badań przewodnictwa jonożeli. Moduł Younga rośnie w szeregu 

AM-2-AMIm < W-2-WIm < A-2-AIm, natomiast zmniejsza się odkształcenie przy 

zerwaniu. Brak oddziaływań wodorowych C2–H w pierścieniu imidazoliowym w 

AM-2-AMIm w przeciwieństwie do A-2-AIm skutkuje mniejszą wytrzymałością 

i większym odkształceniem przy zerwaniu badanych jonożeli. Ponadto dłuższy łańcuch 

między kationem imidazoliowym a wiązaniami –S– w matrycy polimerowej 

z diallilo-MIL powoduje większą wytrzymałość i mniejsze odkształcenie przy zerwaniu 

niż w matrycy z diwinylo-MIL. Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazują, że 

właściwości mechaniczne jonożeli z zastosowanymi MIL istotnie zależą od ich budowy. 
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Zakres temperaturowy stosowania otrzymanych jonożeli jest szeroki i wynosi 

od -80oC do 250oC, co wiąże się z brakiem krystalizacji IL w badanym zakresie 

temperatur, tj. od -170°C do 30°C (dzięki wprowadzeniu MIL w ich strukturę), niską 

wartością Tg jonożeli oraz stabilnością temperaturową jonożeli w zakresie 

304oC – 325°C. Ciecz jonowa wywiera efekt plastyfikujący na polimer i Tg polimeru 

otrzymanego w masie spada z wartości ok. -25°C do ok. -90°C, niezależnie od budowy 

MIL. Ponadto na termogramach występuje dodatkowe przejście fazowe, w temperaturze 

ok. -35°C, które związane jest z porządkowaniem struktury IL rozproszonej w matrycy 

polimerowej, ponieważ w okolicach tej temperatury obserwuje się zimną krystalizację 

czystej IL. Może przyczyniać się to do usztywnienia matrycy polimerowej. 

W ramach badań dodatkowych, przeprowadzonych w trakcie doktoratu, ale nie 

zamieszczonych w publikacji D4, otrzymano jonożel zawierający 85% mas. IL na bazie 

W-6-WIm, ze względu na najlepsze właściwości mechaniczne jonożelu zawierającego 

70% mas. IL. Otrzymany jonożel zachowuje stabilność wymiarową, IL nie wycieka 

z jonożelu, i nie krystalizuje w badanym zakresie temperartur. Przewodnictwo jonowe 

zwiększyło się ponad dwukrotnie do 3,7 mS·cm-1. Jest to istotne w przypadku urządzeń 

pracujących w niskich temperaturach. W przypadku jonożeli opisanych 

w wcześniejszych pracach zakres temperatury jest ograniczony przez zachodzące 

przemiany fazowe ILs lub matrycy polimerowej. Jonożel ten zastosowano jako GPE 

w kondensatorze elektrochemicznym. Otrzymane wyniki zaprezentowano na Rys. 47. 

  

(a) (b) 

Rys. 47. Wykres (a) pojemności rozładowania EDLC w funkcji natężenia prądu, (b) 

voltamperogramy EDLC dla różnych szybkości skanowania kondensatorów AC/AC z GPE 

zawierającym W-6-WIm oraz 85% mas. IL. Pojemność oraz natężenie prądu wyrażona 

w przeliczeniu na masę AC w jednej elektrodzie. 
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Porównując wyniki otrzymane dla kondensatora, w którym zastosowano PILs 

z wynikami dla kondensatora otrzymanymi w publikacji D-3, zauważyć można że 

uzyskane parametry pracy EDLC są bardzo zbliżone do siebie. Wynika to z faktu, że 

w obu badaniach zastosowano materiał elektrodowy o takim samym składzie jak również 

z tego, że przewodnictwo jonowe otrzymanych jonożeli w obu przypadkach było 

zbliżone. W publikacji D-3 jonożel zawierał 70% IL oraz charakteryzował się znaczną 

separacją fazową, natomiast w publikacji D-4 jonożel nie wykazywał separacji fazowej 

a wysokie przewodnictwo uzyskano poprzez wprowadzenie większej zawartości cieczy 

jonowej. Wyniki te pokazują, że układ z MILs charakteryzuje się dobrymi parametrami 

pracy EDLC, porównywalnymi z parametrami jakie otrzymano w publikacji D-3 

a jednocześnie, ze względu na brak krystalizacji możliwe powinno być jego zastosowanie 

w niższych temperaturach (badania w trakcie realizacji). 
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Badania uzupełniające – wykonane w ramach pracy doktorskiej, niewchodzące 

w skład publikacji stanowiących podstawę rozprawy doktorskiej 

 

W ramach pracy doktorskiej przeprowadzono również badania wpływu budowy 

kationu zarówno imidazoliowego jak i triazoliowego, na przebieg kinetyki 

fotopolimeryzacji tiol – en, jak również na właściwości mechaniczne oraz przewodzące 

jonożeli.  

Do badań zastosowano imidazoliowe oraz triazoliowe ILs z podstawnikiem 

alkilowym o różnej długości łańcucha (zawierającego od jednego do czterech atomów 

węgla) w pierścieniu, natomiast o tym samym anionie 

bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym ([NTf2]
-). Jako monomery zastosowano 

związki przedstawione w pracy D-3, tj. TATT oraz TMPTP. Syntezę imidazoliowych ILs 

przeprowadzono metodą dwuetapową (Rys. 48) 

 

Rys. 48. Schemat syntezy imidazoliowych cieczy jonowych.  

W pierwszym etapie w wyniku czwartorzędowania 1-metyloimidazolu lub 

1,2-dimetyloimidazolu odpowiednim halogenkiem (bromkiem, jodkiem) alkilu 

otrzymano halogenek 1-alkilo-3-metyloimidazoliowy lub 1-alkilo-2,3-

dimetyloimidazoliowy. W następnym etapie przeprowadzono reakcje wymiany jonowej 

dla wszystkich zsyntetyzowanych halogenków imidazoliowych, w których anion 

bromkowy lub jodkowy wymieniono na anion [NTf2]
-. Otrzymano 

bis(trifluorometanosulfonylo)imidki imidazoliowych ILs: 1,3-dimetyloimidazoliowy 

[MMIm][NTf2], 1-etylo-2,3-dimetyloimidazoliowy [EMMIm][NTf2], 1-metylo-3-

propyloimidazoliowy [PMIm][NTf2], 1,2-dimetylo-3-propyloimidazoliowy 

[PMMIm][NTf2], 1-butylo-2,3-dimetyloimidazoliowy [BMMIm][NTf2]. Ciecze te 

otrzymano z wydajnością od 78% do 82%. Natomiast syntezę triazoliowych ILs 
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przeprowadzono zgodnie z procedurą przedstawioną w publikacji D-6, i do badań 

zastosowano: [MMT][NTf2], [MET][NTf2], [MPT][NTf2], [MBT][NTf2], [EMT][NTf2], 

[PMT][NTf2], [BMT][NTf2]. Struktury wszystkich otrzymanych związków 

potwierdzono na widmach węglowego 13C NMR oraz protonowego 1H NMR 

magnetycznego rezonansu jądrowego.  

Do badań obok syntetyzowanych zastosowano również komercyjnie dostępne dwie 

ILs, tj. [EMIm][NTf2] oraz [BMIm][NTf2]. Badane ILs podzielono na cztery serie (Rys. 

49): (1) imidazoliowe ciecze jonowe [Im], (2) metylowane imidazoliowe ciecze jonowe 

[M-Im], które posiadają grupę metylową CH3 w pozycji C2 pierścienia imidazoliowego, 

(3) 1-metylo-4-alkilo-triazoliowe ciecze jonowe [1M4A-T] oraz (4) 1-alkilo-4-metylo-

triazoliowe ciecze jonowe [1A4M-T]. Zmiany w budowie kationu wpływają na jego 

gęstość elektronową i oddziaływania z anionem, a zatem i z mieszaniną polimeryzującą.

  

    

          [Im]         [M-Im]      [1M4A-T] [1A4M-T] 

Rys. 49. Budowa kationów cieczy jonowych badanych w pracy. 

 

Ciecze jonowe serii [M-Im] zawierające w pozycji C2 pierścienia imidazoliowego 

grupę CH3 mają mniejsze zdolności protono-donorowe (Tabela 1), na co wskazują niższe 

wartości parametru α, w porównaniu do ILs serii [Im] z kwaśnym protonem w pozycji 

C2 pierścienia imidazoliowego. Wynika to z podstawienia pozycji C2 pierścienia 

imidazoliowego kationu grupą metylową w miejsce silnie kwaśnego protonu. Natomiast 

parametr β, który zależy w głównej mierze od budowy anionu ILs, przyjmuje podobne 

wartości. Wprowadzenie dodatkowego azotu do pierścienia imidazoliowego powoduje 

zwiększenie właściwości protono-donorowych triazoliowych ILs, tj. wyższe wartości 

parametru α, podczas gdy parametr β przyjmuje nieco niższe wartości. Natomiast 

wydłużenie łańcucha alkilowego podstawnika w kationie imidazoliowym jak 

i triazoliowym ILs powoduje spadek wartości parametru α, i wzrost wartości parametru β. 
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Tabela 1. Parametry solwatochromowe Kamleta-Tafta badanych cieczy jonowych. 

Seria ILs IL α β π* 

[Im] 

[MMIm][NTf2] 0,69 0,23 0,98 

[EMIm][NTf2] 0,66 0,23 0,98 

[PMIm][NTf2] 0,63 0,25 0,98 

[BMIm][NTf2] 0,60 0,25 0,98 

[M-Im] 

[EMMIm][NTf2] 0,48 0,23 1,00 

[PMMIm][NTf2] 0,46 0,23 1,00 

[BMMIm][NTf2] 0,44 0,23 1,00 

 [MMT][NTf2] 0,85 0,16 1,04 

[1A4M-T] 

[EMT][NTf2] 0,83 0,19 1,04 

[PMT][NTf2] 0,80 0,21 1,02 

[BMT][NTf2] 0,78 0,21 1,02 

[1M4A-T] 

[MET][NTf2] 0,81 0,19 1,04 

[MPT][NTf2] 0,77 0,21 1,04 

[MBT][NTf2] 0,75 0,21 1,04 

Badane ILs serii [Im] powodują wzrost maksymalnej szybkości polimeryzacji Rp
maks 

oraz końcowego stopnia konwersji pf badanego układu TMPTP – TATT (Rys. 50), tym 

silniejszy im większe jest stężenie IL w kompozycji. Wydłużenie łańcucha alkilowego 

podstawnika w kationie IL, od jednej do czterech grup metylenowych, osłabia kwasowy 

charakter wiązania C2-H, dlatego widoczne są różnice we wpływie zastosowanych ILs 

na kinetykę polimeryzacji.  

  

(a) (b) 

Rys. 50. Zależność (a) maksymalnej szybkości polimeryzacji, Rp
maks oraz (b) końcowej konwersji, 

pf od stężenia cieczy jonowej w kompozycji TMPTP – TATT/IL z różnymi cieczami jonowymi 

1-metylo-3-alkiloimidazoliowymi. 
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Wzrost szybkości polimeryzacji ze wzrostem długości łańcucha alkilowego 

w podstawniku w pierścieniu imidazoliowym IL można wiązać ze zmianą polarności ILs, 

która nieznacznie maleje ze wzrostem długości łańcucha alkilowego podstawnika od 

metylowego do butylowego i przyjmuje wartości parametru 𝐸𝑇
𝑁 odpowiednio 0,68 i 0,63. 

Wskazuje to na osłabienie oddziaływań kation-anion IL. Taką samą tendencję obserwuje 

się dla parametru α, który jest związany ze strukturą kationu IL i opisuje jej zdolności 

elektrono-donorowe. Zwiększenie długości podstawnika łańcucha alkilowego pierścienia 

imidazoliowego zmniejsza zdolność oddawania protonów poprzez delokalizację gęstości 

elektronowej pierścienia imidazoliowego. Osłabia to kwasowy charakter wiązania C2-H, 

a tym samym słabną oddziaływania z anionem, co skutkuje wzmocnieniem jego 

właściwości protonowo-akceptorowych 283. W rezultacie obserwuje się nieznaczny 

wzrost wartości parametru β Kamleta-Tafta. Wzrost parametru β jest mniejszy niż spadek 

wartości parametru α. Parametr β jest związany ze strukturą anionu, która nie zmienia się 

w przypadku badanych ILs, więc niewielkie różnice w jego wartościach wynikają ze 

zmiany oddziaływań pomiędzy kationem a anionem na skutek zmiany struktury kationu. 

Pasmo absorpcji wiązania C2-H kationu imidazoliowego ILs przesuwa się do niższych 

liczb falowych w przypadku dodania monomerów do IL (Rys. 51).  

  

(a) (b) 

Rys. 51. Przesunięcia pasm absorpcji (a) wiązania C2-H kationu IL oraz (b) grupy SH monomeru 

TMPTP w układach trójskładnikowych w stosunku do czystych związków dla ILs serii [Im]. 

Wskazuje to na silniejsze oddziaływania kationu poprzez wiązania wodorowe z grupami 

karbonylowymi monomerów niż oddziaływania kationu z anionem. Z drugiej strony 

dodatek IL do mieszaniny monomerów niszczy oddziaływania między grupą tiolową 

a grupą karbonylową tiolu lub enu, przesuwając pasmo absorpcji w kierunku wyższych 
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liczb falowych. W obu przypadkach nie ma trendu związanego z długością łańcucha 

podstawnika alkilowego w pierścieniu imidazoliowym. Obserwowane przesunięcie pasm 

absorpcji dla wiązania C2-H wzrasta w szeregu [PMIm]<[EMIm]<[BMIm]<[MMIm], 

a w przypadku wiązania SH maleje w tym samym szeregu. Nie ma zatem korelacji 

pomiędzy oddziaływaniami wiązania C2-H pierścienia imidazoliowego IL a maksymalną 

szybkością polimeryzacji.  

Jednakże, oddziaływania między składnikami kompozycji wpływają na przebieg 

polimeryzacji dyspersyjnej, a dokładniej na stabilizujący wpływ IL na tworzące się 

mikrosfery polimerowe. Badania potwierdziły wpływ odziaływań na morfologię 

otrzymanych jonożeli, tj. im słabsze są oddziaływania kationu imidazoliowgo (mniejsze 

przesunięcia pasm absorpcji wiązania C2-H pierścienia imidazoliowego IL), tym 

mikrosfery polimerowe mają bardziej wyrazistą strukturę (Rys. 52), czyli tym słabsze są 

oddziaływania między polimerem a IL, i w mniejszym stopniu dochodzi do koagulacji 

polimeryzującego układu, a mikrosfery są lepiej stabilizowane. 

    
(a) (b) (c) (d) 

Rys. 52. Obrazy SEM matryc polimerowych jonożeli zawierających 70% mas. cieczy jonowych: 

(a) [MMIm][NTf2], (b) [EMIm][NTf2], (c) [PMIm][NTf2], (d) [BMIm][NTf2]. 

W kolejnych badanych seriach ILs, tj. [M-Im] oraz [1M4A-T] i [1A4M-T] 

zaobserwowano analogiczne zależności, tj. wzrost szybkości polimeryzacji oraz stopnia 

przereagowania ze wzrostem zawartości IL w kompozycji, wzrost Rp
maks ze wzrostem 

długości łańcucha alkilowego podstawnika w kationie ILs, oraz korelację pomiędzy siłą 

odziaływań przez wiązanie C-H pierścienia aromatycznego kationu IL (dla [M-Im] 

wiązanie C4-H, C5-H, dla cieczy triazoliowych C3-H, C5-H) z matrycą polimerową 

a morfologią otrzymanych matryc polimerowych. Wpływ ILs na kinetykę procesu, 

podobnie jak dla ILs z serii [Im], związany jest z wartościami parametrów α i β 

Kamleta-Tafta i sprawdza się w danej serii ILs. Natomiast nie ma zależności pomiędzy 

wartościami tych parametrów a wartością Rp
maks pomiędzy seriami ILs. Ciecze jonowe 

badanych serii mają podobne wartości parametru β, w granicach 0,19 – 0,25, przy czym 
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większe wartości sprzyjają wzrostowi szybkości polimeryzacji, a zatem reakcja powinna 

przebiegać nieco szybciej w imidazoliowych ILs. Z drugiej strony większa wartość 

parametru α powoduje spowolnienie procesu. Zatem polimeryzacja powinna przebiegać 

z największą szybkością w cieczach z serii [M-Im], z mniejszą szybkością w ILs [Im], 

i najmniejszą w triazoliowych ILs. Jednakże porównując wartości Rp
maks dla ILs 

zawierających podstawnik alkilowy o tej samej długości łańcucha wartość tego parametru 

maleje w szeregu: [BMIm] > [BMMIm] ~ [BMT] > [MBT] (Rys. 53).  

   

Rys. 53. Zależność maksymalnej szybkości polimeryzacji, Rp
maks od stężenia cieczy jonowej dla 

kompozycji zawierających imidazoliowe lub triazoliowe ciecze jonowe z podstawnikiem 

butylowym: BMIm, BMMIm, MBT and BMT. 

Zatem w przypadku ILs o różnej budowie kationu wpływ na szybkość polimeryzacji 

mają dodatkowe czynniki. Wprowadzenie dodatkowej grupy metylowej do pierścienia 

imidazoliowego w pozycji C2 jak i dodatkowego atomu azotu N2 wywiera podobny efekt 

na szybkość polimeryzacji, tj. jej spowolnienie. Te modyfikacje struktury pierścienia 

imidazoliowego kationu IL powodują zwiększanie siły oddziaływań elektrostatycznych 

między kationem i anionem, a zatem osłabienie pozytywnego wpływu anionu na stan 

przejściowy podczas reakcji polimeryzacji tiol – en. To przyczynia się do mniejszego 

wzrostu szybkości polimeryzacji niż w przypadku ILs z serii [Im]. Dodatkowo, 

w przypadku triazoliowych ILs wpływ na Rp
maks ma sposób rozmieszczenia 

podstawników (Rys. 54). 

Zmiana ułożenia podstawników wpływa w większym stopniu na wiązanie C3-H niż 

C5-H, ponieważ C5-H ma to samo otoczenie niezależnie od podstawienia - sąsiaduje 

zarówno z atomem N1, jak i atomem N4. Natomiast wiązanie C3-H sąsiaduje z atomem 

N4 i atomem N2, więc podstawienie w pozycji N4 wpłynie głównie na to wiązanie. Tak 
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więc, w serii cieczy jonowych [1A4M-T] zwiększenie długości łańcucha podstawnika 

alkilowego w kationie wpływa na osłabienie kwasowości wiązania C5-H, ale nie 

wiązania C3-H, ponieważ grupa metylowa jest w pozycji N4. Stąd wiązanie C3-H może 

oddziaływać z tlenem karbonylowym tiolu, a jednocześnie atom azotu w pozycji N2, 

który ma wolną parę elektronową może oddziaływać z grupą tiolową poprzez wiązanie 

wodorowe (Rys. 55). Takie oddziaływanie osłabia wiązanie SH tiolu, zwiększając jego 

reaktywność. Zatem zdolność odciągania elektronów tej serii ILs jest większa, co 

skutkuje wzrostem Rp
maks, która osiąga wartości podobne do tych uzyskiwanych w ILs 

z serii [M-Im]. 

  

Rys. 54. Zależność maksymalnej szybkości polimeryzacji, Rp
maks od stężenia triazoliowych 

cieczy jonowych dla cieczy jonowych z serii [1M4A-T] i [1A4M-T]. 

 
Rys. 55. Możliwe oddziaływania międzycząsteczkowe między kationem triazoliowym IL 

a monomerem tiolowym TMPTP. 

Długość łańcucha podstawnika alkilowego ILs, jak i rodzaj kationu wpływają 

również na właściwości mechaniczne i przewodnictwo jonożeli. Ze wzrostem długości 

podstawnika alkilowego kationu ILs odporność jonożeli na przebicie rośnie, i najlepszą 

odpornością na przebicie charakteryzują się jonożele zawierające ILs z serii [1A4M-T]. 

Przy czym mają one nieco mniejszą elastyczność. Natomiast wzrost długości łańcucha 

podstawnika kationu ILs powoduje spadek przewodnictwa jonowego jonożeli, 

i najwyższymi wartościami tego parametru charakteryzują się ILs z serii [Im], które 
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wykazują jednocześnie najmniejsze wartości przewodnictwa względnego (σwzgl). 

Większe wartości σwzgl w przypadku ILs z kationem triazoliowym, które mają większą 

lepkość niż imidazoliowe ze względu na silniejsze oddziaływania kation-anion i większe 

uporządkowanie, związane są prawdopodobnie z rozpadem agregatów ILs w wyniku 

uwięzienia ILs w matrycy polimerowej i oddziaływań z nią. Otrzymane zależności są 

zatem wynikiem specyficznej budowy jonożeli (połączonych mikrosfer) oraz 

międzycząsteczkowych oddziaływań matryca polimerowa – IL.  
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Wpływ dodatku niejonowego rozpuszczalnika organicznego na 

właściwości jonożelu  

Publikacje: 

D5: Modification of Thiol – Ene Ionogels with Octakis(methacryloxypropyl) 

Silsesquioxane 

 

D6: Gel Polymer Electrolytes with Mixture of Triazolium Ionic Liquids and Propylene 

Carbonate 
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Kolejnym zagadnieniem podjętym w ramach pracy było określenie wpływu 

mieszaniny IL z rozpuszczalnikiem organicznym (PC) na syntezę i właściwości jonożeli. 

Dodatek PC do IL zastosowano w celu zwiększenia przewodnictwa jonowego jonożeli 

jak i obniżenia kosztów ich wytworzenia. Rozwiązanie takie jest szczególnie istotne 

w przypadku urządzeń pracujących w niskich temperaturach, ze względu na wzrost 

lepkości IL i utrudnioną dyfuzję jonów. Dodatkowo w niskich temperaturach mogą 

zachodzić przemiany fazowe IL takie jak krystalizacja czy zeszklenie, które ograniczają 

zakres temperatur, w których może pracować urządzenie. Zmniejszenie lepkości, jak 

i oddziaływań IL z matrycą polimerową w wyniku wprowadzenia rozpuszczalnika 

organicznego może wpłynąć na wyciek elektrolitu z jonożelu. W literaturze wyciek 

elektrolitu jest bardzo często pomijany przy opisie materiałów jonożelowych, 

a w przypadku zastosowania GPE w kondensatorach jest bardzo ważnym parametrem, 

który wpływa na bezpieczeństwo pracy urządzenia. Dlatego w prowadzonych badaniach 

w ramach pracy zwracano na ten parametr szczególną uwagę. W pracy D-5 oraz D-6 

otrzymano jonożele zawierające 70% mas. mieszaniny IL o różnej budowie kationu 

z  PC, który jest powszechnie stosowany, ze względu na niską lepkość oraz stosunkowo 

niską cenę. To prowadzi do obniżenia kosztów syntezy GPE.  

W pracy D-5 jako elektrolit zastosowano mieszaninę [EMIm][NTf2] oraz PC. 

Stosunek molowy IL do PC wynosił 0,2:0,8 i został wybrany ze względu na największe 

przewodnictwo jonowe (σ = 13,8 mS·cm-1). Wstępne badania prowadzono również dla 

mieszaniny cieczy [BMIm][NTf2] z PC, ale ze względu na mniejsze przewodnictwo 

jonowe elektrolitu (σ = 11,1 mS·cm-1), a w konsekwencji otrzymanych jonożeli, do 

dalszych badań wybrano [EMIm][NTf2]. Wstępne badania prowadzone nad wyborem 

składu matrycy tiol – en, z zastosowaniem monomerów użytych w publikacji D-1 

wykazały, że otrzymane materiały charakteryzowaly się niewystarczającymi 

oddziaływaniami pomiędzy matrycą polimerową a elektrolitem, co skutkowało jego 

wyciekiem. Taki sam efekt otrzymano w przypadku zastosowania mieszaniny 

[BMIm][NTf2] z PC. Dodatkowo jonożele te charakteryzowały się niewielką separacją 

faz (+), co wpłynęło na ich niskie przewodnictwo jonowe. Aby wyeliminować wyciek 

elektrolitu podjęto próbę modyfikacji matrycy polimerowej, przy czym do dalszych 

badań wybrano jonożel otrzymany z monomerów TATT oraz PETMP charakteryzujący 

się najmniejszym wyciekiem, oraz dobrymi właściwościami mechanicznymi. Badano 
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zarówno wpływ dodatku wielofunkcyjnych oligmerów metakrylowych jak i krzemowych 

modyfikatorów. Poniższe obserwacje nie były zamieszczone w publikacji, ale zostaną tu 

przytoczone w celu uzasadnienia wyboru rodzaju modyfikatora. Zastosowane żywice 

posiadały w strukturze różne niereaktywne grupy funkcyjne, tj. estrowe, eterowe, 

uretanowe, które nie wpłynęły na poprawę oddziaływań w jonożelu. Modyfikacja 

matrycy polimerowej różną zawartością oligomerów nie przyniosła zatem porządanego 

efektu i elektrolit wyciekał ze struktury jonożelu. Natomiast spośród modyfikatorów 

krzemowych zastosowano krzemionki o różnej średnicy cząstek, zarówno modyfikowane 

grupami (met)akrylowymi jak również niemodyfikowane oraz polimeryczne 

oligomeryczne silseskwioksany funkcjonalizowane grupami (met)akrylowymi czy 

fluorowęglowymi. Na podstawie wstępnych badań wybrano do modyfikacji 

oktakis(metakryloksypropylo)oktasilseskwioksan 8M-POSS, który jako jeden 

z nielicznych modyfikatorów (obok 8A-POSS, który zamiast grup metakrylowych 

posiada grupy akrylowe) zahamował wyciek elektrolitu. Dodatkowo jonożel nim 

modyfikowany charakteryzował się lepszymi właściwościami mechanicznymi niż 

jonożel modyfikowany 8A-POSS, co wynika z różnic w przebiegu polimeryzacji. Brak 

wycieku elektrolitu związany jest ze zmianą oddziaływań matryca polimerowa-elektrolit, 

ze względu na wprowadzenie struktury organiczno-nieorganicznej POSS do matrycy 

jonożelu, a nie wzrostu gęstości sieciowania matrycy. Za brakiem wpływu wzrostu 

gęstości sieciowania przemawia fakt, że wielofunkcyjne żywice, które również 

zwiększają gęstość sieciowania matrycy polimerowej, nie zapobiegły wyciekowi 

elektrolitu. Dodatkowo przeprowadzono syntezę żeli zawierajacych sam 8M-POSS w 

obecności 70% mas. PC lub [EMIm][NTf2] + PC, z których rozpuszczalnik również nie 

wyciekał, co wskazuje na dobre oddziaływania pomiędzy ich składnikami. Poprawę 

oddziaływań w wyniku wprowadzenia klatki POSS potwierdzono przeprowadzając 

syntezę jonożelu modyfikowanego 1M-POSS funkcjonalizowanego jedną grupą 

metakrylową, a zatem niezdolnego do sieciowania. Otrzymany materiał charakteryzował 

się brakiem wycieku rozpuszczalnika. Ten rodzaj modyfikatorów o hybrydowym 

charakterze organiczno-nieorganicznym ma dodatkowe zalety, gdyż zwykle poprawiają 

one: stabilność termiczną, twardość powierzchni i inne właściwości mechaniczne 

polimerów, działając jako nanonapełniacz 348–351. Pomimo wielu prac nad materiałami 

polimerowymi modyfikowanymi związkami POSS, tylko kilka prac dotyczyło kinetyki 
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procesu rodnikowej fotopolimeryzacji 352–354, jak i układów tiol – en 355. Co ważne, brak 

jest doniesień na temat fotopolimeryzacji układów tiol – en – POSS w ILs. Dodanie 

8M-POSS zawierającego grupy metakrylowe do układu tiol – en może wpływać na 

mechanizm polimeryzacji zarówno w masie jak i w IL. Dodatkowo dzięki zwiększeniu 

gęstości sieci polimerowej można spowodować zmianę w strukturze matrycy i tym 

samym poprawić właściwości mechaniczne materiałów jonożelowych. Zawartość 8M-

POSS w kompozycji wynosiła od 0% do 9 % mas. zawartości matrycy. 

Wszystkie jonożele modyfikowane 8M-POSS charakteryzowały się separacją faz 

(+++). W przypadku jonożelu bez modyfikacji, jak wspomniano powyżej, elektrolit 

wycieka z materiału. Dodatkowo jonożel jest mokry w dotyku i pozostawia plamy po 

umieszczeniu na dowolnej powierzchni. Podobnie jak w poprzednio omówionych 

pracach, polimeryzacja badanej kompozycji, zarówno z dodatkiem modyfikatora jak i 

bez, przebiega zgodnie z mechanizmem polimeryzacji dyspersyjnej. Dodatek 8M-POSS 

nie zmienia morfologii matrycy, ale wpływa na wielkość mikrosfer tworzącego się 

polimeru powodując zmniejszenie rozmiaru cząstek z ok. 165 nm dla 

niemodyfikowanego jonożelu do ok. 46 nm dla jonożelu z 9% mas. dodatkiem 8M-POSS 

(Rys. 56), co związane jest ze wzrostem gęstości sieci tworzącego się polimeru. 

   
(a) (b) (c) 

Rys. 56. Obrazy SEM matryc polimerowych jonożeli zawierających: (a) 0% mas. 8M-POSS, (b) 

1,5% mas. 8M-POSS, (c) 7% mas. 8M-POSS. 

Wprowadzenie 8M-POSS do kompozycji wpływa na kinetykę polimeryzacji tiol – en 

powodując spadek szybkości reakcji ze względu na większy udział homopolimeryzacji 

metakrylanu w początkowej fazie procesu (Rys. 57). Ze względu na obecność ośmiu 

reaktywnych grup metakrylowych w cząsteczce 8M-POSS, wraz ze wzrostem jego 

stężenia zwiększa się funkcyjność polimeryzującej mieszaniny. Ponadto wraz ze 

wzrostem zawartości modyfikatora średnica mikrosfer maleje, ponieważ polimer ma 

gorszą rozpuszczalność w polimeryzującym środowisku przy podobnej konwersji 

(większa gęstość sieci), a zarodkowanie rozpoczyna się przy niższych konwersjach. To 
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prowadzi do wytworzenia większej ilości jąder 166. Wszystkie badane układy mają 

podobną końcową konwersję, więc do każdego utworzonego jądra przyłączana jest 

mniejsza liczba cząsteczek monomeru podczas fazy wzrostu cząstki. W rezultacie 

powstają mniejsze mikrosfery polimerowe. Polimeryzacja tiol – en w mieszaninie 

[EMIm][NTf2] + PC przebiega szybciej niż polimeryzacja w masie, natomiast dodatek 

8M-POSS powoduje spadek szybkości reakcji i opóźnienie wystąpienia maksymalnej 

szybkości polimeryzacji wraz ze wzrostem stężenia 8M-POSS w kompozycji (Rys. 57). 

W pracy D-1 badano wpływ dodatku [EMIm][NTf2] na szybkość polimeryzacji 

z zastosowaniem tej samej mieszaniny monomerów tiol – en. Dodatek IL powodował 

około 1,4-krotny wzrost Rp
maks w stosunku do szybkości polimeryzacji w masie. 

W przypadku polimeryzacji tiol – en w obecności mieszaniny rozpuszczalników 

[EMIm][NTf2] + PC obserwuje się z dwukrotny wzrost szybkości polimeryzacji, co 

związane jest z większą wartością parametru β Kamleta-Tafta (β[EMIm][NTf2]+PC = 0,3 > 

β[EMIm][NTf2] = 0,23) oraz mniejszą wartością parametru α (α[EMIm][NTf2]+PC = 0,59 < 

α[EMIm][NTf2] = 0,66) mieszaniny rozpuszczalników w stosunku do czystej IL. Dodatek 

8M-POSS do kompozycji tiol – en – rozpuszczalnik powoduje spadek szybkości 

polimeryzacji układu TATT + PETMP, co jest związane z małą szybkością 

homopolimeryzacji 8M-POSS. W początkowej fazie polimeryzacji dominuje 

homopolimeryzacja metakrylanu z niewielkim udziałem przeniesienia łańcucha na tiol 

356, w późniejszym etapie przeważa polimeryzacja tiol – en. W związku z tym czas tmaks 

oraz konwersja pRm, przy których uzyskuje się maksymalną szybkość reakcji (Rp
maks), 

wraz ze wzrostem zawartości metakrylanu zostają przesunięte do wyższych wartości. 

W tym przypadku nie obserwuje się wpływu lepkości na kinetykę fotopolimeryzacji 

tiol – en – rozpuszczalnik. Wynika to prawdopodobnie z faktu, że w przypadku 

polimeryzacji tiol – en punkt żelu jest opóźniony, w przeciwieństwie do polimeryzacji 

metakrylanów, gdzie zasadniczą rolę odgrywa lepkość. Dodatek 8M-POSS powoduje 

również spadek szybkości polimeryzacji prowadzonej w masie, przy czym kształt 

krzywych kinetycznych jest nieco inny niż w przypadku polimeryzacji w obecności 

rozpuszczalników. Polimeryzacja w masie zachodzi w układzie o większej lepkości, a 

dodatkowo brak rozcieńczenia układu skutkuje powstaniem polimeru o większej gęstości 

usieciowania.  
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(a) (b) 

Rys. 57. Zależność szybkości polimeryzacji, Rp  od czasu polimeryzacji, t dla polimeryzacji (a) 

w masie oraz (b) w mieszaninie [EMIm][NTf2] + PC. Liczby oznaczają zawartość procentową 

8M-POSS w matrycy polimerowej. 

Maksymalna siła (Fmaks) potrzebna do przebicia jonożelu niemodyfikowanego 

8M-POSS wynosi 2,4 N, i jest to ponad dwukrotny wzrost tego parametru w stosunku do 

jonożelu otrzymanego w obecności samej IL (Fmaks = 1,1 N). Dodatkowo modyfikacja 

8M-POSS powoduje wzrost wartości tego parametru, tj. Fmaks jonożeli z dodatkiem 

8M-POSS w ilości od 1,5% mas. do 5,0% mas. wynosi około 3,3 N. Dalsze zwiększanie 

zawartości modyfikatora powoduje spadek wytrzymałości na przebicie. Poprawa 

właściwości mechanicznych wynika ze zwiększonej gęstości sieciowania oraz 

wbudowania sztywnego rdzenia klatki POSS w sieć polimerową. Natomiast pogorszenie 

właściwości mechanicznych, przy wyższych zawartościach POSS, może być związane 

ze zmniejszeniem wielkości cząstek polimeru otrzymanego w polimeryzacji 

dyspersyjnej. Modyfikacja jonożeli 8M-POSS wpłynęła w niewielkim stopniu na 

przewodnictwo jonowe, które dla niemodyfikowanego jonożelu wynosi ok. 4,6 mS∙cm−1 

i osiąga maksymalną wartość ok. 5,0 mS∙cm−1 przy zawartości 8M-POSS w zakresie 

1% mas. – 3% mas. matrycy.  

Jonożel o najlepszych właściwościach mechanicznych i przewodzących zastosowano 

jako GPE w kondensatorze EDCL. Dodatkowo dla porównania zbadano również jonożel 

niemodyfikowany dodatkiem 8M-POSS. EDCLs prezentują podobną pojemność przy 

niskiej wartości gęstości prądu (I), szybkości skanowania (v). Jednocześnie wraz ze 

wzrostem wartości tych parametrów (I, v) można zaobserwować nieznacznie większą 

różnicę w uzyskanych wartościach pojemności, przy czym lepsze wyniki uzyskano dla 

EDCL z jonożelem zawierającym 1,5% mas. 8M-POSS. Ponadto należy wziąć pod 
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uwagę, że oba jonożele mają taką samą grubość (300 µm), a jonożel zawierający 

1,5% mas. 8M-POSS wykazuje lepsze właściwości mechaniczne o około 30%. 

W związku z tym można zmniejszyć grubość tego jonożelu o ok. 30%, zmniejszając tym 

samym opór o ok. 30%, co przekłada się na dalszą poprawę właściwości 

elektrochemicznych EDCL. Zatem modyfikacja jonożelu dodatkiem 8M-POSS pozwala 

zastosować go jako GPE w EDCL, który charakteryzuje się bardzo dobrymi parametrami 

pracy  

Ze względu na obserwowany wyciek elektrolitu (mieszanina IL + PC) i konieczność 

modyfikacji matrycy polimerowej dodatkiem modyfikatora w celu jego ograniczenia, 

w kolejnej pracy D-6 zmieniono IL z imidazoliowej na triazoliową, aby uzyskać poprawę 

oddziaływań pomiędzy składnikami kompozycji. W tym celu przeprowadzono syntezę 

bis(trifluorometylosulfonylo)imidków 1,4-dialkilo-1,2,4-triazoliowych ILs (Rys. 58). W 

pierwszym etapie syntezy otrzymano 1-alkilo-1,2,4-triazole w reakcji alkilowania 

1,2,4-triazolu odpowiednimi 1-bromoalkanami lub jodometanem. Regioselektywne N1 

alkilowanie 1,2,4-triazolu na ogół zachodzi w pozycji N1, a nie w pozycji N4 pierścienia 

triazoliowego, jednak w przypadku reakcji metylacji możliwe jest otrzymanie 

niewielkich ilości produktu N4, dlatego w celu rozdziału prowadzono destylację 

próżniową. Otrzymane 1-alkilo-1,2,4-triazole w drugim etapie poddawano reakcji 

czwartorzędowania za pomocą odpowiedniego jodku alkilu. Otrzymano jodki 

1,4-dialkilo-1,2,4-triazoliowe, które następnie poddawano reakcji wymiany anionów [I]- 

na [NTf2]
-. W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano 

bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowe triazoliowe ILs z wydajnością od 86% do 94%: 

1,4-dimetylo-1,2,4-triazoliowe [MMT][NTf2]; 1-metylo-4-etylo-1,2,4-triazoliowe 

[MET][NTf2]; 1-metylo-4-propylo-1,2,4-triazoliowe [MPT][NTf2]; 1-metylo-4-butylo-

1,2,4-triazoliowe [MBT][NTf2]; 1-etylo-4-metylo-1,2,4-triazoliowe [EMT][NTf2]; 

1-propylo-4-metylo-1,2,4-triazoliowe [PMT][NTf2]; 1-butylo-4-metylo-1,2,4-

triazoliowe [BMT][NTf2]. Struktury wszystkich otrzymanych związków zostały 

potwierdzone na widmach węglowego 13C NMR oraz protonowego 1H NMR 

magnetycznego rezonansu jądrowego. 



102 

 

 

Rys. 58. Schemat syntezy 1,4-dialkilo-1,2,4-triazoliowych cieczy jonowych. 

Do syntezy jonożeli zastosowano zsyntetyzowane ILs oraz monomery użyte w pracy 

D-5, tj. TATT oraz PETMP. Dodatkowo zastosowano tiol drugorzędowy PETMB.  

Dla badanych mieszanin IL + PC parametr β jest taki sam (β = 0,31), a α nieznacznie 

maleje wraz z długością łańcucha alkilowego w pierścieniu triazoliowym. Natomiast 

porównując wartości parametru α mieszaniny IL + PC dla imidazoliowych oraz 

triazoliowych ILs o takich samych podstawnikach w pierścieniu, czyli 

[EMIm][NTf2] + PC (α = 0,59 oraz β = 0,30), [MET][NTF2] + PC (α = 0,76 oraz 

β = 0,31), [EMT][NTF2] + PC (α = 0,77 oraz β = 0,31), wyraźnie widać większą 

tendencję do tworzenia wiązań wodorowych przez mieszaninę w triazoliowych ILs, co 

może sugerować silniejsze oddziaływania z grupami C=O polimeru, i prowadzić do 

lepszej stabilizacji elektrolitu w matrycy i braku jego wycieku. 

Zastosowane do badań mieszaniny triazoliowych ILs + PC powodują wzrost 

szybkości polimeryzacji obu układów tiol – en, przy czym nie obserwuje się wpływu 

budowy ILs na szybkość polimeryzacji (Rys. 59). Zatem sam dodatek rozpuszczalnika 

odpowiada za wzrost tego parametru. Natomiast zastosowane rozpuszczalniki wywierają 

silniejszy wpływ na polimeryzację układu z tiolem drugorzędowym powodując  

2,5–3-krotny wzrost Rp
maks niż w przypadku układów z tiolem pierwszorzędowym, gdzie 

wzrost ten jest około 1,3-krotny, co można tłumaczyć wyższą warrtością parametru β 

Kamleta-Tafta dla PETMB.  

Otrzymane jonożele różniły się stopniem sepracji faz, przy czym wszystkie matryce 

polimerowe składają się z połączonych ze sobą mikrosfer, różniących się wielkością 

cząstek. Te o mniejszych rozmiarach otrzymano w układach z PETMB, który ma większą 

zdolność protono-akceptorową (wyższa wartość parametru β) niż PETMP, a więc silniej 
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oddziałuje z IL, przyczyniając się do większej kompatybilności składników jonożelu. To 

z kolei powinno zapewnić uzyskanie większych cząstek polimeru. W tym przypadku 

rozmiary otrzymanych cząstek polimeru są jednak mniejsze, co wiąże się zwiększą 

sztywnością materiału (wyższe Tg, utrudnienie rotacji nowo utworzonych wiązań 

tio-eterowych (-S-) przez dodatkową grupę α-metylową). Ponadto wielkość cząstek 

maleje ze wzrostem długości podstawnika alkilowego (hydrofobowości) w pierścieniu 

1,2,4-triazoliowej IL, co może wynikać z osłabienia oddziaływań IL-matryca 

polimerowa. 

  
(a) (b) 

Rys. 59. Zależność szybkości polimeryzacji, Rp od czasu polimeryzacji, t dla układów (a) 

PETMP – TATT – IL – PC oraz (b) PETMB – TATT – IL – PC; linie ciągłe oznaczają 1M4A-T 

ILs, linie przerywane 1A4M-T ILs. 

Wraz ze wzrostem długości podstawnika pierścienia triazoliowego, od grupy 

metylowej do grupy butylowej, zmniejsza się zdolność protono-donorowa IL + PC 

(parametr α). W ten sposób słabną oddziaływania między IL a matrycą polimerową, i tym 

samym zmniejsza się rozpuszczalność polimeru w rozpuszczalniku. Zapewnia to 

wcześniejsze zarodkowanie polimeru podczas procesu polimeryzacji i osiąganie 

mniejszych rozmiarów przez cząstki, ponieważ stężenie monomerów jest takie samo we 

wszystkich badanych kompozycjach. 

Rodzaj matrycy polimerowej jak i IL wpływa na wytrzymałość mechaniczną 

otrzymanych jonożeli. Jonożele z ILs zawierającymi grupę metylową w pozycji N1 

pierścienia triazoliowego wykazują mniejszą odporność na przebicie niż jonożele z ILs 

zawierającymi grupę metylową w pozycji N4, zwłaszcza dla krótszych łańcuchów 

alkilowych. Dodatkowo jonożele zawierające tiol PETMB mają wyższą odporność na 

przebicie niż jonożele zawierające tiol PETMP. Może być to związane z wpływem 
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oddziaływań pomiędzy monomerem PETMB a IL na proces polimeryzacji oraz na 

strukturę powstających jonożeli. Występowanie silniejszych oddziaływań ILs z matrycą 

polimerową zawierającą PETMB potwierdza również stopień separacji faz, co znajduje 

również odzwierciedlenie w wartościach przewodnictwa jonowego, które osiąga wartości 

w zakresie 2,5 – 4,4 mS∙cm-1. Jonożele z matrycą z tiolem PETMP charakteryzują się 

przewodnictwem jonowym w zakresie 3,4 – 4,7 mS∙cm-1. Względne przewodnictwo 

jonowe (σwzgl) wynosi od 26% do 42%, co sugeruje, że ważną rolę odgrywają 

oddziaływania między elektrolitem a matrycą polimerową. Niewielka różnica we 

względnym przewodnictwie jonowym jonożeli z poli(TATT + PETMP), jako matrycą 

polimerową, jest związana z podobnym stopniem separacji faz tych materiałów. 

Wszystkie jonożele z tej serii są białe i prawie nieprzezroczyste. Różne zachowania 

można natomiast zaobserwować w przypadku jonożeli z matrycą poli(TATT + PETMB). 

Wykazują one mniejsze σwzgl w porównaniu z jonożelami z matrycą 

poli(TATT + PETMP). Zależność tą można wytłumaczyć silniejszymi oddziaływaniami 

elektrolitu z PETMB, które zmniejszają ruchliwość jonów w jonożelu. Silniejsze 

oddziaływania przejawiają się słabszą separacją faz, co jest wyraźnie widoczne dla 

jonożeli z elektrolitem zawierającym [MPT][NTf2] oraz [PMT][NTf2] jak i [MBT][NTf2] 

i [BMT][NTf2], gdzie próbki są częściowo przezroczyste.  

Podsumowując, zamiana imidazoliowej IL na triazoliową IL pozwoliła uniknąć 

problemu wycieku elektrolitu bez dodatkowej modyfikacji matrycy polimerowej, jak 

również zachować wysokie przewodnictwo jonowe jonożelu (4,4 mS·cm-1 dla jonożelu 

z [EMIm][NTf2] oraz 4,7 mS·cm-1 dla jonożelu z [MET][NTf2] i 4,3 mS·cm-1 

z [EMT][NTf2]), przy jednoczesnym wyeliminowaniu wycieku elektrolitu, w wyniku 

zmiany odziaływań matrycy polimerowej z elektrolitem. Również właściwości 

mechaniczne pozostały na dobrym poziomie osiągając dla jonożelu z [EMT][NTf2] taką 

samą wartość Fmaks jak dla [EMIm][NTf2] wynoszącą ok. 2,4 N, natomiast w przypadku 

[MET][NTf2] nieco niższą, tj. ok. 1,85 N. 

Biorąc pod uwagę właściwości mechaniczne, przewodnictwo jonowe, oraz 

temperaturę zeszklenia otrzymanych materiałów, jako GPE, w kondensatorze EDLC, 

zastosowano jonożel poli(TATT + PETMP) + [EMT][NTf2]. Dzięki dobrym 

właściwościom mechanicznym otrzymano jonożel o grubości 200 µm. Dobre 

właściwości EDLC przy szybszym procesie ładowania/rozładowania potwierdza 
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zależność pojemności EDLC od natężenia prądu. Pojemność zmniejsza się od ok. 

109 F·g-1 przy 0,2 A·g-1 do ok. 65 F·g-1 przy 3,0 A·g-1 ze wzrostem prądu, co oznacza ok. 

40% spadek pojemności. Tak otrzymany GPE może być zastosowany w EDLC 

zapewniając dobre parametry pracy urządzenia. 
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VI. Najważniejsze osiągnięcia naukowe opisane w publikacjach 

D-1 – D-6 

 W pracy D-1 określono wpływ budowy monomerów będących prekursorami 

matrycy polimerowej na właściwości mechaniczne i przewodzące jonożeli. 

Pozwoliło to na wytypowanie układów o najlepszych właściwościach do 

syntezy GPE, które mogą być użyte w kondensatorach elektrochemicznych. 

 Opracowano metodykę wyznaczenia parametrów Kamleta-Tafta (D-1), co 

pozwoliło na określenie wpływu polarności użytych związków na kinetykę 

reakcji polimeryzacji, co przekłada się na właściwości uzyskach materiałów 

(D-1, D-3 – D-6).  

 Dzięki zastosowaniu metody planowania eksperymentu oraz optymalizacji 

metodą użyteczności odpowiedzi opracowano skład matrycy polimerowej 

jonożelu o bardzo dobrych właściwościach mechanicznych oraz 

przewodzących pozwalający uzyskać cienkie separatory o grubości 60 µm. 

EDCL zawierający otrzymany GPE charakteryzował się dobrymi parametrami 

pracy porównywalnymi lub lepszymi od standardowych separatorów z włókna 

szklanego (D-2). 

 W pracy D-3 określono wpływ budowy powszechnie stosowanych 

w elektrochemii imidazoliowych ILs na właściwości mechaniczne oraz 

przewodzące jonożeli i wykazano, że jonożele z IL z anionem [NTf2]
- 

charakteryzują się większym przewodnictwem jonowym i lepszymi 

właściwościmi mechanicznymi, ze względu na silniejsze oddziaływania 

z metrycą polimerową. 

 Zaprojektowano oraz zsyntezowano monomeryczne di-imidazoliowe ciecze 

jonowe (MIL) z wydajnością 93% – 97% (D-4). 

 Zastosowanie MIL, jako monomerów do syntezy jonożeli wpłynęło na 

poprawę oddziaływań polimer-IL, zapobiegając wyciekowi IL zarówno 

w temperaturze pokojowej jak i podwyższonej oraz podczas prowadzenia 

badań mechanicznych (D-4).  

 Brak krystalizacji IL dzięki wbudowaniu MIL w strukturę matrycy 

polimerowej, niska temperatura zeszklenia jonożeli dzięki efektowi 
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plastyfikacji przez IL, oraz ich wysoka odporność termiczna pozwoliły na 

otrzymanie materiałów mogących znaleźć zastosowanie w szerokim zakresie 

temperatur  od -80oC do 250oC (D-4).  

 Wykazano, że właściwości mechaniczne jonożeli z MIL powiązane są 

z długością łańcucha łącznika pomiędzy dwoma kationami imidazoliowymi, 

co związane jest z mikroagragacją węglowodorowych łańcuchów łączników, 

potwierdzoną obecnością oddziaływań międzycząsteczkowych, analizą frakcji 

żelowej oraz obliczeniami gęstości sieci matrycy polimerowej jonożelu (D-4).  

 Przeprowadzone badania jak i obliczenia gęstości sieci matryc polimerowych 

jonożeli udowodniły, że sieci te posiadają niedoskonałości związane 

z występowaniem homopolimeryzacji metakrylanów (D-4).  

 W publikacji D-4 skorelowano wpływ budowy kationu MIL z szybkością 

polimeryzacji. Wykazano, że brak możliwości oddziaływań poprzez wiązanie 

wodorowe grupy C2-H pierścienia imidazoliowego (ze względu na 

podstawienie C2-CH3 lub rozmycie ładunku pomiędzy pierścieniem 

imidazoliowym i jego podstawnikiem) z monomerami przyspiesza 

polimeryzację tiol – en.  

 W pracy D-5 w wyniku modyfikacji matrycy polimerowej 8M-POSS 

wyeliminowano wyciek elektrolitu, tj. mieszaniny IL z węglanem propylenu 

(PC). 

 Poprawa właściwości mechanicznych jonożeli w wyniku dodatku PC do IL, co 

związane jest ze zmianą oddziaływań między składnikami jonożelu (D-5, D-6).  

 Zaprojektowanie oraz synteza triazoliowych cieczy jonowych o różnej 

długości podstawnika alkilowego jak i różnej konfiguracji podstawników 

z wydajnością 86% – 94% (D-6). 

 Zastosowanie triazoliowych IL zapobiegło wyciekowi elektrolitu IL + PC 

z jonożelu, dzięki odpowiednim oddziaływaniom pomiędzy jego składnikami 

(D-6). 

 Zastosowanie jonożeli jako GPE w kondensatorach elektrochemicznych 

umożliwiło otrzymanie urządzeń charakteryzujących się dobrymi parametrami 

pracy (D-2, D-3, D-5, D-6). 
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Na podstawie uzyskanych wyników badań oraz przeprowadzonego studium 

literaturowego,  dalsze kierunki badań mogą obejmować: 

 opracowanie syntezy mikrosfer polimerowych otrzymywanych w wyniku 

fotopolimeryzacji dyspersyjnej tiol – en w cieczy jonowej; takie polimery 

mogą znaleźć zastosowanie w systemach dostarczania leków, 

 opracowanie syntezy jonożeli zawierających MIL bezpośrednio na 

 i w elektrodzie kondensatora elektrochemicznego, w celu poprawy pracy 

urządzenia,  

 zastosowanie mieszaniny cieczy jonowych, różniących się oddziaływaniami 

z matrycą polimerową, dzięki czemu będzie można uzyskać z jednej strony 

materiał o odpowiednio silnej separacji faz pozwalającej na swobodną dyfuzję 

jonów, i z drugiej o odpowiednich oddziaływaniach zapobiegających 

wyciekowi elektrolitu.  
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