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Wykaz skrotow

Kinetyka fotopolimeryzacji

Ri - szybkos$¢ inicjowania polimeryzacji, z ang. initiation rate of polymerization
Rp - ogoélna szybkos¢ polimeryzacji, z ang. rate of polymerization
RpsH - szybko$¢ polimeryzacji grup tiolowych, z ang. propagation rates of thiol functional groups

Rpce - szybkos$¢ polimeryzacji wigzan podwojnych, z ang. propagation rates of ene functional
groups

Rps: - szybkos¢ polimeryzacji rodnikow tiylowych, z ang. propagation rates of thiyl radicals
Rpc: - szybkoé¢ polimeryzacji rodnikow weglowych, z ang. propagation rates of carbon radicals
Ris' - szybko$¢ terminacji rodnikow tiylowych, z ang. termination rates of thiyl radicals

Ric' - szybko$¢ terminacji rodnikéw weglowych, z ang. termination rates of carbon radicals

[11, [C=C], [SH], [C], [S'] - stezenia molowe: inicjatora, wigzan podwojnych, grup tiolowych,
rodnika weglowego i tiylowego, z ang. initiator, ene and thiol functional group, carbon and thiyl
radicals concentration

ko - ogolna stata szybko$ci propagacji, z ang. propagation rate constant

Kosc - stata szybkos$ci propagacji (addycja rodnika tiylowego do wigzania podwojnego), z ang.
thiyl radical propagation rate constant

Kocc - stata szybkosci propagacji (addycja rodnika weglowego do wigzania podwdjnego), z ang.
carbon radical propagation rate constant

Kcr - stata szybkosci przeniesienia tancucha, z ang. chain-transfer rate constant

ki - ogblna stala szybkos$ci terminacji (z zatozeniem rekombinacji), z ang. termination rate
constant

kisc - stala szybkos$ci terminacji (rekombinacja rodnika tiylowego z weglowym), z ang.
termination of thiol and carbon radicals rate constant

kiss - stata szybko$ci terminacji (rekombinacja dwdch rodnikéw tiylowych, z ang. termination of
thiol radicals rate constant

kicc - stata szybkosci terminacji (rekombinacja dwoch rodnikow weglowych), z ang. termination
of carbon radicals rate constant

¢ - predkosc¢ $wiatta, z ang. speed of light

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

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

A - dlugos¢ fali, z ang. wavelength

¢ - molowy wspotczynnik absorpcji, z ang. molar absorption coefficient

f - wspdlezynnik efektywnosci inicjowania, z ang. initiator efficiency



lo - intensywnos¢ $wiatla padajacego, z ang. incident light intensity

X - rzad reakcji wzglgdem grup tiolowych, z ang. reacting order scaling of thiol functional groups
y - rzad reakcji wzgledem wigzan podwojnych, z ang. reacting order scaling of ene functional
groups

Rozpuszczalniki jonowe i niejonowe

[EMIM][NTf,] - bis(trifluorometylosulfono)imidek 1-etylo-3-metyloimidazoliowy, z ang. 1-
ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide

[EMIm][OTI] - trifluorometylosulfonian  1-etylo-3-metyloimidazoliowy, z ang. 1-ethyl-3-
methylimidazolium trifluoromethanesulfonate

[EMT][NTT;] - 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][NTT;] - bis(trifluorometylosulfono)imidek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, z ang. 1-
butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide

[BMImM][OTT] - trifluorometylosulfonian 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, z ang. 1-butyl -3-
methylimidazolium trifluoromethanesulfonate

[BMT][NTT,] - 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][NTT;] - bis(trifluorometylosulfono)imidek 1,4-dimetylo-1,2,4-triazoliowy, z ang. 1,4-
dimethyl-1,2,4-triazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide

[MET][NTT;] - 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][NTf] - 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][NTf] - 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][NTf] - 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 - weglan dimetylu, z ang. dimethyl carbonate
DMF - dimetyloformamid, z ang. dimethylformamide
DMSO - dimetylosulfotlenek, z ang. dimethyl sulfoxide
EC - weglan etylenu, z ang. ethylene carbonate

EMC - weglan etylometylu, z ang. ethyl methyl carbonate



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 - weglan 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-merkaptomaslan) 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-trimerkaptomaslan-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
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TMPTP - tris(3-merkaptopropionian) trimetylolopropanu, z ang. trimethylolpropane tris(3-
mercaptopropionate)

Metody badawcze

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

B3C NMR - weglowa spektroskopia rezonansu magnetycznego, z ang. carbon nuclear magnetic
resonance

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

EIS - elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna, z ang. electrochemical impedance
spectroscopy

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

LSV - woltamperometria z liniowa zmiang potencjatu, ang. linear sweep voltammetry
SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa, z ang. scanning electron microscopy

TGA - analiza termograwimetryczna, z ang. thermogravimetric analysis

Pozostale

AC — wegiel aktywowany, z ang. activated carbon

API - substancja czynna, z ang. active pharmaceutical ingredient

ECC - kondensator elektrochemiczny, z ang. electrochemical capacitor

EDLC - kondensator podwojnej warstwy elektrycznej, z ang. electrical double-layer capacitor
GPE - zelowy elektrolit polimerowy, z ang. gel polymer electrolyte

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

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

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

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

LMWD - matoczgsteczkowy zelator organiczny, z ang. low molecular weight gelator
OGPE - organiczny zelowy 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 rozwoj cywilizacji wigze si¢ z rosngcym zapotrzebowaniem na materiaty
o polepszonych oraz nowych, nieznanych wilasciwosciach. Duzo uwagi poswigca si¢
urzadzeniom do magazynowania energii ze wzgledu na rosnace zapotrzebowanie na
energi¢ elektryczng, m. in. w pojazdach elektrycznych, mikroelektronice, urzadzeniach
biokompatybilnych czy elastycznej elektronice. Jednym z takich urzadzen jest
kondensator elektrochemiczny, zbudowany z dwoch elektrod oddzielonych separatorem
oraz elektrolitu. Zaréwno materiat elektrodowy jak i elektrolit wplywaja na jego
wydajnos¢. Wady elektrolitu, tj. parowanie rozpuszczalnika lub jego wyciek, powoduja
spadek wydajnosci kondensatora elektrochemicznego. Dlatego poszukuje si¢ rozwigzan
zapobiegajacych tym wadom. Jednym z nich jest stosowanie zelowych elektrolitow
polimerowych (GPE) spetniajacych funkcje zardwno elektrolitu jak i separatora. Zelowe
elektrolity polimerowe powinny charakteryzowa¢ si¢ wysoka elastycznos$cia,
a jednoczesnie mie¢ wlasciwosci przewodzace oraz zachowywac stabilno$¢ wymiarowa
podczas pacy urzadzenia. Materiatami, ktére wychodza naprzeciw stawianym
oczekiwaniom sg jonozele polimerowe. Zaliczane sg one do hybrydowych materiatow
powstatych w wyniku immobilizacji cieczy jonowej w matrycy polimerowej. Taka
budowa pozwala na zachowanie charakterystycznych wiasciwosci cieczy jonowej, jak:
przewodnictwo jonowe czy niska preznos¢ par, przy rdéwnoczesnej utracie ptynnosci.
W zwigzku z hybrydowa strukturg jonozeli na ich wtasciwosci wptywa zaréwno budowa
matrycy polimerowej, jak i cieczy jonowej, a oddziatywania miedzy nimi sg decydujace
W utrzymaniu stabilnej wymiarowo struktury. Jonozele powinny charakteryzowac sig
wysokim przewodnictwem jonowym (> 1mS-cm™), dobra wytrzymatoscia mechaniczna,
ktora pozwoli na uzyskanie GPE o jak najmniejszej grubosci, tj. rzedu kilkudziesigciu
mikrometrow, przy jednoczesnym braku wycieku elektrolitu z materiatu, przektadajac si¢
tym samym na dobre parametry pracy kondensatora elektrochemicznego.

Bioragc pod uwagg powyzsze wymagania, w niniejszej pracy doktorskiej, na ktora
sktada sie cykl 6 publikacji monotematycznych, podjeto si¢ badan nad zaprojektowaniem
oraz syntezg materialow jonozelowych mogacych znalez¢é zastosowanie jako GPE
w kondensatorach elektrochemicznych. Do syntezy wybrano metodg in situ, ktora polega
na polimeryzacji monomeréw rozpuszczonych w cieczy jonowej i zaliczana jest do

jednoetapowej reakcji ,,0ne-pot reaction”. Reakcje inicjowano fotochemicznie, co
14



pozwolilo na prowadzenie procesu w temperaturze otoczenia, przy maltym zuzyciu
energii, dodatkowo zapewniajac krotki czas reakcji. Z doniesien literaturowych wynika,
ze do syntezy takich materialdow najcze$ciej stosowana jest polimeryzacja
(met)akrylandéw, ktora obok wielu zalet posiada rowniez wady, jak: wrazliwo$¢ na tlen,
skurcz polimeryzacyjny czy tworzenie heterogenicznej sieci polimerowej. W celu
wyeliminowania tych wad wybrano metode polimeryzacji tiol —en, ktora prowadzi do
utworzenia homogenicznej sieci polimerowej oraz niewielkiego  skurczu
polimeryzacyjnego przy duzej szybkosci reakcji. Dodatkowo dzigki obecnosci tiolu
reakcja ta jest niewrazliwa na inhibicje¢ tlenowa.

Jonozele do zastosowan w kondensatorach elektrochemicznych powinny
charakteryzowaé si¢ zarowno dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi jak
| przewodzacymi oraz brakiem wycieku elektrolitu. Dlatego w ramach pracy badano
zarbwno wpltyw budowy monomerow, jak i cieczy jonowych oraz dodatkowo
organicznego rozpuszczalnika i modyfikatoré6w na przebieg procesu polimeryzacji jak
I wlasciwos$ci otrzymanych jonozeli.

W pierwszym etapie przedkltadanej dysertacji, ktorag stanowi cykl 6
monotematycznych publikacji, przeprowadzono badania wptywu budowy monomerow,
zaréwno tioli jak 1 endw, na kinetyke reakcji fotopolimeryzacji tiol — en oraz wtasciwosci
mechaniczne i przewodzace jonozeli. W publikacji D-1 ,,The Influence of Monomer
Structure on the Properties of lonogels Obtained by Thiol — Ene Photopolymerization”
okreslono wptyw funkcyjnosci monomerow jak i ich struktury, tj. alifatycznej
I aromatycznej enow oraz rzgdowosci tiolu, na przebig reakcji polimeryzacji w cieczy
jonowej jak i na wlasciwosci jonozeli. Polarnos¢ stosowanych monomerow jak i cieczy
jonowej wptywa na kinetyke 1 mechanizm polimeryzacji, ktory w przeprowadzonych
badaniach byl dyspersyjny. Dzigki temu otrzymano matryce polimerowe o strukturze
polaczonych mikrosfer o réznym stopniu koagulacji (wzrost koagulacji wigzat sig
Z mniejszg funkcyjno$cig monomerdow). To skutkowalo wystgpieniem separacji faz
polimer-IL wplywajac na wzrost przewodnictwa jonowego jonozeli. Rozmiar 1 sposob
faczenia mikrosfer polimerowych wptywa réwniez na wytrzymato$¢ na przebicie
otrzymanych jonozeli. Przeprowadzone badania pozwolity na wytypowanie ukitadow
0 najlepszych wilasciwosciach mechanicznych 1 przewodzacych do syntezy GPE. Ze

wzgledu na powigzanie kinetyki reakcji jak i wlasciwosci jonozeli z polarnoscia
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stosowanych zwigzkow opracowano metodyke wyznaczania solwatochromowych
parametrow Kamleta-Tafta. W kolejnej publikacji D-2 ,,Optimization of lonogel
Polymer Electrolytes Composition for their Best Performance in Electric Double Layer
Capacitor” zoptymalizowano sktad jonozelu w kierunku otrzymania materiatu faczacego
wysokie przewodnictwo jonowe z dobrymi wiasciwo$ciami mechanicznymi jak
I odpowiednimi oddzialywaniami mi¢dzyczasteczkowymi, ktéore z jednej strony
pozwalajg otrzymac uktad z czgSciowa sepracjg faz, a z drugiej zapobiegajg wyciekowi
elektrolitu. To pozwolito na zredukowanie grubosci jonozelu zastosowanego
W kondensatorze elektrochemicznym i tym samym znaczne poprawienie jego gestosci
mocy i energii oraz otrzymanie GPE o lepszych wilasciwo$ciach niz opisywane
W literaturze. Poprawe wlasciwos$ci mechanicznych uzyskano przez wprowadzenie do
kompozycji fotoutwardzalnej akrylanow, co wptyneto na pojawienie si¢ dodatkowego
mechanizmu reakcji, tj. polimeryzacji tancuchowej, obok polimeryzacji stopniowej.

W ramach kolejnego etapu badan okreslono wptyw drugiego skladnika jonozelu,
tj. cieczy jonowej, na kinetyke procesu fotopolimeryzacji tiol —en jak i wiasciwosci
jonozeli. W publikacji D-3 ,,Jonogels Obtained by Thiol — Ene Photopolymerization —
Physicochemical Characterization and Application in Electrochemical Capacitors”,
okreslono wptyw budowy stosowanych w elektrochemii imidazoliowych cieczy
jonowych (kationy: [EMIm]*, [BMIm]*, aniony: [NTf:], [OTf]) na wiasciwosci
mechaniczne oraz przewodzace GPE, jak rowniez zbadano ich wptyw na parametry pracy
kondensatora EDLC. Przeprowadzone badania wykazatly, ze jonozele z cieczg jonowa
zanionem [NTf2]" charakteryzujg si¢ lepszymi wilasciwo$ciami mechanicznymi
| przewodzacymi, ze wzglgdu na silniejsze oddziatywania z matryca polimerows, co
skutkuje wigkszg aglomeracja czasteczek polimeru i tym samym wieksza powierzchnig
faczenia mikrosfer polimerowych. Wyniki tych badan skorelowane s3 z parametrami
Kamleta-Tafta. Nast¢pnie w publikacji D-4 ,,Thiol — ene ionogels based on
polymerizable imidazolium ionic liquids” podj¢to badania nad mozliwoscig poprawy
kompatybilnosci miedzy skladnikami jonozelu. W tym celu do kompozycji
fotoutwardzalnej wprowadzono monomeryczne ciecze jonowe (MIL), ktore
zaprojektowano i zsyntezowano w ramach pracy. Modyfikacja matrycy polimerowej
dodatkiem MIL wptyneta na poprawe oddziatywan polimer-IL zapobiegajac wyciekowi

cieczy jonowej nie tylko w temperaturze pokojowej, ale i podwyzszonej (80°C).
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Dodatkowo wprowadzenie MIL uniemozliwia krystalizacje IL i pozwala na stosowanie
tych materiatow w szerokim zakresie temperatur od -80°C do 250°C. Wykazano réwniez
wptyw budowy kationu MIL na kinetyke fotopolimeryzacji tiol — en, co wigze si¢ m.in.
Z r6zng gestoscig elektronowg wigzania nienasyconego, czy zmiang oddziatywan przez
wigzania wodorowe lub oddzialywan van der Waalsa. Udowodniono réwniez wptyw
oddziatywan miedzyczasteczkowych na wlasciwosci mechaniczne jonozeli.

Wszystkie jonozele otrzymane w ramach prowadzonych prac przedstawionych
w publikacjach D-1 — D-4 spetniajg warunek stawiany GPE, tj. przewodnictwo jonowe
> 1mS-cm™. W kolejnych pracach wprowadzono do cieczy jonowej rozpuszczalnik
organiczny, we¢glan propylenu (PC), w celu poprawy tego parametru. Dodatek PC
spowodowat jednak pogorszenie oddzialywan pomigdzy skladnikami jonozelu, co
skutkowalo wyciekiem elektrolitu. W publikacji D-5 ,,Modification of Thiol — Ene
Ionogels with Octakis(methacryloxypropyl) Silsesquioxane” zmodyfikowano matryce
polimerowg  dodatkiem  poliedrycznego  oligomerycznego  silseskwioksanu
funkcjonalizowanego grupami metakrylowymi. Dzigki temu wyeliminowano ta wade
oraz poprawiono wlasciwosci mechaniczne GPE. Analiza wynikéw prac
eksperymentalnych potwierdzita réwniez wzrost przewodnictwa jonowego jonozeli
W odniesieniu do jonozeli polimer-IL. Pozwolilo to zastosowaé otrzymane GPE
w kondensatorach EDLC. Przeprowadzone badania wykazaty, ze charakteryzujg si¢ one
lepszymi parametrami pracy niz EDLC z GPE bez dodatku rozpuszczalnika
organicznego. Innym Kierunkiem badan, ktory pozwolil wyeliminowa¢ wyciek
elektrolitu z jonozeli z dodatkiem PC, byto zastosowanie triazoliowych cieczy jonowych.
Dlatego kluczowym elementem pracy D-6 ,,Gel Polymer Electrolytes with Mixture of
Triazolium lonic Liquids and Propylene Carbonate” bylo zaprojektowanie struktury
I synteza triazoliowych cieczy jonowych oraz synteza jonozeli w obecnosci IL + PC.
Analiza przeprowadzonych badan wykazata wptyw budowy cieczy jonowych na kinetyke
procesu polimeryzacji jak i1 morfologi¢ jonozeli, ktéra mozna skorelowa¢ z ich
przewodnictwem jonowym oraz wlasciwosciami  mechanicznymi. Zamiana
imidazoliowej cieczy jonowej na triazoliowg ciecz jonowg pozwolita unikng¢ problemu
wycieku elektrolitu bez dodatkowej modyfikacji matrycy polimerowej, jak réwniez
zachowa¢ odpowiednie wtasciwosci mechaniczne 1 wysokie przewodnictwo jonowe

jonozelu.
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I1. 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 (GPESs) 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. lonogels should be characterized by high ionic conductivity (> 1mS-cm™) 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.

lonogels 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 Kkinetics 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 lonogels 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 lonogel 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 *"lonogels
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 (80°C). 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 -80°C to 250°C. 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 & > 1 mS-cm™. 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 lonogels 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 lonic 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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1. Wprowadzenie teoretyczne

1. Jonozele

Jonozele w literaturze opisywane sga jako hybrydowe materialy nowej generacji,
w ktorych ciecz jonowa (ang. lonic Liquid, IL) unieruchomiona jest w stalej matrycy
(Rys. 1). Material jonozelowy mozna zatem postrzega¢ jako trojwymiarowg siec
tworzong przez dwie wzajemnie przenikajace si¢ fazy, tj. ciata stalego i cieczy. Ta
unikalna struktura zapewnia przestrzenna stabilno$¢ IL, jednoczesnie zachowujac jej
charakterystyczne wtasciwosci, m.in. wysokie przewodnictwo jonowe, niska preznoscé
par, stabilno$¢ termiczng oraz elektrochemiczng. Dodatkowo obecno$¢ matrycy nadaje
jonozelom doskonate wlasciwosci mechaniczne, m.in. odporno$¢ na rozerwanie Oraz

zdolnosé szybkiego powrotu do stanu wyjsciowego po odksztatceniu 111,

Matryca
Polimerowa

Ciecz
Jonowa

Rys. 1. Schematyczna budowa jonozelu z matrycg polimerowg 25,

Z materiatem jonozelowym po raz pierwszy spotkano si¢ w pracy Shenga Dai
i wspotpracownikow 2. Autorzy unieruchomili IL w porach Zelu krzemionkowego,
otrzymujac nowej klasy material hybrydowy okreslony mianem jonozelu 3, Obecnie
otrzymuje si¢ jonozele zbudowane z matryc zar6wno nieorganicznych, jak
i organicznych, w tym takze polimerowych. Rosngce zapotrzebowanie na howoczesne
materialty o polepszonych wiasciwosciach, czy uzyskanie nowej klasy materiatow
0 nieznanych do tej pory wiasciwosciach sprawily, ze jonozele zajety szczegdlne miejsce
w wielu dziedzinach nauki czy gateziach przemystu m.in. w elektrochemii oraz farmacji.
Dodatkowo duzy wybor zwigzkow, ktore moga petni¢ funkcje matrycy, jak i popularnosé

ILs sprawia, ze mozna zaprojektowaé materiaty o pozadanych wiasciwosciach 31013,

1.1. Podzial jonozeli

Jonozele mozna sklasyfikowaé na kilka sposobow, jednak w literaturze najczesciej
stosuje sie trzy kryteria podziatu: ze wzgledu na rodzaj matrycy, sposob jej otrzymywania

oraz metode syntezy tych materiatow (Rys. 2) 51013,
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Fizyczne Chemiczne

JONOZELE
|
Nieorganiczne Nieorganiczno Organiczne
-organiczne
| in situ
LMWG Polimerowe —

ex situ
LMWG - maloczasteczkowy zelator organiczny

Rys. 2. Schematyczny podzial jonozeli >1%%,

Materiaty jonozelowe, ze wzgledu na sposob sieciowania matrycy, podzielono na
jonozele sieciowane chemicznie lub fizycznie. Fizyczne sieciowanie zachodzi glownie
wwyniku tworzenia wigzan wodorowych, oddziatywan van der Waalsa,
elektrostatycznych czy m-m. Tworzenie takiej sieci czesto jest odwracalne, a materiaty
maja matg wytrzymato$¢ mechaniczng. W sieciowaniu chemicznym matryca powstaje
w wyniku tworzenia wigzan kowalencyjnych, dzigki czemu materiaty charakteryzuja si¢
dobra wytrzymatoscia mechaniczng 101415,

Wedhug kryterium obejmujgcego rodzaj matrycy, ktora tworzy pewnego rodzaju
szkielet jonozelu, materiaty te dzieli si¢ na nieorganiczne, organiczne oraz organiczno-
nieorganiczne >1%1316  Jonozele nieorganiczne moga by¢ zbudowane z matrycy
utworzonej przez nanorurki weglowe (,,Bucky gel”) 31718 przez porowate krzemionki
1920 czy tlenki nanoczastek krzemu oraz tytanu 21?2, Zawarto$¢ matrycy w tych
materiatach jest niewielka, a w przypadku jonozeli krzemionkowych czy zawierajacych
nanorurki weglowe, moze wynosi¢ od 2% do 3% mas. Struktura jonozelu uzyskiwana
jest glownie dzigki oddzialywaniom elektrostatycznym oraz oddziatywaniom van der
Waalsa miedzy kationem IL a nanorurkami weglowymi 2324, lub dzieki tworzeniu wigzan

wodorowych migdzy kationem IL a grupami funkcyjnymi krzemionki . Jonozele
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nieorganiczne, w ktoérych matryca powstaje dzigki sieciowaniu fizycznemu, otrzymuje
si¢ w procesie zol-zel lub w wyniku dyspergowania czastek materialu nieorganicznego
w IL 132627 \W przypadku dyspergowania czastek krzemionki w IL czesto dochodzi do
ich koloidalnej agregacji, co prowadzi do niestabilnosci uktadu 28, Do drugiej grupy
naleza jonozele organiczne, w ktérych matryce otrzymuje si¢ z matoczasteczkowych
zelatorow organicznych (ang. low molecular weight gelator, LMWG), jak i polimerow.
Najczgsciej jako LMWG stosuje si¢ kwas L-glutaminowy, aminokwasy, weglowodany
oraz pochodne cholesterolu 22, Struktura matrycy utrzymywana jest dzigki fizycznym
oddziatywaniom, co skutkuje otrzymaniem materialdow 0 matej odpornosci mechanicznej
W poréwnaniu do matryc polimerowych 3. Duza grupe jonozeli organicznych stanowia
materiaty zbudowane z matrycy polimerowej m.in. z polidimetylosiloksanu (PDMS) 34,
poli(tlenku etylenu) (PEO) >, poli(metakrylanu metylu) (PMMA) 3738 poli(fluorku
winylidenu) (PVDF) 162 poliuretanow (PUR) “°, poli(met)akrylanow 1, jak rowniez
Z naturalnych polimerdw takich jak chityna czy celuloza *"*8, Takie jonozele zazwyczaj
charakteryzujg si¢ dobrg wytrzymato$ciag mechaniczna, jak i przewodnictwem jonowym,
a duza dostgpnos¢ polimerow | monomerdéw bedacych prekursorami matrycy sprawia, ze
mozna zaprojektowaé materiat o okre§lonych, wymaganych wiasciwosciach 1949, Do
ostatniej grupy nalezg materialty hybrydowe organiczno-nieorganiczne, zbudowane
Z matrycy polimerowej modyfikowanej nieorganicznymi napetniaczami
np. krzemionkami *°%°, nanorurkami weglowymi °!, poliedrycznymi oligomerycznymi
silseskwioksanami (ang. polyhedral oligomeric silsesquioxane, POSS) 2, czy
grafenem %3, Dodatek napehiaczy nieorganicznych moze redukowa¢ efekt plastyfikujacy
wywierany przez IL na matryce polimerowg oraz zwigkszy¢ jej stabilnos$¢ termiczng czy
wytrzymato$¢ mechaniczng . Z drugiej strony IL moze poprawi¢ kompatybilnoéé
pomiedzy matryca polimerowa a napetniaczem >*. W przypadku matrycy zbudowanej
z krystalicznych polimerow, takich jak np. PEO, napelniacz obniza krystalicznos¢
polimeru, wzmacniajac obszar amorficzny. Dodatek napetniacza prowadzi do zaklocenia
gestosci  sieciowania polimeru, tym samym hamujac rekrystalizacj¢ polimeru,
i poprawiajac przewodnictwo jonowe, ze wzgledu na tatwiejsza migracje jonow 655
Odrebng grupe stanowig materiaty, w ktorych jony sg kowalencyjnie potaczone przez
utworzony szkielet polimerowy. Materiaty takie okreSlane sg w literaturze jako

poli(ciecze jonowe) (ang. poly(ionic liquid), PIL) 5% polimery jonowe (ang. ionic
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polymers) ©!, spolimeryzowane ciecze jonowe (ang. polymerized ionic liquids) ©2.
Poli(ciecze jonowe) mozna otrzymaé w reakcji polimeryzacji monomerycznej cieczy
jonowej (ang. monomeric ionic liquid, MIL), ktéra petni rol¢ monomeru z wigzaniami
nienasyconymi, oraz réwnoczesnie jest zrodtem jonow 2838, Najczesciej stosowane sa
monomery MIL funkcjonalizowane reaktywna grupa (met)akrylowa ®"-"°, winylowa
58,62.66.69 graz styrenowg 77172, Dodatkowo polimery jonowe mozna otrzymaé w Wyniku
chemicznej modyfikacji polimerow °"%, uzyskujac materialy o unikalnej architekturze
i sktadzie, ktore sa trudne do otrzymania w bezposredniej polimeryzacji MIL 73, PILs
mozna podzieli¢ na kilka typéw w zaleznosci od budowy matrycy oraz rodzaju jonu

kowalencyjnie  potaczonego z makroczasteczka:  polikationowe — °8:°9.616269.70

iani Iad i > tworzace sie¢ °>°" i(zwitterj .
olianionowe 74 kopolimery °®7, tworza 59.67.76 czy poli(zwitterjonowe) 77

(@) (b) (©)
Rys. 3. Typy poli(cieczy jonowych): (a) polikationowe; (b) polianionowe; (c) kopolimery; (d)
tworzace sie¢; (€) poli(zwitterjonowe) 49°6.64,

Niestety, ze wzgledu na kowalencyjne przytaczenie jonéw do makroczasteczki i tym
samym ograniczenie ruchliwo$ci jonow, stwierdzono znaczny spadek przewodnictwa
jonowego MIL po polimeryzacji (np. dla cieczy 1-etylo-3-winyloimidazoliowej
z anionem bis(trifluorometylosulfono)imidkowym, ([NTf2]) z 102 mS-cm? do 10°
mS-cm™ 7®). W celu zwiekszenia przewodnictwa jonowego materiatow stosuje si¢ dwie
strategie. Pierwsza polega na zwigkszeniu st¢zenia jonéw, a druga na poprawie ich
ruchliwosci poprzez zmiang struktury materialu. W celu zwigkszenia stezenia jonow do
PIL wprowadza sie IL, otrzymujac materiat jonozelowy °2°°7378 Niestety zwiekszenie
zawartosci IL skutkuje pogorszeniem wilasciwos$ci mechanicznych materiatow, dlatego
czesto stosuje si¢ dodatkowe sieciowanie matrycy polimerowej, np. oligomerem

sieciujgcym *°.

Obecno$¢ jonow wbudowanych w matryce polimerowa (dzigki
zastosowaniu MIL) poprawia kompatybilno$¢ migdzy matryca a IL, co zmniejsza ryzyko

jej wycieku podczas uzytkowania jonozelu *°.
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1.2.  Jonozele polimerowe otrzymane metods in situ

Jonozele polimerowe stanowig duza grupe materiatow jonozelowych ze wzgledu na
szeroki wybor monomerdw czy polimeréw tworzacych matryce. Materiaty te mozna
otrzymaé¢ dwoma metodami: ex situ oraz in situ >34 W metodzie ex situ
wykorzystuje sie gotowy polimer, m.in. PMMA 338 pyDF 163° PDMS % ktory
specznia si¢ IL, przy czym wyrdznia si¢ metod¢ impregnacji i powlekania (Rys. 4).
Metoda ex situ jest dtugim i zazwyczaj kilkuetapowym procesem. Ponadto czesto
wymaga stosowania lotnych rozpuszczalnikoéw, a jako matryce mozna stosowac jedynie
polimery dostepne komercyjnie. Dlatego szczegdlnie interesujgca stala si¢ synteza tego

typu materiatbw metoda in situ.

(a) Powlekanie

L Mieszanie

Polimer

Polimer
A w mieszaninie ILs z
Rozpuszczalnik rozpuszczalnikiem

(b) Impregnacja

® @ /
® .. e Jonoiel

ILs Polimer

Rys. 4. Schemat otrzymywania jonozeli polimerowych metodami ex situ *°.

W metodzie in situ jonozele powstaja W wyniku polimeryzacji monomeru lub
mieszaniny monomerow W IL (Rys. 5). Polimeryzacja przebiega w jednoetapowej reakcji
nazywanej ,,one-pot reaction”, w ktorej reaktywny monomer rozpuszcza si¢ w IL bez
koniecznosci uzycia dodatkowego rozpuszczalnika. Kluczowe znaczenie ma
kompatybilno$¢ zastosowanych monomerdéw oraz IL, jak réwniez kompatybilnos¢
polimeru z IL >°. Grupa badawcza pod kierunkiem Masayoshi Watanabe jako pierwsza
doniosta o otrzymaniu jonozelu w wyniku polimeryzacji rodnikowej in situ metakrylanu
2-hydroksyetylu w tetrafluoroboranie 1-butylopirydyniowym ([BPy][BF4]). Otrzymano

transparentny zelowy elektrolit polimerowy (z ang. gel polymer electrolyte, GPE)
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0 przewodnictwie jonowym wynoszacym 1mS-cm?® w 30°C, a zatem spelniajacy
podstawowe wymaganie stawiane GPE "°. W kolejnych badaniach stosowano IL i szereg
monomerow, jak metakrylan metylu, akrylonitryl, styren, metakrylan 2-hydroksyetylu,
akrylan metylu i akryloamid, otrzymujac seri¢ transparentnych jonozeli o dobrych
wlaéciwosciach mechanicznych i przewodnictwie jonowym > 1 mS-cm™ &, W pracach
tych rodnikowa polimeryzacj¢ inicjowano termicznie w temperaturze 80°C, a reakcje
prowadzono przez 12 godzin °%, Reakcja inicjowana termicznie zwykle wymaga
stosunkowo wysokich temperatur 70-80°C oraz diugich czaséw reakcji od 2 do 24
godzin ®. Dlatego interesujace stalo sie wykorzystanie metody fotopolimeryzacji do

inicjowania reakcji polimeryzacji.

®.° ..
o @
® + Mieszanic g ..
® — ®* .o
N o .o. ®
Y Monomer ® )
. (ﬂ) MQ]}OF]]er niesieciujacy Mieszanina
.. .. sieciujacy monomery + ILs
@
et +
@e
®® )
@ .
ILs \ .‘Q’-‘ \’o\'\«\eﬁf““ Jonozel
@
+ \ e \o\®
o Mieszanie ®
+%e0— 0 oG
Oligomer o
MOI-IO_IHCI' Mieszanina oligomer +
sieciujacy monomer + ILs

Rys. 5. Schemat otrzymywania jonozeli polimerowych metodami in situ .

Wykorzystanie techniki fotopolimeryzacji pozwala na prowadzenie reakcji
W temperaturze otoczenia, dzigki czemu znaczaco redukuje si¢ zuzycie energii
elektrycznej. Reakcja przebiega bezrozpuszczalnikowo, dlatego nie wymaga uzycia
drogich oraz lotnych rozpuszczalnikow. Zalety te spowodowatly, ze uznawana jest za
metode przyjazna dla srodowiska 82, Gotowe materialy otrzymuje si¢ w krotkim czasie,
zazwyczaj rzedu kilku minut. Ponadto fotopolimeryzacja daje mozliwo$¢ peinej kontroli
przebiegu procesu jedynie w obszarach naswietlanych. Mianowicie zaczyna si¢ ona
W momencie uruchomienia zrodta §wiatla, a konczy w krotkim czasie od jego wylaczenia.
Wszystkie te czynniki sprawiaja, iz proces fotoinicjowania ma olbrzymia przewage nad

polimeryzacja inicjowana termicznie, jak rowniez metoda rozpuszczalnikowg 8384,
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Dzigki tym =zaletom fotopolimeryzacja stosowana jest m.in. w stomatologii do
utwardzania wypetnien §wiatlouwardzalnych, do wytwarzania powlok ochronnych dla
materialow takich jak drewno, metal, szkto oraz przy produkgcji klejow $wiattoczutych .

Najczeséciej do otrzymania jonozeli metoda fotopolimeryzacji jako prekursory
matrycy wykorzystywane sa (met)akrylany “Y%. Gtéwna wada zastosowania
monomerow (met)akrylowych jest wystepowanie zjawiska inhibicji tlenowej, a wigc
spowolnienia lub catkowitego zahamowania reakcji polimeryzacji przez tlen, w wyniku
tworzenia matoreaktywnych rodnikoéw nadtlenkowych. W procesach przemystowych,
aby wyeliminowaé problem inhibicji tlenowej, polimeryzacje prowadzi si¢ zwykle
w atmosferze obojetniej, CO jest bardzo kosztowne ze wzgledu na potrzebe uzycia
znacznych ilosci gazu obojetnego. Dlatego interesujace stalo si¢ zastosowanie
fotopolimeryzacji tiol —en. Tiol stosowany jako jeden z monomerow, pozwala
wyeliminowaé inhibicje tlenowa, ze wzgledu na reakcje z rodnikiem nadtlenkowym
prowadzaca do wytworzenia rodnika tiylowego, bioragcego udzial w reakcji
polimeryzacji. Dodatkowo stosujac polimeryzacje tiol — en zmniejszono problem skurczu
polimeryzacyjnego i poprawiono wiasciwosci adhezyjne polimer-podtoze 8. Ponadto
polimeryzacja tiol — en posiada wszystkie cechy fotopolimeryzacji (met)akrylanow m.in.
duzg szybkos¢ reakcji, dzigki czemu produkty polimeryzacji otrzymuje si¢ w czasie kilku
minut, tatwa kontrolg procesu, poniewaz reakcja przebiega tylko w miejscu naswietlania,
i konczy si¢ po jego zaprzestaniu, jest metoda bezrozpuszczalnikowa, i w jej wyniku
otrzymywane sa materiaty transparentne optycznie 8.

W pracy pod kierunkiem Edwina W. H Jagera & w wyniku fotopolimeryzacji
trojfunkcyjnego tiolu oraz monometakrylanu i diakrylanu glikolu polietylenowego
w obecnosci  bis(trifluorometylosulfono)imidku  1-etylo-3-metyloimidazoliowego
([EMIm][NTf.]) otrzymano elastyczne jonozele o wysokim przewodnictwie jonowym
(do 2,4 mS-cm™ przy 75% mas. zawartosci IL). Zastosowanie tiolu pozwolito na
wyeliminowanie inhibicji tlenowej, oraz prowadzenie reakcji w warunkach otoczenia, co
nie jest mozliwe w przypadku polimeryzacji (met)akrylanéw &’. Podobnie, w pracy pod
kierunkiem Hidemitsu Furukawa %, spolimeryzowano diakrylany oraz wielofunkcyjne
tiole w bis(fluorosulfonylo)imidku 1-butylo-3-metyloimidazoliowym ([BMIm][FSI])
otrzymujac elastyczne oraz transparentne jonozele. Przewodnictwo jonowe materiatlow

zawierajgcych 70% mas. IL wynosito 1,8 mS-cm™ &,
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Po raz pierwszy jonozele tiol —en z wykorzystaniem zwigzku winylowego lub
allilowego niezdolnego do homopolimeryzacji otrzymano w Zakladzie Polimerow
Politechniki Poznanskiej. Zastosowanie monomerow tiol —en pozwolilo na
wyeliminowanie inhibicji tlenowej, a otrzymane materiaty charakteryzowaty sie
jednorodna siecia polimerowa 28°. W reakcji polimeryzacji tritiolu oraz enu prowadzone;j
w IL (70% mas.) otrzymano materiaty jonozelowe o wysokim przewodnictwie jonowym.
Dla jonozelu zawierajacego [EMIm][NTf2] warto$¢ przewodnictwa jonowego wynosita
51 mS-cm?, natomiast  dla  bis(trifluorosulfonylo)imidku 1-butylo-3-

metyloimidazoliowego [BMIM][NTf.] 2,6 mS-cm™?2,

2. Rodnikowa polimeryzacja tiol —en

Historia reakcji tiol —en siega 1905 roku, kiedy Theodor Posner po raz pierwszy
opisat addycje tiolu do wigzania nienasyconego %-°2. Reakcje prowadzaca do otrzymania
polimeru opisali w 1926 Julius von Braun i Robert Murjahn, jako metode syntezy
polimeru w stopniowym procesie hydrotiolowania %9, Dotychczasowe badania
wolnorodnikowej polimeryzacji tioli z olefinami zostaty zwi¢zle opisane w 1970 roku
przez Karla Griesbauma % i w latach 70 XX wieku zaczeto rowniez wykorzystywaé
polimeryzacje tiol —en do zastosowan komercyjnych %!, Niestety polimeryzacja
tiol — en ustgpita miejsca systemom (met)akrylowym i dopiero w latach 90 XX wieku
ponownie wzrosto zainteresowanie polimeryzacja tiol—en. W duzej mierze
uwarunkowane obawami dotyczacymi probleméw toksykologicznych zwigzanych
z monomerami (met)akrylowymi. Dodatkowo duza szybko$¢ polimeryzacji tiol —en,
tworzenie prawie idealnej jednorodnej sieci polimerowej %, jak réwniez zdolno$¢ do

polimeryzacji w obecnosci tlenu %°

staty si¢ wysoce pozadanymi cechami w przemysle
tworzyw sztucznych. Te unikalne wlasciwosci, wraz z wieloma innymi, doprowadzity do
wzrostu zainteresowania i rozwoju polimeryzacji tiol — en °1. Materiaty otrzymywane ta
metoda charakteryzuja si¢ wysoka przejrzystoscig optyczng, odpornoscig chemiczng oraz
wytrzymato$cig mechaniczng 8°11%, Obecnie polimeryzacja tiol — en jest stosowana do
produkcji powlok ochronnych na podlogi, tworzywa sztuczne, obrazy; uzywana jest
w elektrooptyce do produkcji soczewek optycznych, witokien $wiattowodowych;

w elektronice w elastycznych elementach wyswietlaczy; stosowana jest rowniez

w srodkach adhezyjnych, lakierach oraz w stomatologii jako wypeknienia dentystyczne
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8591101105 Reakcja tiol — en zaliczana jest rowniez do reakcji klik (ang. thiol — ene Click,
TEC) 103.106.107,

Polimery tiol — en powstajg w wyniku stechiometrycznej reakcji wielofunkcyjnego
tiolu (Rys. 6) z wielofunkcyjnym enem (Rys. 7) 8591103108109 " Hyqgrotiolowanie moze
przebiega¢ wedlug mechanizmu reakcji wolnorodnikowej, addycji elektrofilowej, jak
I nukleofilowej. W zaleznosci od wyboru metody syntezy mozna otrzymaé¢ dwa rodzaje
produktow, a mianowicie rozgat¢ziony produkt powstalty w wyniku addycji zachodzacej
zgodnie z regutg Markownikowa i liniowy produkt powstaly poprzez addycje
anty-Markownikowa. Najczesciej polimeryzacja tiol —en prowadzona jest wedlug

mechanizmu rodnikowego .
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Rys. 6. Tiole stosowane w reakcji polimeryzacji tiol — en 8:91:103.108.109
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Rys. 7. Eny, monomery zawierajace wigzanie C=C, stosowane w reakcji polimeryzacji tiol —
85,91,103,108,109

2.1.  Mechanizm polimeryzacji

W 1930 roku Morris Selig Kharasch jako pierwszy zaproponowal obecnie
akceptowany mechanizm trzyetapowej reakcji polimeryzacji, obejmujacy inicjowanie,
propagacje oraz terminacje '!°. Natomiast pierwsza wolnorodnikowa reakcje
polimeryzacji, pomigdzy dwufunkcyjnym tiolem oraz enem, prowadzaca do otrzymania
liniowego polimeru o duzej masie czasteczkowej opisali w 1948 Carl Shipp Marvel
i Robert Rife Chabers 11112,

Polimeryzacje tiol —en mozna zainicjowaé¢ promieniowaniem z zakresu UV-Vis
(najczesciej stosowana metoda), termicznie °1, czy przez przeniesienie pojedynczego
elektronu (ang. single-electron transfer, SET) %, jak réwniez bez udziatu inicjatora 3114,
Na tym etapie procesu generowane sg rodniki pierwotne (In) w wyniku rozpadu
czasteczki inicjatora In, ktore reaguja nastepnie z grupami funkcyjnymi tiolu oraz enu
(Rys. 8). W wyniku reakcji rodnikow pierwotnych z tiolem Iub enem powstaja

odpowiednio rodniki tiylowe oraz weglowe, ktore rozpoczynaja proces polimeryzacji %
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Rys. 8. Inicjowanie fotochemiczne w obecnoéci fotoinicjatora In 8112,

Powstaly w pierwszym etapie (inicjowania) rodnik tiylowy w reakcji addycji
przytacza si¢ do wigzania podwdjnego C=C enu tworzac rodnik weglowy,
tj. p-sulfanyloalkilowy (Rys. 9a), przy czym dochodzi do addycji wigzania SH tiolu do
grupy C=C zwiazku nienasyconego hiezgodnie z reguta Miarkownikowa %!, Nastepnie

rodnik weglowy odrywa wodor od grupy SH tiolu z utworzeniem rodnika tiylowego (Rys.
9b) 85,111,114_

1 . 1 L]
(b) R_S\/\R2 + R—SH R—S\/\Rz + R1—S
Rys. 9. Reakcje zachodzace podczas etapu propagacji w polimeryzacji tiol —en: (a) reakcja

addycji, (b) reakcja przeniesienia tancucha 811114

Procesy addycji i przeniesienia fancucha w etapie propagacji przebiegaja cyklicznie

stanowiac podstawe mechanizmu stopniowej polimeryzacji tiol — en (Rys. 10) 91101103,

2
R

RLSH_» Rg RLS\/'\Rz

1
R—S\/\RZ R1—SH

Rys. 10. Schemat polimeryzacji tiol — en z zastosowaniem jako enu monomeru winylowego lub
allilowego niezdolnego do homopolimeryzacji 91101193,

Monomery tiolowe moga reagowa¢ z wieloma ro6znymi ugrupowaniami
nienasyconymi, w tym z (met)akrylanami czy akryloamidami, ktore ulegaja
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homopolimeryzacji. Dodatkowo, niektére monomery allilowe maja zdolno$¢ do
homopolimeryzacji, np. powszechnie stosowany monomer 1,3,5-triallilo-1,3,5-triazyno-
2,4,6(1H,3H,5H)-trion (TATT) %. W przypadku zastosowania monomeréw zdolnych do
homopolimeryzacji mechanizm reakcji ulega zmianie i otrzymuje si¢ Wigksze stopnie
przereagowania wigzan podwojnych, niz grup tiolowych, przy zachowaniu
stechiometrycznej ilosci grup C=C do SH. W przypadku enu zdolnego do reakcji
homopolimeryzacji obserwowane sg dwa konkurencyjne mechanizmy propagacji:

stopniowy i fancuchowy (Rys. 11) 90115116,

2
/R’i,\
RL-SH —» RS RS _Ag2
1
RS _~R? R1-sH RZXx
Mechanizm Stopniowy Mechanizm tarncuchowy

Rys. 11. Schemat polimeryzacji tiol—en z zastosowaniem enu zdolnego do
homopolimeryzacji %1%,

W pierwszym etapie rodnik tiylowy przytacza si¢ do wigzania podwdjnego C=C enu,
w wyniku czego powstaje rodnik weglowy. Moze on bra¢ udzial zarbwno w reakcji
przeniesienia tancucha (Rys. 9b), jak rowniez propagowaé przez addycje do wigzania
nienasyconego grupy (met)akrylowej (Rys. 12). Powstaly po reakcji przeniesienia
tancucha rodnik tiylowy moze reagowac z podwodjnym wigzaniem (met)akrylanu lub ulec

reakcji terminacji.

2
R
1 .
— 2
R S\/\R2 R — R1—S\/(R:

Rys. 12. Reakcja addycji rodnika weglowego do wigzania nienasyconego enu
w homopolimeryzacji.

W przypadku uktadéw tréjsktadnikowych sktadajacych sie¢ z enu nieulegajacego
homopolimeryzacji (np. monomeru winylowego, allilowego), enu ulegajacego

homopolimeryzacji (np. metakrylanu) oraz tiolu obserwuje si¢ dodatkowo, oprocz wyzej
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wymienionych reakcji (Rys. 9 i Rys. 12), kopolimeryzacj¢ pomiedzy wigzaniem

nienasyconym metakrylanu a wigzaniem nienasyconym allilu czy winylu (Rys. 13) 1%,

2
R
1 .
S N
R

Rys. 13. Reakcja addycji pomiedzy rodnikiem metakrylowym a monomerem winylowym lub
allilowym.

Terminacja moze zachodzi¢ w dowolnej liczbie reakcji w wyniku rekombinacji
rodnika tiylowego z rodnikiem B-sulfanyloalkilowym (Rys. 14a), dwoch rodnikéw
B-sulfanyloalkilowych (Rys. 14b) lub dwoch rodnikow tiylowych (Rys. 14c). Najczgsciej
terminacja polimeryzacji tiol —en jest zdominowana przez rekombinacj¢ rodnikoéw

tiylowych i -sulfanyloalkilowych %7

R _s-R'
1 - 1 N
(b) R_S\/\Rz + R——S\/\R2 —_— RI—S\IRz

© RL-s + RLs —— RLs—s—R'

Rys. 14. Polimeryzacja tiol — en: etap terminacji zachodzacy w wyniku rekombinacji (a) rodnika
tiylowego z weglowym, (b) dwdch rodnikow weglowych, (€) dwoch rodnikow tiylowych 8112,

2.2.  Kinetyka reakcji fotopolimeryzacji tiol — en

Model kinetyczny opisujacy mechanizm reakcji polimeryzacji tiol — en, przy udziale
wigzan podwojnych C=C enu nieulegajacych reakcji homopolimeryzacji, przedstawiono
za pomoca rownan (2)-(8) 8113114.117-122

Szybkos¢ inicjowania fotopolimeryzacji tiol —en (Ri), na przyktadzie fotoinicjatora
typu |, tj. 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenonu (DMPA), przedstawiono za pomoca
réwnania (1).

_ =d[I] _ 2.303f¢[I]l,A 1)
dt N,y he

R;
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Szybkos$¢ zuzycia grup SH tiolu (RpsH) podczas etapu przeniesienia rodnika z atomu

wegla na czasteczke tiolu (Rys. 9b) wyrazono réwnaniem (2).

—d[SH]

RpSH = dt = kCT[SH] [C°] @

Natomiast szybkos¢ zuzycia wigzan nienasyconych enu (Rpcc), W wyniku addycji
rodnikéw tiylowych do grupy nienasyconej C=C enu (Rys. 10a), przedstawiono za
pomoca rownania (3).

—d[C = C]

Rpcc = T = kpSC[C = C][S"] ®)

W zawiagzku z mechanizmem stopniowego wzrostu tancucha polimeru szybkosci
zuzycia grup SH tiolu oraz zuzycia wigzah nienasyconych enu powinny by¢ sobie réwne,
tj. RpsH = Rpcc. Podczas reakcji inicjowania zuzycie grup tiolowych jak i enowych jest
niewielkie, stad nie uwzglednia si¢ ich w zaleznosciach (2) oraz (3).

Szybkos¢ polimeryzacji rodnikow tiylowych (Rps*) i rodnikéw weglowych (Rpc*)
w reakcji z reaktywnymi czasteczkami powstatymi na etapie inicjowania, propagacii,

przeniesienia fancucha oraz terminacji przedstawiono za pomocg réwnania (4) oraz (5).

—dIS*

Rps: = d[f ] = —R; + R¢[S"] — ker[SH][C'] + kpSC[C = C][$°] *)
—dic*

Ry = d[f ] = —R; + R[C°] + kcr[SH][C'] = kpsc[C = C][S7] ©)

Szybkosci terminacji rodnikow tiylowch (Ris:) oraz weglowych (Ric*) opisujg etap
terminacji, czyli zakonczenia wzrostu tancucha polimeru w wyniku rekombinacji
rodnikow. Przyjmuje si¢, ze wszystkie reakcje zakonczenia sg rownie prawdopodobne,
dlatego state kinetyczne terminacji sg rowne. Dodatkowo zaktada si¢, iz wszystkie stale

Kinetyczne: (£psc), (£cz), (#esc) | (£ecc) s state podcezas reakcji polimeryzacji.

—d[S*

RtS' = d[t ] = Zktss[S.]z + ktSC[C.][S.] (6)
—d[C®

Recr =~ = ks [C°][S] + 2kyge[C 2 "
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Na podstawie powyzszych rownan modelu kinetycznego (1)-(7) okreslono ogolng
szybkos¢ reakcji polimeryzacji tiol —en (Rp) za pomocg zaleznosci (8), ktéra zaklada
réwng szybko$¢ zuzywania rodnikow tiylowych oraz weglowych, a takze wystepowanie

stanu pseudo-stacjonarnego 4,

. , R; 1 ®)
P '
2k \/ 1 1 1

kylC = CD2 T (ker[SHDZ T Fpker[C = CISH])

Wypadkowg szybkos¢ polimeryzacji tiol —en (Rp), na ktora wplywa szybkosé
kazdego z jej indywidualnych etapdw, mozna wyrazi¢ za pomoca rownania (9). Szybkos¢
polimeryzacji jest zatem proporcjonalna do iloczynu st¢zenia reaktywnych grup
funkcyjnych tiolu (SH) 1 enu (C=C) oraz pierwiastka z szybkosci reakcji inicjowania.

R, o [SH]*[C = C]R;}/? 9)

W polimeryzacji tiol —en stosunek statej szybkosci propagacji kpsc do stalej
szybkosci przeniesienia tancucha Kcr znaczaco wpltywa na kinetyke i ograniczenia
szybkosci polimeryzacji. Ogolna szybkos¢ polimeryzacji jest determinowana przez jej
najwolniejszy etap. W duzej mierze wptyw ma chemiczna budowa enu, przektadajaca si¢
bezposrednio na jego reaktywno$¢. Zmiana w strukturze enu, ktora spowoduje
zmniejszenie stalych szybkosci (kct) czy (Kpsc), przyczyni si¢ do spadku ogodlnej
szybkosci reakcji, z powodu zmniejszenia liczby centréw rodnikowych na atomie wegla.
Wigkszg reaktywno$cig charakteryzujg sie eny o mniejszej zawadzie sterycznej, czyli
wiekszej dostepnosci wigzania nienasyconego C=C, oraz wigkszej gestosci elektronowej
w otoczeniu tej grupy funkcyjnej 19019, Szczegélnymi przypadkami sa norborneny,
metakrylany, styren i sprz¢zone dieny. Wyjatkowa szybko$¢ wolnorodnikowej addycji
tiolu do norbornenu wynika ze znacznego zmniejszenia naprezenia pierscienia W wyniku
addycji rodnika tiylowego w poprzek wigzania podwdjnego, a nastepnie gwattownego
przeniesienia wodoru z grupy SH na utworzony rodnik weglowy. Dieny sprz¢zone,
styren, metakrylany sa mato reaktywne ze wzgledu na stabilizacje powstalego w reakcji
rodnika weglowego, ktory charakteryzuje si¢ malymi warto$ciami statych szybkos$ci
odrywania wodoru. W konsekwencji szybkos¢ reakcji przeniesienia tancucha na tiol jest

mata, powodujac zmniejszenie szybkosci polimeryzacji 85101103123,
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Budowa tiolu moze rowniez wptynaé na szybkos$¢ polimeryzacji, ale kiedy etapem
limitujacym szybko$¢ procesu jest etap przeniesienia lancucha %1%, Najwieksza
reaktywnoS$cig charakteryzujg si¢ alkilotiole oraz tiole estrowe, np. merkaptoglikolan
I merkaptopropionian, ze wzgledu na tworzenie wigzan wodorowych migdzy atomem
wodoru grupy SH a karbonylowym atomem tlenu C=0 wigzania estrowego (Rys. 15).
Przyczynia si¢ to do ostabienia wigzania siarka-wodor w grupie tiolowej, utatwiajac tym

samym oderwanie protonu .

S H
/
H,C o)
oy
2 N

OCH,

Rys. 15. SzeSciocentrowa struktura wystepujaca w merkaptopropionianie metylu dzigki
tworzeniu wigzania wodorowego pomiedzy grupg SH i C=0 8,

Mniejszg reaktywnos¢ w polimeryzacji tiol —en wykazuja tiole aromatyczne,
anajmniejsza tiole o budowie cyklicznej, ze wzglgdu na wystepowanie zawady
sterycznej. Dodatkowym czynnikiem wplywajacym na reaktywnos$¢ tioli jest ich
rzedowos¢, im jest ona wyzsza tym wolniej przebiega reakcja, co najprawdopodobniej
jest efektem wystepowania zawady sterycznej w postaci grup metylowych w poblizu
grupy SH 124125,

Zatem w gltownej mierze na szybko$¢ polimeryzacji tiol —en wptywa rodzaj
zastosowanego enu, przy czym gestos¢ elektronowa wigzania podwojnego C=C wptywa
na szybko$¢ propagacji rodnika tiylowego (Kpsc), podczas gdy stabilno$¢ powstatego
rodnika na atomie wegla wptywa na szybko$¢ reakcji przeniesienia tancucha (Kcr).
Zwigkszona gestos¢ elektronowa wigzania C=C prowadzi do wigkszych wartosci stalej
szybkosci (Kpsc), natomiast zwigkszona stabilnos¢ rodnikéw prowadzi do mniejszych
wartosci statej szybkosci (Kct). Zatem szybko$¢ polimeryzacji tiol — en jest bezposrednio
zwigzana z gestoscia elektronowa grupy C=C i odwrotnie proporcjonalna do stabilno$ci

rodnikow weglowych.

2.3.  Polimeryzacja tiol — en — (met)akrylan

Analiza kinetyki reakcji polimeryzacji tiol — en uktadow trdjsktadnikowych: tiol —

eter allilowy — akrylan, tiol — eter allilowy — metakrylan, oraz tiol — eter winylowy —
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metakrylan, pozwolita okresli¢ wplyw metakrylanu i akrylanu na przebieg polimeryzacji
z zastosowaniem endéw nieulegajacych homopolimeryzacji r6znigcych si¢ reaktywnoscia,
tj. monomeru winylowego i allilowego *°.

W przypadku polimeryzacji uktadu tiol — eter allilowy — metakrylan od poczatku
reakcji obserwuje si¢ gwaltowny wzrost konwersji grup metakrylowych, powolny wzrost
konwersji grup tiolowych i brak przereagowania grup allilowych, az do momentu
osiggniecia przez uklad ok. 20% przereagowania grup tiolowych i ok. 60%
przereagowania grup metakrylowych. Koncowy stopien przercagowania grup
metakrylowych, tiolowych, i allilowych wynosi odpowiednio ok. 100%, 90% i 50% (Rys.
16a). Oznacza to, ze od poczatku reakcji polimeryzacja metakrylanu biegnie zgodnie
Z mechanizmem tancuchowym oraz niewielkim udziatem reakcji przeniesienia tancucha
na tiol w reakcji stopniowej. Nastepnie po przereagowaniu ok. 60% grup metakrylowych
udzial reakcji tiol — eter allilowy (zgodnie z mechanizmem stopniowej polimeryzacji
tiol — en) gwaltownie rosnie. Wyznaczony stosunek statych szybkosci reakcji (Kpcc/Ker)
wynosi dla tej reakcji ok. 1,7, co jest zgodne z wolniejszym zuzywaniem tiolu niz
metakrylanu w poczatkowych etapach polimeryzacji. Natomiast w przypadku uktadu
tiol —eter allilowy — akrylan konwersja wszystkich reaktywnych grup funkcyjnych
wzrasta od poczatku reakcji polimeryzacji. Oznacza to, ze rodniki tiylowe reaguja
z podobna szybkoscia z obydwoma typami endw. Przy czym obserwuje si¢ wigksze
przereagowanie grup akrylowych ze wzgledu na przebieg reakcji homopolimeryzacji.
Koncowa konwersja grup akrylowych, tiolowych i allilowych wynosi odpowiednio ok.
90%, 55% i 80% (Rys. 16b). Zatem w przypadku metakrylanu udziat reakcji
homopolimeryzacji w procesie jest wickszy niz w przypadku akrylanu. Roéznice
w Kinetyce polimeryzacji tiol —en uktadow z akrylanem i metakrylanem zwigzane sa
Z rdznicg pomiedzy gestoscia elektronowa wigzan nienasyconych C=C tych monomerdow.
Metakrylan, ktory przy weglu f posiada grupe metylowa charakteryzuje si¢ wigksza
gestoscig elektronowg niz akrylan. Ma to istotny wplyw na reakcje addycji rodnika
tiylowego do wigzania nienasyconego C=C podczas reakcji stopniowej tiol —en, co jest
spowodowane elektrofilowa naturg rodnika tiylowego (RS"). Z drugiej strony metakrylan
tworzy rodniki o wigkszej stabilno$ci, stad obserwowana szybko$¢ polimeryzacji jest
mniejsza. Zastosowanie eteru winylowego charakteryzujgcego si¢ wiekszg gestoscia

elektronowa wigzania nienasyconego C=C, zamiast eteru allilowego, spowodowato
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zmiang kinetyki procesu i wzrost konwersji wszystkich grup reaktywnych od poczatku
reakcji, podobnie jak w uktadzie tiol — eter allilowy — akrylan, w ktérym oba monomery
nienasycone C=C rowniez charakteryzujg si¢ podobng reaktywno$cig wzgledem rodnika
RS® (Rys. 16¢). W tym przypadku konwersja grup metakrylowych jest wicksza ze

wzgledu na udzial homopolimeryzacji, ale zuzycie to jest wigksze niz w przypadku eteru

allilowego.
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Rys. 16. Zalezno$¢ konwersji, p grup funkcyjnych C=C i SH monomeréw od czasu, t dla
mieszanin: (a) tiol — eter allilowy — metakrylan, (b) tiol — eter allilowy — akrylan oraz (c)
tiol — eter winylowy — metakrylan °,

2.4.  Fotopolimeryzacja tiol — en w rozpuszczalniku

Proces polimeryzacji rozpuszczalnikowej moze by¢é prowadzony zardéwno
w warunkach homogenicznych jak i heterogenicznych. Jezeli do reakcji stosuje si¢
rozpuszczalnik, w ktorym rozpuszcza si¢ zarowno monomer jak i tworzacy si¢ podczas
procesu polimer, polimeryzacja przebiega jako homogeniczna. W momencie, gdy
w trakcie reakcji polimeryzacji tworzacy si¢ polimer wytraca si¢ z roztworu (monomeru,
lub  mieszaniny monomeru z rozpuszczalnikiem), proces polimeryzacji jest
heterogeniczny — stragceniowy. Ma on miejsce szczegdlnie w przypadku zastosowania
monomeréw sieciujacych 1089126127,

Polimeryzacja stragceniowa w poczatkowym etapie zachodzi w ukladzie
homogenicznym, jednak bardzo szybko przechodzi w uktad heterogeniczny, gdy masa
czasteczek syntezowanego polimeru przekracza pewien prog 1 przestaje byc
rozpuszczalna w medium reakcyjnym. W tych warunkach inicjowanie i polimeryzacja
zachodzg glownie w srodowisku jednorodnym. Przyjeto, ze polimeryzacja dyspersyjna
jest rodzajem polimeryzacji straceniowej, w ktorej podczas reakcji polimeryzacji,
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dochodzi do wytragcenia polimeru z homogenicznej mieszaniny w obecno$ci
polimerowego stabilizatora rozpuszczonego w $rodowisku reakcji 1?8, Zatem
rozpuszczalnik stanowigcy medium reakcji jest dobrym rozpuszczalnikiem dla
monomeru oraz polimerowego stabilizatora, natomiast nierozpuszczalnikiem dla
tworzacego si¢ polimeru. W przypadku polimeryzacji stragceniowej reakcja przebiega
tylko w fazie ciaglej, a powstate czastki polimeru nie sa spgczniane monomerem, podczas
gdy w polimeryzacji dyspersyjnej czastki tworzacego si¢ polimeru sg specznione przez
monomer, i reakcja przebiega zarowno w fazie ciaglej, jak i w czgstkach polimeru. We
wczesnym stadium zarodkowania polimeryzacji dochodzi do zaniku homogenicznosci
roztworu, a tym samym obserwowane jest wystapienie Separacji faz w mieszaninie
reakcyjnej (zmgtnienie roztworu). Kluczowe w tym etapie procesu jest dziatanie
stabilizatora, ktory reguluje powstanie mikrosfer o duzej jednorodnosci oraz stabilnosci
129,130 Natomiast w przypadku polimeryzacji straceniowej podczas prowadzenia procesu
dochodzi do koagulacji powstatych mikrosfer, co prowadzi do tworzenia polimeru
0 coraz wigkszych czastkach. Czastki te Charakteryzuja si¢ nieregularnym ksztaltem
i duzg polidyspersyjnoscia osiggajac wielko§¢ w granicach 0,5-5 pum. Natomiast
produktami polimeryzacji dyspersyjnej sa sferyczne mikroczastki polimeru o rozmiarze
od 0,1 do 10 pm. 1%6128129.131 " Schematyczny przebieg polimeryzacji dyspersyjnej

przedstawiono na Rys. 17.
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Rys. 17. Przebieg polimeryzacji dyspersyjnej na podstawie %8 (1) Homogeniczna mieszanina
przed polimeryzacja: monomer, inicjator, stabilizator; (2) Formowanie nierozpuszczalnych
czastek polimeru - centra nukleacji; (3) Koalescencja niestabilnych czastek polimeru; (4)
Tworzenie sterycznie stabilizowanych czastek polimeru; (5) Wzrost sterycznie stabilizowanych
czastek polimeru.
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2.4.1. Polimeryzacja dyspersyjna tiol —en

Istnieje kilka doniesien literaturowych na temat polimeryzacji dyspersyjnej tiol — en
182-1%  pijerwsze badania prowadzone przez Christophera N. Bowmana
i wspotpracownikow 13213 dotyczyty polimeryzacji dyspersyjnej przebiegajacej zgodnie
z mechanizmem polimeryzacji stopniowej tiol —addycja Michaela (polimeryzacja
jonowa). Badania wykazaty, ze rozmiar mikrosfer polimeru zalezy od funkcyjno$ci
monomerdéw, 1 ze wzrostem funkcyjno$ci rozmiar sfer maleje. Zwigzane jest to
Z wezesniejszym osigganiem braku rozpuszczalnosci przez polimer, i wystgpieniem
nukleacji na wczesniejszych etapach polimeryzacji. Konsekwencja jest otrzymanie
wigkszej liczby mikrosfer polimeru o mniejszych rozmiarach. Na wielkos¢ sfer
polimerowych wplywa rowniez st¢zenie inicjatora, ktérego wzrost powoduje spadek ich
wielko$ci. Nastgpnie zbadano dyspersyjng polimeryzacje tiol — en przebiegajaca zgodnie
z mechanizmem polimeryzacji rodnikowej !*’. Badania wykazaty, ze mikrosfery
powstale w fotopolimeryzacji mialy najmniejszy rozmiar oraz najrowniejsza
powierzchnie, a ich polidyspersyjnos¢ byta najwicksza w poréwnaniu z mikrosferami
otrzymanymi w wyniku inicjowania termicznego czy redoks. Wykazano, ze rozmiar
otrzymanych mikrosfer oraz stopien polidyspersyjnosci zaleza w duzej mierze od
funkcyjnosci monomerow. 3’

Ciecze jonowe rowniez stosowano jako medium reakcji polimeryzacji dyspersyjnej,

129 kwasu akrylowego %, styrenu

ale w polimeryzacji tancuchowej: Sstyrenu
z metakrylanem metylu czy styrenu z kwasem akrylowym **°. W procesie tym istotny jest
dobor odpowiedniej IL, ktora jest nie tylko medium reakcji, ale dziata rowniez jako
stabilizator tworzacych si¢ czgstek polimeru. Wazne jest rowniez stezenie inicjatora
I monomer6éw, ktore zawsze muszg by¢ dobrane eksperymentalnie dla kazdej
prowadzonej reakcji. Duzg zaleta prowadzenia reakcji polimeryzacji dyspersyjnej w ILs
jest mozliwos¢ ich odzyskania po reakcji. Ogranicza to zuzycie duzej ilosci lotnych
rozpuszczalnikow organicznych, co dodatkowo wpisuje si¢ w trendy zielonej chemii 8,

Pierwsze doniesienia na temat polimeryzacji tiol —en w ILs zachodzacej wedtug
mechanizmu polimeryzacji dyspersyjnej opublikowane zostaly w pracy Ewy

Andrzejewskiej i wspotpracownikéw 2

. W reakcji polimeryzacji trojfunkcyjnych
monomerdéw W ILS otrzymano materiaty jonozelowe chrakteryzujace si¢ separacjg faz, ze
wzgledu na przebieg reakcji wedlug mechanizmu polimeryzacji dyspersyjnej, co
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potwierdzono na obrazach skaningowej mikroskopii elektronowej (z ang. scanning
electron microscopy, SEM). W rezultacie morfologia otrzymanych jonozeli przypomina
strukture ,,zelu koloidalnego”, w ktorym rozproszone czastki sg ze sobg potaczone,
tworzac tréjwymiarowg usieciowang strukture przenikajacg przez IL. Wielkos¢ czastek
polimeru zalezy od rodzaju uzytej IL, co zwiazane jest z jej polarnoscia, okreslang
solwatochromowymi parametrami Kamleta-Tafta (zostang one szczegdélowo opisane
w rozdziale 3.3.1. Polarnosé¢ cieczy jonowych). Mikroczastki polimeru posiadajg na
powierzchni grupy karbonylowe, ktéore mogg tworzy¢ wigzania wodorowe z ILS,
konkurencyjne do oddziatywan kation-anion. To przyczynia si¢ do stabilizacji czgstek
polimeru przez IL.

2.4.2. Mechanizm fotopolimeryzacji tiol — en w cieczach jonowych

W Zaktadzie Polimerow Politechniki Poznanskiej przeprowadzono rowniez badania
kinetyki oraz mechanizmu polimeryzacji tiol — en przebiegajacej w ILs 282127, Do badan
zastosowano  monomery  dwufunkcyjne, tj. ftalan diallilu (DAP) oraz
2,2-(etylenodioksy)dietanotiol (EDDT) tworzace polimer liniowy, aby unikna¢ wptywu
tworzenia sieci polimerowej na proces polimeryzacji. Polimeryzacje prowadzano
w cieczach jonowych z anionem [NTf2]" oraz kationem imidazoliowym: [EMIm]* lub
[BMIm]*. Wykazano pozytywny wptyw dodatku stosowanych ILs na polimeryzacje
tiol — en, tj. wzrost maksymalnej szybkosci reakcji oraz skrocenie czasu potrzebnego do
jej osiggnigcia. Autorzy skorelowali otrzymane wyniki z oddzialtywaniami
wystepujacymi pomigdzy IL a monomerami, zbadanymi metoda spektroskopii
w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR). ILs niszczg wigzania wodorowe
pomiedzy asocjatami grup SH, natomiast tlen eterowy jak i wigzanie nienasycone
monomerdéw oddziatywuja z kationem IL. Wystepowanie tych oddziatywan wptywa na
wzrost szybko$ci reakcji polimeryzacji dzigki fatwiejszemu tworzeniu si¢ rodnikow
tiylowych powstatych w wyniku oderwania atomu wodoru, jak réwniez dzigki ostabieniu
wigzania m-olefinowego.

W kolejnej pracy 8 zaproponowano mechanizm fotopolimeryzacji tiol —en dla
uktadu liniowego (eter diwinylowy tri(etylenoglikolu) (TEGDVE) oraz EDDT)
prowadzonej w rozpuszczalnikach organicznych i ILs. Polimeryzacja przebiegata
w uktadzie homogenicznym. Na podstawie przeprowadzonych badan zaobserwowano (i)

42



wzrost szybkosci reakcji zarowno w rozpuszczalnikach organicznych jak i ILs, przy czym
wigkszg szybkos¢ reakcji uzyskano w rozpuszczalnikach niejonowych oraz (ii) spadek
koncowego stopnia przereagowania grup funkcyjnych ze wzrostem zawartosci
rozpuszczalnikow W kompozycji.

Reakcja hydrotiolowania zachodzi w utworzonym stanie przejsciowym (Rys. 18)
Z czedciowym rozdzialem ladunku, w ktorym rodnik weglowy przekazuje tadunek
w postaci elektronu do atomu siarki. Dochodzi do gwaltownego przeniesienia wodoru
grupy SH na nukleofilowy rodnik alkilowy, w tym przypadku pochodzacy od TEGDVE.
Rozpuszczalniki polarne, w tym ILs, stabilizuja rozdzial tadunku, a takze moga byc¢
odpowiedzialne za obnizenie energii aktywacji potrzebnej do przeniesienia wodoru
zgrupy SH tiolu do nukleofilowego rodnika weglowego, powodujac tym samym

przyspieszenie reakcji.
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Rys. 18. Stan przejsciowy utworzony w reakcji hydrotiolowania 8°.

Powigzano zatem przyspieszajacy wptyw rozpuszczalnikow na reakcje polimeryzacji
z ich polarnoscia, a doktadniej z parametrami solwatochromowymi Kamleta-Tafta. Im
wyzsza warto$§¢ parametru [ (okreslajacego wihasciwosci protono-akceptorowe) tym
szybciej zachodzi reakcja, a wzrost wartosci parametru « (okreslajacego wiasciwosci
protono-donorowe) powoduje zmniejszenie przyspieszajacego wplywu na przebieg
reakcji. Parametr £ jest powigzany ze strukturg anionu, zatem to on jest odpowiedzialny
za dziatanie stabilizujace, a kation poprzez oddzialywanie z tlenem eteru winylowego,
powoduje zmniejszenie dziatania stabilizujacego wywieranego na stan przejsciowy (RYs.
19a) %°. W przypadku zastosowania monomeréw sieciujacych i przebiegu reakcji
w uktadzie heterogenicznym (polimeryzacja dyspersyjna) potwierdzono wplyw
polarnosci rozpuszczalnikow na szybkos$¢ rozpuszczalnikowej polimeryzacji tiol — en,
przy czym zaobserwowano pewne odstepstwa od tej zaleznosci dla ILs, co wigze si¢ ze
zmiang mechanizmu polimeryzacji z rozpuszczalnikowej na dyspersyjna, ze wzgledu na

przebieg sieciujacej polimeryzacji tiol —en 2. Dodatkowo zastosowany en TATT jest
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zwigzkiem allilowym i nie ma stabilizujgcego heteroatomu w bezposrednim sgsiedztwie
rodnika weglowego, w zwigzku z czym stabilizujacy efekt rozpuszczalnika jest mniej
wyrazny niz w przypadku wczesniej stosowanego eteru winylowego TEGDVE (Rys.
19b). Mimo roznic w reaktywnosci stosowanych alkenow zaobserwowano takg sama
tendencj¢, a mianowicie polimeryzacja przebiega szybciej w rozpuszczalnikach

0 wyzszych warto$ciach parametru f Kamleta-Tafta.
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Rys. 19. Oddziatywania wystepujace pomigdzy IL a utworzonym stanem przejsciowym w reakcji
tiol — en z uzyciem jako enu: (a) eteru winylowego (b) monomeru allilowego 2.

3. Ciecze jonowe

3.1.  Charakterystyka cieczy jonowych

Zwiazki chemiczne zbudowane wylacznie z jonow, ktérych temperatura topnienia
(Tm) jest nizsza od 100°C, okreslono mianem cieczy jonowych (ILs) 4143 Ciecze
jonowe zbudowane sa z kationu najczgséciej organicznego (Rys. 20) oraz anionu, ktory
moze by¢ zaréwno nieorganiczny jak i organiczny (Rys. 21) 815144148 jonowa budowa
sprawia, ze ILs sg podobne do stopionych soli nieorganicznych. Jednakze te ostatnie, ze
wzgledu na silne oddziatywania migdzy jonami oraz duze podobienstwo anionu i kationu
pod wzgledem wielko$ci, tadunku 1 natury, maja strukture krystaliczng. W zwigzku z tym
topig si¢ one w wysokich temperaturach, np. Tm NaCl > 800°C. W przypadku ILs réznica
w wielko$ci anionow 1 kationdow oraz obecno$¢ niepolarnych ugrupowan, takich jak np.
alifatyczny tancuch powoduje, ze wigzanie miedzy jonami jest stabe, a struktura ILs jest
mniej uporzadkowana w poréwnaniu do soli nieorganicznych. Wystepowanie
dodatkowych oddzialywan o znacznie mniejszej energii m.in. wigzan wodorowych,

oddziatywan van der Waalsa, poza oddziatywaniami kulombowskimi, umozliwia
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tworzenie mniej upakowanych tréjwymiarowych struktur znaczaco rdznigcych si¢ od
uporzadkowania krystalicznych zwigzkéw jonowych 8:143:146:148.149

Historycznie za prekursora nowej klasy zwigzkéw chemicznych uznaje si¢ Paula
Waldena, ktory w 1914 po raz pierwszy otrzymat azotan (V) etyloamoniowy, w reakcji
protonowania etyloaminy przy uzyciu st¢zonego kwasu azotowego (V). Otrzymany
zwigzek 0 Tm = 12°C zaklasyfikowano do pierwszej generacji ILs, niestabilnej
W obecnoéci wody i powietrza 47150151 Kolejne podejmowane proby 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 wspotpracownikami), a nastgpnie prowadzone w Air Force
Academy (Johna S. Wilkensa i Michaela J. Zaworotko) doprowadzity w 1992 do
otrzymania RTILs stabilnych w kontakcie z woda i powietrzem. Zwigzki te zbudowane
z kationu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego oraz anionéw [BFi], [NOs], [PFe],
siarczanowych (V1) [SO4]? oraz [AcO] zaliczono do drugiej generacji ILs 14715515 Qg
tego czasu nastgpil intensywny wzrost zainteresowania imidazoliowymi ILs i zaczeto
syntezowa¢ ILs 0 okreslonych wiasciwosciach fizycznych, chemicznych czy
wykazujacych aktywno$¢ biologiczna, ktore zaliczono do trzeciej generacji ILs, zwanych
inaczej ,,zadaniowo specyficznymi IL” (ang. task specyfic ionic liquids, TSIL)” 157161,
Termin TSIL zostal wprowadzony w latach dwutysiecznych przez Jamesa H. Davisa w
odniesieniu do funkcjonalizowanych ILs (grupami funkcyjnymi OH, NH2, SH, SO30H,
CONHaz, C=C), wsrdd ktorych mozemy wyr6zni¢ MILs. Reaktywne ugrupowania sg
zdolne do dalszej reakcji i moga dodatkowo rozszerzy¢ zakres zastosowan ILs 162163,

Ciecze jonowe zaliczane sg rowniez do zielonych rozpuszczalnikow (ang. green
solvents) przyjaznych dla $§rodowiska, poniewaz maja niska preznos$¢ par, sa dobrymi
rozpuszczalnikami dla duzej grupy zwiazkéw zar6wno organicznych jak
I nieorganicznych, cze$¢ z nich jest nierozpuszczalna w rozpuszczalnikach organicznych
(tworzg ukltady dwufazowe), mozna je odzyska¢ po reakcji i uzywac¢ w Kkolejnych

procesach chemicznych bez zmiany wydajnosci procesu 148164165,
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Rys. 20. Przyktady kationéw cieczy jonowych 815144148,
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Rys. 21. Przyktady anionéw cieczy jonowych &15144-148,

3.2. Synteza cieczy jonowych

Za jedna z najstarszych metod syntezy ILs uznawana jest reakcja alkilowania zwana
réwniez reakcja Menschutkina, od nazwiska rosyjskiego chemika Nikolai Menschutkina,
ktory w 1890 roku pierwszy opisat synteze czwartorzedowej soli amoniowej. Zwigzek
otrzymano w jednoetapowej reakcji alkilowania trzeciorzegdowej aminy odpowiednim
halogenkiem alkilu wedlug mechanizmu substytucji nukleofilowej dwuczasteczkowej

Sn2 168189 Obecnie ILs najczeiciej otrzymywane s na drodze wymiany jonowe;.
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W pierwszym etapie w wyniku czwartorzedowania atomu azotu lub fosforu otrzymuje
si¢ sole amoniowe lub fosfoniowe o pozadanej budowie kationu. Nastepnie jon
halogenkowy zostaje zastgpiony okreslonym anionem na drodze metatezy
z zastosowaniem kwasu Bronsteda (HX), soli metali (MX) np. sodu, potasu lub litu.
Wymiana jonowa moze zachodzié takze na zywicy jonowymiennej /%11, Stosowana jest
rébwniez bezrozpuszczalnikowa metoda wymiany jonu zachodzaca podczas reakcji
czwartorzedowych soli amoniowych z kwasami Lewisa (MXy). Historycznie pierwszym
stosowanym kwasem Lewisa byt chlorek glinu (111), obecnie stosuje si¢ chlorek boru (111),
chlorek miedzi (1), chlorek zelaza (III) oraz chlorek indu (11I) ¥>1’®, Na Rys. 22
przedstawiono metody syntezy ILs.
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Rys. 22. Metody syntezy cieczy jonowych na przyktadzie amoniowych ILs 174176,

3.3.  Wlasciwosci cieczy jonowych

Ciecze jonowe ze wzgledu na swojg unikalng budowe posiadaja wiele pozadanych
wlasciwos$ci, takich jak niska preznos¢ par, wysoka stabilno$¢ termiczna, wysoka
temperatura wrzenia, ktora czesto jest rowniez temperaturg ich rozktadu termicznego.
Dodatkowo charakteryzuja si¢ one wysokim przewodnictwem jonowym oraz wysoka
stabilno$cig elektrochemiczng (Rys. 23). Wiasciwosci ILs zaleza od struktury kationu
oraz anionu, a oddzialywania pomig¢dzy nimi, jak wigzania wodorowe, odzialywania
kolumbowskie, van der Waalsa czy n-n, wptywaja na ich fizykochemiczne wiasciwosci,
m.in. temperatur¢ topnienia, lepkos¢, mieszalnos¢ =z rozpuszczalnikami czy
przewodnictwo jonowe 441481777179 11 moga réwniez ulegaé samoorganizacji oraz

tworzy¢ struktury heterogeniczne /7180-182
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Rys. 23. Wybrane wtasciwosci cieczy jonowych.

Ciecze jonowe ze wzgledu na jonowa budowg przewodzg prad zgodnie
z mechanizmem jonowym, jednak znacznie stabiej niz stezone elektrolity wodne.
Mniejsze przewodnictwo ILs mozna thumaczy¢ mniejszg dostgpnoscig nosnikow tadunku
w wyniku tworzenia par jonowych lub agregacji jonoéw, jak rowniez mniejsza
ruchliwoscia jonéw wynikajaca z ich duzych rozmiaro6w. Czynnikami wptywajacymi na
przewodnictwo ILs s3 réwniez lepkos$¢, masa czasteczkowa, promien jonowy oraz
dysocjacja jonowa. Przewodnictwo jonowe ILs ro$nie wraz ze wzrostem temperatury, co
zwigzane jest ze spadkiem lepkosci, a tym samym ze zwigkszong ruchliwoscig jondw.
Natomiast im wyzsza lepkos¢ IL (na ktora wplywaja sity van der Waalsa, oddziatywania
elektrostatyczne oraz wigzania wodorowe pomigdzy jonami), tym nizsze jej
przewodnictwo jonowe 8184 Zatem wyzsza warto$é przewodnictwa mozna osiagnaé
poprzez zmniejszenie lepkosci ILs, np. przez dodanie rozpuszczalnikow, co obniza
lepko$¢ bez zmiany budowy kationéw Iub anionéw ILS. Powszechnie stosowanymi
rozpuszczalnikami organicznymi zmniejszajacymi lepkos¢ jest weglan propylenu 8 oraz
tetrametylenosulfon “3. Dodatek rozpuszczalnika organicznego zwicksza stopien
dysocjacji jonow tym samym wptywajac korzystnie na wzrost wartosci przewodnictwa
jonowego.

Warto$ci przewodnictwa jonowego niskotemperaturowych ILs mieszcza si¢
w zakresie od 0,1 do 18 mS-em™? . Zwiekszenie dtugosci tancucha alkilowego
w kationie ILs powoduje wzrost obj¢tosci kationu i wzrost lepkosci ILs. Jednak to aniony

ILs wywierajg wiekszy wpltyw na zmiennos¢ przewodnictwa. Przewodnictwo jonowe
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maleje w szeregu anionéw [BF4]” > [ATf] > [NTf,]" > [OTf]" > [PFe] 8. Natomiast dla
szeregu kationow zaobserwowano zmniejszenie przewodnictwa jonowego w kolejnosci:
imidazoliowe > pirolidyniowe > amoniowe ", Okno potencjalu elektrochemicznego
w przypadku ILs =zalezy przede wszystkim od odpornosci kationu na redukcje
I odpornos$ci anionu na utlenianie. Ciecze jonowe na og6él majg okno potencjatu
elektrochemicznego wicksze niz 2,0 V 1819 ale na wartos¢ ta wplyw maja
zanieczyszczenia w niej wystepujace, jak Sladowe ilo$ci halogenkow, ktore moga
pozosta¢ w produkcie koncowym po syntezie, czy hieznaczne iloéci wody. Moga one

zmniejszy¢ zarowno potencjat utleniania, jak i potencjat redukcji.

3.3.1. Polarnos$¢ cieczy jonowych

W zaleznos$ci od budowy kationu oraz anionu ILs moga mie¢ charakter hydrofilowy
lub hydrofobowy, przy czym budowa anionu wywiera wigkszy wptyw, nastepnie dtugosé
tancucha alkilowego kationu, a najmniejsza role odgrywa struktura kationow 179186,

Waznym aspektem jest rozpuszczalno$¢ 1 solwatowanie innych substancji
w ILs, a w nastgpstwie mozliwos¢ tworzenia domen polarnych 1 niepolarnych.
Odziatywania pomig¢dzy IL a substancja W niej rozpuszczong zostaly sklasyfikowane

biorac pod uwage trzy obszary IL (Rys. 24) .,

HBA rozpuszczalnik

T HBD rozpuszczalnik
Donor wigzania wodorowego/HBD T

Akceptor wigzania wodorowego/HBA

EPD rozpuszczalnik v
N "
\
kwas Lewisa/EPA «1— Zasada Lewisa/EPD
EPA rozpuszczalnik

Polaryzowalnos¢

. < Polaryzowalnos¢
— rozpuszczalnika

— odziatlywania orbitali

Rys. 24. Mozliwe oddziatywania pomiedzy rozpuszczalnikiem a 1,3-dialkiloimidazoliows 1L
(EPD - donor wolnej pary elektronowej, EPA - akceptor wolnej pary elektronowej, HBD - donor
wigzah wodorowych, HBA - akceptor wigzan wodorowych) %,
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Regiony niepolarne IL oddziatluja chetnie z niepolarnymi substancjami rozpuszczonymi,
takimi jak alkany, poprzez sity dyspersyjne Londona. Natomiast ugrupowania polarne
oddzialujg silnie przez wigzania wodorowe. Dodatkowo mogg wystepowac
oddziatywania mi¢dzy regionami polarnymi i niepolarnymi, a dipolarnymi substancjami
rozpuszczonymi, takimi jak np. fluorowcopochodne weglowodorow 149:192-194

W przypadku ILs wyznaczona warto$¢ Et(30) lub EY rosnie wraz ze wzrostem
polarnosci ILS, przy czym najwickszy wplyw wywiera budowa kationow (Rys. 25) 1.

Dodatkowo im silniejsze sa odziatywania miedzy kationem i anionem IL, tym EY jest

wigksze 1%°.
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Rys. 25. Wartosci parametru EX dla cieczy jonowych w zaleznosci od budowy kationu .

Najwieksza polarnoscig wsrod ILs charakteryzujg si¢ protonowe ILs ze wzgledu na
mozliwos¢ tworzenia wigzan wodorowych przez obecny w czasteczce kwasny proton 2%,
Wptyw dodatkowych efektow, jak np. delokalizacja fadunku w 6-m elektronowym
pierScieniu, utozenie przestrzenne i dtugo$¢ alkilkowych tancuchéw bocznych, a takze
wystepowanie zawady sterycznej, ktora moze utrudniaé tworzenie wigzan, moze
powodowac obnizenie polarnosci IL.

Dla petnego scharakteryzowania natury IL stosuje si¢ parametry solwatochromowe
Kamleta-Tafta (o, p oraz z*). Parametr z* charakteryzuje dipolarnos¢/polaryzowalnos¢
ILs (ang. dipolarity/polarisability). Reprezentuje zdolno$¢ rozpuszczalnika do
stabilizacji sgsiedniego tadunku lub dipolu dzigki niespecyficznym oddziatywaniom
dielektrycznym. Parametr o (ang. hydrogen bond donor (HBD) acidity) okresla
wlasciwosci protono-donorowe IL i w glownej mierze uwarunkowany jest budows jej

kationu. Parametr £ (ang. hydrogen bond acceptor (HBA) basicity) odpowiada za

50



wlasciwosci protono-akceptorowe lub elektrono-donorowe ILs. Parametr f opisuje
zdolnos$¢ rozpuszczalnika do oddania pary elektronowej w celu utworzenia wigzania
wodorowego z kwasnymi protonami. W glownej mierze na parametr f wptywa budowa
anionu 20%20% \Wyznaczone wartoéci parametrow Kamleta-Tafta zaleza od
zastosowanych barwnikow solwatochromowych i moga rézni¢ si¢ znacznie warto$ciami
wyznaczonymi dla tych samych ILs z zastosowaniem réznych barwnikow 201:204.205,

Na Rys. 26 przedstawiono wptyw struktury kationu oraz anionu IL na wartosci
parametréw solwatochromowych Kamleta-Tafta, w ktore wpisuja si¢ opisane wyzej
warto$ci empirycznej skali Reicharda. Dla IL z anionem [NTf2]™ lub [N3] zdolno$¢ HBD
maleje w kolejnosci kationow: N,N-dialkiloimidazoliowy > N-alkilopirydyniowy >
trialkilosulfoniowy > N,N-dialkilopirolidynowy > tetra(n-heksylo)amoniowy >
tetra(n-heksylo)fosfoniowy. Dla wymienionych ILs, V4 wyjatkiem
tetraalkilofosfoniowych, wigzanie C-H w poblizu dodatnio natadowanego atomu azotu
lub siarki jest stabo kwasne. W cieczach N-alkilopirydyniowych z anionem [Na]
(a=0,41) wigzanie to jest silnie spolaryzowane dodatnio w poroéwnaniu
z czwartorzedowym kationem amoniowym (a = 0,25). Wynika to z silniejszego efektu
wyciggania elektronow (ang. electron-withdrawing) przez pirydyne w pordéwnaniu

Z czwartorzegdowym jonem amoniowym.

= CgH
H3C“N/§N+'C4Hg g I ch\SLC ’ ch?wF;HB N'+H 17 ijSH13
— [\\]I H C/ i \ / HyrCq \-_-CH?' H1:a(:es/b:>\-‘cw_|;(J
CeHia o Cahr CeHia
a 0,44 0,41 0,41 0,34 0,25 0,19
0,55 0,50 0,50 0,44 0,39 0,36
B 0,64 0,69 0,65 0,62 0,80 0,85
0,42 0,44 0.43 0,39 0,55 0,58
* 0,98 1,03 1,00 0,97 0,94 0,93
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Rys. 26. Wartosci parametrow o i # Kamleta-Tafta dla wybranych ILs 2’ (oznaczone kolorem
czarnym dotycza ILs z anionem [N3]", a kolorem czerwonym ILs z anionem [NTf3]").

Wiazania C-H grup alkilowych soli fosfoniowych sg stabo spolaryzowane w poréwnaniu

z tetraalkiloamoniowymi, na co wyraznie wskazuje niska warto$¢ parametru a cieczy
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tetraalkilofosfoniowych. Ponadto wtasciwosci protono-donorowe kationu (HBD) sa
odwrotnie proporcjonalne do wiasciwosci protono-akceptorowych odpowiedniego
anionu (HBA), a duza warto$§¢ parametru £ anionu zmniejsza wiasciwosci
protono-donorowe kationu niezaleznie od jego budowy ?*’. Budowa anionéw ma istotny
wplyw na wlasciwosci elektrono-donorowe. Wprzypadku aniondéw delokalizacja
fadunku ujemnego na sgsiednie atomy powoduje zmniejszenie wlasciwosci
protono-akceptorowych. Ostabieniu ulegaja oddziatywania migdzy kationem, tym
samym wplywajac na wzrost jego wiasciwosci protono-donorowych. Dla anionoéw
warto$¢ parametru f rosnie w szeregu [NTf2]” < [PFe]” < [CF3SOs] ~ [BF4] < [OTf] <
tiocyjanianowy [SCN] < metylosiarczanowy [MeOSQs] < [Br] < [CI] 232%,

W przypadku powszechnie stosowanych imidazoliowych ILs na wlasciwos$ci
protono-donorowe w gtdéwnej mierze wptywa budowa kationu, przy czym w tworzeniu
wigzan wodorowych glownie biorg udziat protony przy atomach wegla C2, C4 i C5
pierécienia imidazoliowego (Rys. 27) 2%,
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~\ stabe HBD
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Rys. 27. Protony kationu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego zdolne do tworzenia wigzan
wodorowych (HBD oznacza donory wigzan wodorowych) 26,

Proton przy atomie wegla C2 w pierscieniu imidazoliowym ma odczyn kwasny, dlatego
jest glownym donorem wigzan wodorowych i charakteryzuje si¢ najsilniejszymi
wlasciwoéciami protono-donorowymi 2. Natomiast, gdy proton przy atomie wegla C2
zostanie zastgpiony grupa metylowa, mozliwos¢ tworzenia wigzan wodorowych przez
dominujace miejsce w kationie IL zostaje zablokowane, powodujac spadek wartosci
parametru o. Anion ustawia si¢ po przeciwnej stronie pier§cienia, i moze utworzy¢ nowe
wigzanie wodorowe z protonem C4 lub C5, przy czym udowodniono, ze tylko jedna
Z dwoch aromatycznych grup CH jest zaangazowana w tworzenie wigzania wodorowego.
W wyniku kolejnego podstawienia protonu w pozycji C4 oraz C5 pierScienia
imidazoliowego grupami CH3z wlasciwosci protono-donorowe kationu IL gwattownie
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maleja. Mozliwe sg wowczas oddzialywania anionu z protonami obecnymi przy
podstawnikach alkilowych atomu azotu N1 oraz N3 pierscienia imidazoliowego, jednak
te wykazujg stabe wlasciwosci protono-donorowe. Podstawienie protonéw grupg
metylowg umozliwia tworzenie stabych oddzialywan mi¢dzy anionem a pierScieniem
oraz taficuchami bocznym 2°"%8 Interesujace pod wzgledem wystepujacych oddzialywan
miedzyczasteczkowych sg rowniez ILs 1,4-dialkilo-1,2,4-triazoliowe (Rys. 28). Ze
wzgledu na budowe pierscienia, posiadajg protony o wiekszej kwasowosci przy dwéch
izolowanych atomach wegla C3 oraz C5 w poréwnaniu z wodorem przy atomie wegla
C2 w imidazoliowych ILs. Powinny zatem charakteryzowac si¢ wicksza zdolnoscia
protono-donorowg. Dodatkowo ciecze te wykazujg stabe oddzialywania kation-anion,

ktore sg charakterystyczne dla ILs z duzymi kationami 208-210,
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Rys. 28. Budowa kationu 1-butylo-4-metylo-1,2,4-triazoliowgo.

Dhugos$¢ tancucha alkilowego podstawnika w kationie rowniez wptywa na wartosci

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

HaCupy X C4He  HyC Lot HaCoop X C8H17  HaC G021
\—/ \—/ \—/ \—/
a
0,55 0,51 0,48 0,48
0,50 0,47 0,48 0,48
0,54 0,51 0,52 0,48
p
0,42 0,44 0,47 0,49
0,57 0,61 0,64 0,65
0,44 0,50 0,53 0,55
o
0,83 0,86 0,86 0,86
0,90 0,92 0,90 0,87
0,90 0,93 0,92 0,89
W N9 (\3\ . FOF
173(7’“” \,,S\CF Faciﬁ’o F_/ ;_F
o 3 ol FF

Rys. 29. Wplyw dtugosci tancucha alkilowego podstawnika w kationie IL na wartosci
parametrow Kamleta-Tafta wybranych ILs 2! (kolorem czerwonym oznaczono ILs z anionem
[NTf2]", kolorem zielonym ILs z anionem [OTf]", kolorem niebieskim ILs z anionem [PFs]’).
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Wazrost dhlugosci tancucha podstawnika bocznego powoduje ostabienie wlasciwosci
protono-donorowych, co jest zwigzane ze wzrostem delokalizacji gestosci elektronowe;j
pierscienia imidazoliowego, ostabieniem kwasowego charakteru wigzania C2-H.
Ostabienie wtasciwosci protono-donorowych kationu skutkuje ostabieniem jego
oddzialywan z anionem, a wigc wzmocnieniem wlasciwosci protono-akceptorowych
anionu 1,

Parametr z* jest silnie skorelowany z parametrami o oraz £, co obserwowane jest
w przypadku silnie koordynujgcych anionow, ktore mogg silnie oddziatywac z kationem
powodujac zwigkszenie wartosci dipolarnosci/polaryzowalnosci ILs. Silne odzialywania

z kationem powoduja ostabienie jego wtasciwosci protono-donorowych 195204211

3.4.  Zastosowanie cieczy jonowych

Ciecze jonowe sg szeroko wykorzystywane w wielu gal¢ziach przemyshu oraz
dziedzinach nauki m.in. farmacji, medycynie, elektrochemii, katalizie, chemii

analitycznej oraz syntezie organicznej (Rys. 30) 8146147,

Procesy
separacji oraz

ekstrakeji /
Systemy
dostarczania .
lekow Katalizatory
+ °
IL Srodki
biobdjcze

Synteza
organiczna

Chemia

Elektrolity
J polimerow

Rys. 30. Zastosowanie cieczy jonowych 8146147,

Ciecze jonowe znalazly zastosowanie jako rozpuszczalniki i katalizatory w wielu
reakcjach organicznych miedzy 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 1%3212-214 |Ls znalazty rowniez swoje miejsce
W chemii polimeréw, jako rozpuszczalniki migdzy innymi w wolnorodnikowej reakcji
polimeryzacji, polikondensacji, rodnikowej polimeryzacji z przeniesieniem atomu,
polimeryzacji z otwarciem pierécienia oraz polimeryzacji tiol —en 127215220 Cjecze

i 221,222

jonowe wykorzystywane sa rowniez w procesach ekstrakcji 223,224,

, absorpcji gazow

225 oraz herbicydowe 22°. Ponadto mogg zostaé wykorzystane

jako srodki antykorozyjne
jako érodki smarujace 2?7, plastyfikatory tworzyw sztucznych 22, oraz dodatki do
paliw 2%, I1Ls moga rowniez pehié funkcje substancji czynnej w produktach leczniczych
230, Wraz z intensywnym rozwojem technologii elektronicznej i dazeniu do pozyskiwania
coraz to nowych oraz lepiej dziatajacych urzadzen, ILS zajety szczegdlne miejsce
w elektrochemii. Stosowane sa jako elektrolity w urzadzeniach do magazynowania
energii m.in. ogniwach litowo-jonowych, kondensatorach, superkondensatorach,

ogniwach stonecznych i paliwowych 8149175231232

4. Zastosowanie jonozeli

Jonozele znajduja zastosowanie wszedzie tam, gdzie koniecznie jest unieruchomienie

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

Zelowe
elektrolity

polimerowe Membrany

Czujniki ] Systemy
i sitowniki JONOZELE dostarczania
lekow

Materialy
elektro- Katalizatory
chromowe

Rys. 31. Zastosowania jonozeli.

Stosowane sg m.in. w przemysle farmaceutycznym, jako nowoczesne systemy
dostarczania lekéw. Doniesienia literaturowe dotycza kontrolowanego uwalniania
substancji czynnej (ang. active pharmaceutical ingredient, API). W badaniach nad
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Ibuprofenem wykazano spowolnienie kinetyki uwalniania z jonozeli w stosunku do
krystalicznego Ibuprofenu czy Ibuprofenatu IL. Ponadto s3 one tatwe do ksztaltowania
i nie wymagaja dalszej obrobki w celu uzyskania postaci farmaceutycznej 2332%,
Jonozele polimerowe stosowane sg jako membrany w separacji gazow 1 cieczy ze
wzgledu na wysoka selektywnos$¢ oraz przepuszczalno$é %, Membrany jonozelowe
oparte na poli(fluorku winylidenu) znalazty zastosowanie do rozdzielania mieszanin
gazowych sktadajacych si¢ z dwutlenku wegla i azotu %7, jak rowniez do oddzielania
biowodoru 2. Jonozele stosowane sa w czujnikach oraz bioczujnikach pomiarowych, tak
zwanych elektronicznych nosach do detekcji 2%%° Materialy jonozelowe moga by¢
stosowane jako Kkatalizatory w reakcjach chemicznych 240243 |ch zastosowanie
w reakcjach chemicznych zainicjowali Youquan Deng i wspotpracownicy 242243,
Otrzymali materiaty, w ktorych IL wraz z katalizatorem jest uwigziona wewnatrz
porowatej matrycy tlenkowej. Obecnie najpopularniejsze sa jonozele z matryca
krzemionkowga 242243 Wykazano, ze uwiezione katalizatory sa bardziej stabilne i maja
dhuzszy okres trwaloéci w poréwnaniu z konwencjonalnymi Katalizatorami 24242,
Odpowiednio domieszkowane jonozele stosowane sg jako materiaty elektrochromowe
zdolne do zmiany koloru pod wptywem przylozonego pola elektrycznego 2. Szczegodlne
miejsce jonozele znalazty w elektrochemii jako GPE, ktore mogg by¢ stosowane
w bateriach litowo-jonowych 245249 ogniwach paliwowych 2°°2%1 ogniwach stonecznych

252 kondensatorach elektrochemicznych 802%3-2% oraz aktuatorach 225324,

4.1. Zelowy elektrolit polimerowy - separator w kondensatorze

elektrochemicznym

Kondensatory elektrochemiczne (ang. electrochemical capacitor, ECC) uwazane sa
za obiecujgce urzadzenia do magazynowania energii, ze wzgledu na relatywnie wysoka
moc i umiarkowana energie 2°®?°’. Po raz pierwszy z pojeciem kondensatora
elektrochemicznego spotkano si¢ w roku 1957 w patencie uzyskanym przez Howarda
I. Beckera, w ktérym metaliczny kolektor pradowy pokryto weglem o duzej powierzchni
wlasciwe] w roztworze kwasu siarkowego. Rozwd¢j kondensatorow nastapil dopiero
w latach dziewigédziesigtych XX wieku, kiedy zostaly komercyjnie zastosowane
w hybrydowych pojazdach elektrycznych 2625, Ze wzgledu na mechanizm gromadzenia

fadunku elektrycznego, kondensatory elektrochemiczne zostalty podzielone na
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kondensatory podwojnej warstwy elektrycznej (ang. electrical double layer capacitor,
EDLC), czesto okreslane jako  superkondensatory oraz  kondensatory
pseudopojemnosciowe nazywane rowniez superkondensatorami redoks 2°32%°,
Szczegoblnie interesujace sa kondensatory EDLC, w ktéorych ladunek -elektryczny
magazynowany jest wewnatrz podwdjnej warstwy elektrycznej, utworzonej w wyniku
odwracalnej adsorpcji jondéw elektrolitu na polaryzowalnej elektrodzie o silnie
rozwinigtej powierzchni. Ostatnio przyciggaja one coraz wickszg uwage ze wzgledu na
wysoka gestos¢ mocy (ok. 10 kW-kg™?), wyjatkowa stabilnosé cykliczna (ok. 1 000 000
cykli) oraz szybkie tempo tadowania i roztadowania. Pod wzgledem gestosci mocy
i energii EDCL wypelnia luke miedzy bateriami a klasycznymi kondensatorami 2>%-262,
Kondensator elektrochemiczny zbudowany jest z dwoch kolektorow pradowych
pokrytych materiatem elektrodowym rozdzielonych separatorem i zanurzonych
w elektrolicie (Rys. 32) %,

N

+
=+

Elektroda

+
1

00000000 )
GFHHG s
1

Material
elektrodowy

RN

Separator Elektrolit

Rys. 32. Budowa kondensatora elektrochemicznego EDCL 2%,

Rola separatora polega na oddzieleniu dwoch przeciwnych elektrod, co zapobiega ich
zwarciu, przy czym jest on przepuszczalny dla jonéw umozliwiajac przenoszenie
fadunku. Aby uzyskaé najlepsza wydajnos¢ EDLC material separatora powinien mie¢
malg grubos¢, umozliwia¢ szybki transport jondw oraz by¢ stabilny chemicznie,
elektrochemicznie i termicznie. Najczesciej polimerowe separatory stosowane sg z
elektrolitami organicznymi, natomiast separatory z wtokna ceramicznego lub szklanego
sa czesto uzywane z wodnymi elektrolitami 256261 Elektrolit, obok materiatu
elektrodowego, jest istotnym elementem kondensatora determinujagcym jego parametry

uzytkowe. Dzigki obecnosci elektrolitu mozliwy jest swobodny przeptyw jondéw oraz
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formowanie podwdjnej warstwy elektrycznej. Podstawowymi parametrami elektrolitu sga
zakres stabilno$ci elektrochemicznej oraz warto$¢ przewodnictwa, ktére przektadajg sie
na energie oraz moc kondensatora uzyskiwane w trakcie jego pracy. W EDLC stosuje si¢
cickte elektrolity o wysokim przewodnictwie jonowym. Zostaly one podzielone na
elektrolity wodne, organiczne oraz ILs %°. Ciecze jonowe najczeéciej zbudowane sg
z kationu imidazoliowego, pirolidyniowego, amoniowego, fosfoniowego oraz anionu
[NTf2], [BF4] lub [PFs]. Kondensatory zawierajagce ILS mogg pracowaé przy
najwyzszym napigciu wynoszacym do 3V (wodne — 0,8 — 1,5V, organiczne —» 2,5— 2,8
V) 23 | ILs sg stabilne termicznie, niepalne oraz maja niska prezno$é par. Jednak ze
wzgledu na duza lepko$¢ oraz relatywnie niskie przewodnictwo jonowe, osiggane
warto$ci gestosci mocy sg nizsze w poréwnaniu do EDLC wykorzystujacych elektrolity
organiczne. Dodatkowo wysoka cena ILs ogranicza ich komercyjne zastosowanie. W celu
poprawy wlasciwosci przewodzacych czesto stosowane sa mieszaniny ILS
z rozpuszczalnikiem organicznym 269283 W celu zwickszenia przewodnictwa takich
uktadow matryce polimerowe, stosowane jako separatory, zacz¢to modyfikowaé wysoko
wrzacymi rozpuszczalnikami, jak EC oraz PC, lub plastyfikatorami otrzymujac GPE.
Z jednym z pierwszych opisow GPE spotka¢ si¢ mozna w pracy Charlesa Angella
i wspotpracownikow 284, Zelowe elektrolity polimerowe ze wzgledu na obecnos¢ fazy
ciektej oraz statej okreslane sg rowniez jako quasi-state elektrolity (ang. quasi-solid state
electrolyte, QSSE). Immobilizacja elektrolitu w matrycy polimerowej zredukowata
ryzyko jego wycieku dodatkowo taczac zalety sktadnikow ciektych i statych, spetniajac
podwojng funkcje zarowno elektrolitu jak i separatora 2°32%°, Porownanie wlasciwosci
statych, ciektych i zelowych elektrolitow polimerowych przedstawiono na Rys. 33.

Ze wzgledu na natur¢ chemiczng rozpuszczalnika immobilizowanego w matrycy
polimerowej wyrdznia si¢ organiczne zelowe elektrolity polimerowe (ang. organic gel
polymer electrolyte, OGPE), hydrozelowe elektrolity polimerowe (ang. hydrogel polymer
electrolyte, HPE) oraz jonozelowe elektrolity polimerowe (ang. ionogel polymer
electrolytes, IGPE). HPE ze wzgledu na obecno$¢ wodnego elektrolitu majg wielokrotnie
wyzsze przewodnictwo, niz IGPE czy OGPE, sa niedrogie, dodatkowo nie wymagaja
rygorystycznych warunkéw montazu w atmosferze oboj¢tniej. Niestety HPE maja niskg
stabilno$¢ elektrochemiczng, ograniczajacg napigcie pracy kondensatora i dodatkowo

mogg pracowac jedynie w waskim zakresie temperatur ograniczonym przez temperatury
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przemian fazowych wody. W OGPE jako rozpuszczalniki organiczne najczgs$ciej stosuje
si¢ EC, PC, EMC, DMC, dimetyloformamid (DMF), dimetylosulfotlenek (DMSO), oraz
tetrahydrofuran (THF) 2. Elektrolity organiczne maja wysoka stabilno$¢
elektrochemiczng, co przeklada si¢ na wysokie napigcie pracy kondensatora
elektrochemicznego wynoszace do 2,8 V. Dodatkowo, ze wzgledu na nizsza temperature
topnienia niz wodne elektrolity, moga pracowa¢ w niskich temperaturach poszerzajac
temperaturowy zakres pracy ECC. Niestety procedura przygotowania ECC z tego typu
elektrolitami jest kosztowna, wymaga obojetnej atmosfery w celu zabezpieczenia przed
zanieczyszczeniem wilgocia, co ma istotny wplyw na stabilnos$¢ cykliczng kondensatora

elektrochemicznego.

+ Wysokie bezpieczenstwo uzytkowania urzgdzenia
- Niskie przewodnictwo jonowe

- Slaby kontakt z elektrodami

- Niska wydajno$¢ cykliczna

Staly + Wysokie bezpieczenstwo
Elektrolit uzytkowania wrzadzenia

Polimerowy Zelowy
Elektrolit
Polimerowy
. Ciekly
‘.. ... Elektrolit + Wysokie przewodnictwo jonlowe
® ® + Dobry kontaklf z e}lektrodaml
® .. + Wyzsza wydajnosc cykliczna

+ Bardzo dobry kontakt z elektrodami
+ Wysokie przewodnictwo jonowe

- Niska stabilnos¢ elektrochemiczna
- Niskie bezpieczenstwo uzytkowania urzadzenia

Rys. 33 Wady i zalety elektrolitow polimerowych .,

Dodatkowo stosowane rozpuszczalniki sa w wigkszos$ci przypadkéw toksyczne, maja
niskie temperatury zaplonu oraz niska preznos¢ par, co przeklada si¢ na negatywny
wplyw na $rodowisko 27283, IGPE uwazane sa za korzystng alternatywe dla typowych
elektrolitow, ze wzgledu na zachowanie wiasciwosci IL. Elektrolity te maja najwyzsza
stabilno$¢ elektrochemiczng, dzigki czemu mozna zbudowac kondensatory o relatywnie
wysokich warto$ciach gestosci energii. Niestety ze wzgledu na wysoka lepkos¢ ILs IGPE

maja nizsze przewodnictwa jonowe w poréwnaniu z HPE i OGPE. Dodatkowo wysoki
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koszt ILs oraz trudnosci w przygotowaniu kondensatora, wymagajace atmosfery
obojetnej, ograniczaja ich potencjalnie zastosowanie komercyjne 14:60.267.268

W przypadku IGPE matryca najczeSciej otrzymywana jest z komercyjnie dostepnych
polimerow, takich jak: PEO, PVDF, poli(fluorek winylidenu-ko-heksafluoropropylenu)
(PVDF-HFP), PMMA i PAN. Ze wzglgdu na duza réznorodno$¢ dostgpnych monomerow
bedacych prekursorami matryc polimerowych jak i ILs mozliwe jest projektowanie
i wytwarzanie nowych IGPE o ulepszonych wlasciwosciach, dedykowanych do
indywidualnego zastosowania. Jednakze do tej pory nie znaleziono idealnego uktadu,
ktory z powodzeniem moglby zosta¢ zastosowany w praktyce i wyprzec ciekly elektrolit.
Wielofunkcyjno$¢ IGPE stanowi najbardziej obiecujaca ceche, ktéra w przysztosci
pozwoli¢ moze na ich zastosowanie w kondensatorach elektrochemicznych
charakteryzujacych si¢ wyzsza gestoscig energii i mocy oraz szeroko wykorzystywanych
w przemysle i zyciu codziennym 141°2%8 Dzieki wielu przydatnym wlasciwosciom, takim
jak tatwos¢ przygotowania, niski koszt produkcji, wysokie przewodnictwo jonowe,
w zakresie 10° - 10 S-cm™, dobra stabilno$é¢ chemiczna i mechaniczna oraz doskonaty
kontakt miedzy elektrodami, zostaly uznane za nowa kategori¢ elektrolitow
polimerowych i moga znalez¢é szerokie zastosowanie w ukladach magazynowania
| przetwarzania energii, m.in. w pojazdach hybrydowych, przenosnej elektronice,
urzadzeniach  wojskowych, elementach sprzetu kosmicznego, samochodach
elektrycznych nowej generacji oraz mikrourzadzeniach czy elastycznych urzadzeniach
dziatajacych po zgieciu, ztozeniu, skreceniu i rozciagnieciu 28,

Zelowe elektrolity polimerowe mozna podzieli¢ ze wzgledu na morfologie matrycy
polimerowej na IGPE z separacja faz (heterogeniczne) oraz bez separacji faz
(homogeniczne). Morfologia IGPE moze si¢ rozni¢ w zaleznosci od kompatybilnosci
matrycy polimerowej i zastosowanej IL, przy czym heterogeniczne IGPE
charakteryzujgce si¢ matryca o porowatej strukturze wypetniong elektrolitem, dzieki
czemu majg wWysokie przewodnictwo. Warto przy tym zaznaczy¢, ze w takich uktadach
wystepuja nadal wystarczajaco silne oddzialywania pomiedzy IL a matryca polimerowa,
ktore zapobiegaja wyciekowi IL z jonozelu. W heterogenicznych IGPE transport jonéw
zachodzi w specznionej fazie zelowej lub fazie cieklej. W jonozelach homogenicznych,
matryca w postaci ciaglej silniej oddziatuje z faza ciekta, co ogranicza swobodny

transport jonow °. Silne oddziatywania miedzy grupami funkcyjnymi matrycy
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polimerowej oraz jonami IL wptywaja na poprawe kompatybilnosci polimer-ILs 269270,

Wyzsze przewodnictwo IGPE mozna uzyskac¢ rowniez poprzez wprowadzenie wigkszej
ilosci IL do matrycy polimerowej, ale towarzyszy temu pogorszenie wytrzymato$ci
mechanicznej i stabilnosci wymiarowej, szczegdlnie w podwyzszonych temperaturach,
co moze skutkowac uszkodzeniem IGPE. W przypadku IGPE osiggnigcie wysokiego
przewodnictwa jonowego oraz dobrych wlasciwosci mechanicznych stanowi wyzwanie,
poniewaz dodanie cieklego sktadnika nieuchronnie pogorsza wytrzymato$¢ mechaniczng
matrycy polimerowej poprzez pecznienie spowodowane przez rozpuszczalnik. Elektrolit
polimerowy 0 matej wytrzymatoéci mechanicznej moze tatwo spowodowac zwarcie
mi¢dzy elektrodami. IGPE musi réwniez zapewnia¢ dobry kontakt z elektrodami, niestety
osiggni¢cie pelnego kontaktu migdzy IGPE a elektrodami jest trudne. Najczgsciej
pomocne jest kilkukrotne wstepne zwilzenie powierzchni elektrody roztworem
elektrolitu 2. Dlatego opracowanie stabilnych wymiarowo IGPE o wysokim
przewodnictwie jonowym jest obecnie duzym wyzwaniem i stad aktywnym obszarem
badan. Wazne staje si¢ projektowanie uktadéow zdolnych do wchtonigcia duzej ilosci IL

przy jednoczesnym zachowaniu integralnosci strukturalnej /227,
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IV. Celi zakres pracy

Celem pracy doktorskiej byla synteza GPE o odpowiednich wlasciwosciach
fizykochemicznych  umozliwiajacych ich  zastosowanie w  kondensatorach
elektrochemicznych. Takie materialy powinny charakteryzowaé si¢ (1) dobrymi
wilasciwo$ciami mechanicznymi, co pozwala uzyska¢ cienkie separatory odporne na
zniszczenie podczas sktadania jak i pracy kondensatora, (2) przewodnictwem jonowym

powyzej 1 mS-cm™ oraz (3) brakiem wycieku elektrolitu. Przyjeto zatem hipoteze, iz:

zastosowanie (i) monomerow o roznej budowie grup funkcyjnych zaréwno reaktywnych,
jak i niereaktywnych w reakcji polimeryzacji tiol — en oraz (ii) cieczy jonowych o roznej
strukturze kationow i anionow, pozwoli otrzymacé jonozele o odpowiednim stopniu
separacji faz pomiedzy matrycq polimerowq a cieczq jonowg (co zapewni wysokie
przewodnictwo  jonowe  materiatu), jednoczesmie o  wystarczajgco  silnych
oddziatywaniach pomiedzy sktadnikami jonozelu (co wyeliminuje wyciek IL ze struktury
materiatu), jak rowniez stabilnosci wymiarowej, tj. odpornosci mechanicznej, co zapewni

bezpieczenstwo pracy ECC.
Zakres prowadzonych prac badawczych obejmowat:
1. Zaprojektowanie i syntez¢ ILs o zroznicowanej budowie kationu:

W-Im-W: monomeryczne di-imidazoliowe ciecze jonowe z podstawnikiem
winylowym o roznej dlugosci lancucha weglowodorowego pomigdzy dwoma
pierscieniami imidazoliowymi

A-Im-A: monomeryczne di-imidazoliowe ILs z podstawnikiem allilowym
W pozycji N3 piersciania imidazoliowego

AM-Im-AM: monomeryczne di-imidazoliowe ILs z podstawnikiem allilowym w
pozycji N3 oraz podstawnikiem metylowym w pozycji C2 pierScienia

imidazoliowego

1M4A-T: 1,4-dialkilo-1,2,4-triazoliowe ILsS o r6znej dtugosci tancucha alkilowego

podstawnika w pozycji N4 pierscienia triazoliowego

1A4M-T: 1,4-dialkilo-1,2,4-triazoliowe ILs o r6znej dtugosci tancucha alkilowego

podstawnika w pozycji N1 pierScienia triazoliowego
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Im*: imidazoliowe o r6znej dhugosci tancucha alkilowego podstawnika w pozycji

N1 pierscienia imidazoliowego,

M-Im"*: imidazoliowe z podstawnikiem metylowym w pozycji C2 pierScienia
imidazoliowego 1 o r6znej dtugosci tancucha alkilowego podstawnika w pozycji N1

pierscienia imidazoliowego.

Charakterystyka wtasciwosci syntezowanych i komercyjnych ILs: przewodnictwo
jonowe (EIS), stabilno$¢ elektrochemiczna (LSV), lepkos¢ (wiskozymetria),
stabilno$¢  termiczna (TGA), przemiany fazowe (DSC), parametry
solwatochromowe Kamleta-Tafta (UV), oddzialywania migdzyczgsteczkowe
(FTIR), potwierdzenie struktur otrzymanych ILs (NMR).

Dobor sktadu kompozycji, tj. prekursorow matrycy polimerowej zarowno tioli jak
1 end6w o roznej funkcyjno$ci (dwu- 1 wielofunkcyjne) i1 réznigcych sie
niereaktywnymi grupami funkcyjnymi, np. eterowymi, estrowymi, uretanowymi,
aromatycznymi. Dodatkowo stosowano tiole pierwszo- i drugorzedowe oraz eny
oroznym rodzaju reaktywnych grup funkcyjnych: winylowe, allilowe,

metakrylowe, akrylowe.

Badanie oddziatywan miedzyczgsteczkowych (FTIR) w kompozycjach

fotoutwardzalnych.

Badanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji tiol — en w masie i w rozpuszczalniku
(foto-DSC).

Dobdr parametrow procesu i synteza jonozeli in situ metoda fotopolimeryzacji.

Badanie wtasciwosci jonozeli: przewodnictwo jonowe (EIS), morfologia (SEM,
AFM), odporno$¢ na przebicie i rozcigganie (maszyna wytrzymalo$ciowa),
oddziatywania migdzyczasteczkowe (FTIR), stabilno$¢ termiczna (TGA),

przemiany fazowe (DSC), ocena frakcji zelowej (Soxhlet).

Zastosowanie  wytypowanych jonozeli jako GPE w kondensatorach

elektrochemicznych.

ciecze jonowe zastosowne do badan uzupetniajacych, nie wchodzacych do publikacji

stanowigcych podstawe dysertacji
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V. Omowienie najwazniejszych osiggnied zawartych

w publikacjach

Rozw¢j cywilizacji nieuchronnie wigze si¢ z rosngcym zapotrzebowaniem na energi¢
elektryczng. W zwiazku z tym duzo uwagi poswigca si¢ urzadzeniom do magazynowania
energii, zwlaszcza w ostatnich latach, gdy energi¢ pozyskuje sie¢ rowniez ze zrddet
odnawialnych. Urzadzenia takie sg wykorzystywane m.in. w pojazdach elektrycznych,
mikroelektronice czy urzadzeniach biokompatybilnych. Szczegdlnym zainteresowaniem
cieszy si¢ tzw. elastyczna elektronika, w ramach ktorej opracowuje si¢ i komercjalizuje
elastyczne urzadzenia przenosne, jak np. telefony komoérkowe z elastycznym ekranem °.
Materialy takie powinny si¢ rozciaga¢ bez uszkodzenia struktury, a jednocze$nie mie¢
wlasciwosci przewodzace. Dodatkowo nalezy unika¢ wycieku elektrolitu z urzadzenia.
Materiatami, ktore moga taczy¢ w sobie te cechy, sa jonozele, ktore moga by¢ stosowane
jako GPE w kondensatorach elektrochemicznych. Jak wspomniano w rozdziale
1 Jonozele, jonozele polimerowe nalezg do hybrydowych materiatdéw utworzonych przez
wzajemnie przenikajace si¢ fazy ciala stalego tj. matrycy polimerowej, jak i IL. Materiaty
te powstaja w wyniku immobilizacji IL w matrycy polimerowej, a wigc na ich
wlasciwosci wptywa zaréwno budowa matrycy polimerowej jak i IL, a oddzialywania
miedzy sktadnikami sg kluczowe w utrzymaniu stabilnej wymiarowo struktury. Wazng
grupe stanowig jonozele polimerowe z usieciowang trojwymiarowg struktura, ze wzgledu
na stabilno$¢ wymiarowg oraz wytrzymato$¢ mechaniczng w poréwnaniu z materiatami,
w ktorych matryca zbudowana jest z liniowych polimerow. Wieksza wytrzymatos$¢
mechaniczna sieci polimerowej moze prowadzi¢ do zmniejszenia ruchliwosci jonow IL.
W konsekwencji powoduje to znaczne pogorszenie przewodnictwa, a tym samym
ogranicza wydajno$¢ pracy kondensatoréw elektrochemicznych wykorzystujacych GPE.
Zele te powinny taczyé w sobie dobre wlasciwoéci mechaniczne, dzieki czemu bedzie
mozna uzyskaé cienkie separatory odporne na zniszczenie podczas sktadania jak i pracy
kondensatora elektrochemicznego oraz wysokie przewodnictwo jonowe, tj. powyzej
1 mS-cm™. Ze wzgledu na wysoka lepko$é ILs ich przewodnictwo jonowe jest relatywnie
niskie. W celu zwigkszenia tego parametru stosuje si¢ m.in. dodatek rozpuszczalnikow
organicznych, ktore obnizajg lepkos$¢ ILs, zwigkszajac tym samym szybkos$¢ dyfuzji

jonow 20283 Dyzieki znacznej wytrzymatosci mechanicznej jonozelu mozliwe jest
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zmniejszenie jego grubosci bez utraty stabilno$ci wymiarowej, a tym samym zwickszenie
gestosci energii i mocy kondensatora elektrochemicznego. Transport jondw w zelowych
elektrolitach polimerowych jest zalezny od dyfuzji jonow elektrolitu zamknietych w sieci
polimerowej. Tak wigc jest on zwykle uzalezniony od wiasciwos$ci fizykochemicznych
matrycy polimerowej oraz wystepowania oddzialywan miedzy jonami a polimerem 274,
Najbardziej pozadane jest znalezienie kompromisu miedzy dobrymi wlasciwosciami
mechanicznymi, pozwalajgcymi otrzyma¢ jak najciensze membrany a wysokim
przewodnictwem jonowym. W wyniku ostabienia oddziatywan miedzy IL a polimerem,
latwiejsza jest dyfuzja jonow, jednakze stabe oddziatywania moga prowadzi¢ do wycieku
elektrolitu z matrycy polimerowej, co jest szczegélnie niepozadane podczas pracy
kondensatora. Uzyskanie materiatbw o dobrych wiasciwosciach mechanicznych
| przewodzacych stanowi wyzwanie, dlatego w ramach badan przedstawionych
w publikacjach od D-1 do D-6 skupiono si¢ na otrzymaniu materiatow o wysokim
przewodnictwie jonowym, dobrej wytrzymalo$ci mechanicznej, przy jednoczesnym
wyeliminowaniu wycieku elektrolitu z materiatlu. W ramach prowadzonych badan
jonozele otrzymywano metoda polimeryzacji tiol —en inicjowanej fotochemicznie.
Wybor tej metody wigze si¢ z jej niekwestionowanymi zaletami. Inicjujac reakcje
polimeryzacji promieniowaniem UV, mozliwe jest przeprowadzenie procesu w krotkim
czasie, zazwyczaj rzedu kilku minut, w temperaturze pokojowej, a wiec przy niskim
zuzyciu energii. Ponadto proces nie wymaga uzycia dodatkowych rozpuszczalnikow
W procesie syntezy oraz zachodzi jedynie w obszarach naswietlanych promieniowaniem
UV . Najczeéciej stosowana jest polimeryzacja (met)akrylanow, ktora niestety jest
wrazliwa na tlen (inhibicja tlenowa), co prowadzi do zahamowania reakcji polimeryzacji
(szczegolnie w wierzchnich warstwach), charakteryzuje si¢ duzym skurczem
polimeryzacyjnym, oraz powstaniem heterogenicznej sieci polimerowej 291275, Ze
wzgledu na wady fotopolimeryzacji (met)akrylanow, poszukiwano innej metody syntezy
i wybrano fotopolimeryzacj¢ tiol — en, ktdra przebiega wedlug mechanizmu stopniowe;j
polimeryzacji rodnikowej migdzy wielofunkcyjnym tiolem i wielofunkcyjnym enem. To
prowadzi do utworzenia homogenicznej sieci polimerowej oraz niewielkiego skurczu
polimeryzacyjnego przy duzej szybkosci reakcji. Dodatkowo dzigki obecnosci tiolu
reakcja ta jest niewrazliwa na inhibicje tlenowa %1%, W przypadku zastosowania jako

enu (met)akrylanu, dodatkowo obok polimeryzacji stopniowej przebiega reakcja
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homopolimeryzacji. Schemat syntezy materiatow jonozelowych przedstawiono na Rys.
34. Jonozele otrzymywano w jednoetapowej reakcji mi¢dzy wielofunkcyjnymi enami
oraz wielofunkcyjnymi tiolami w obecnosci IL lub mieszaniny IL z rozpuszczalnikiem
organicznym, tj. weglanem propylenu. W pracy stosowano zarowno IL komercyjne jak i
syntezowane w ramach wspolpracy z dr hab. Andrzejem Skrzypczakiem. Jako
fotoinicjator stosowano 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon w ilosci 0,2% mas.
Prowadzono charakterystyke uktadow zarowno przed (mieszanina wejsciowa), w trakcie,

jak 1 po procesie polimeryzacji (jonozele).

Jednorodna Kompozycja

Weglan propylenu Fotoutwardzalna

Szklana Forma

zelowy elektrolit polimerowy

Rys. 34. Schemat syntezy jonozeli metoda fotopolimeryzacji tiol — en.

67



Wplyw budowy monomerow bedacych prekursorami matrycy tiol — en

na synteze i wlasciwosci jonozeli

Publikacje:
D1: The Influence of Monomer Structure on the Properties of lonogels Obtained by
Thiol — Ene Photopolymerization

D2: Optimization of lonogel Polymer Electrolytes Composition for their Best

Performance in Electric Double Layer Capacitor
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W publikacjach D-1 oraz D-2 skupiono si¢ na scharakteryzowaniu wptywu budowy
jednego z komponentoéw jonozelu, tj. matrycy polimerowej, na wlasciwosci mechaniczne
oraz przewodzace materiatlow. Zbadano wplyw budowy monomerdéw bedacych
prekursorami matrycy tiol — en, jak rowniez zmodyfikowano uktad dodatkiem akrylanow
I wyznaczono optymalny sktad matrycy z zastosowaniem metody uzytecznosSci
odpowiedzi (ang. desirability function). Budowa monomeréw wpltywa w znaczacy
sposob na wlasciwosci otrzymanych polimeréw, dlatego wybdr zwiazkow
0 odpowiedniej strukturze (np. aromatycznej, cyklicznej, alifatycznej, z grupami
funkcyjnymi), czy funkcyjnosci jest kluczowy dla otrzymania jonozeli o pozadanych
wlasciwosciach zarowno mechanicznych jak 1 przewodzacych. Dodatkowo,
oddziatywania miedzy matrycg polimerowa a IL beda wptywaly na kompatybilno$é
uktadu polimer-IL lub jej brak (utrata homogenicznosci), ktory bedzie si¢ objawial
widoczng separacjg faz. Wystepowanie separacji faz w jonozelach wiaze sie, jak
wspomniano we wprowadzeniu teoretycznym, z lepszymi  wtasciwosciami
przewodzacymi tych materialow W poroéwnaniu z materiatami bez separacji faz. Kierujac
si¢ doniesieniami literaturowymi, jak rowniez wezesniejszymi pracami prowadzonymi w
Zaktadzie Polimeréw, do badan wytypowano monomery, ktéore powinny zapewnié
wystapienie separacji faz pomiedzy sktadnikami jonozelu, i jednocze$nie wystgpowanie
odpowiednich oddziatywan, zapobiegajacych wyciekowi IL z jego struktury.

W pracy D-1 jako prekursory matrycy tiol —en wybrano trzy wielofunkcyjne tiole
tj. jeden trojfunkcyjny TMPTP oraz dwa czterofunkcyjne, zaréwno pierwszorzedowy
PETMP, jak i drugorzgdowy PETMB. Jako alkeny zastosowano zwigzki allilowe o rdzne;j
budowie: alifatyczny GBDA, aromatyczny DAP, triazyng TAT oraz izomer triazyny
TATT. Jako IL zastosowano powszechnie stosowany w elektrochemii [EMIM][NTf]
w ilosci 70% mas. Struktury uzytych monomeréw przedstawiono na. Rys. 7 oraz Rys. 6.

Na oddzialywania pomigdzy skladnikami mieszaniny, przebieg polimeryzacji
tiol — en oraz oddziatywania pomigdzy matryca polimerowg a IL w jonozelach wptyw ma
polarno$¢ zastosowanego rozpuszczalnika, ktérg mozna okresli¢ za pomoca parametrow
solwatochromowych Kamleta-Tafta (o, f oraz z*). W literaturze dostgpne sa wartosci
liczbowe tych parametrow dla rozpuszczalnikéw niejonowych oraz popularnych ILs,
jednakze zalezg one od rodzaju stosowanych barwnikow solwatochromowych. Stad dane

dostepne w literaturze roznig si¢ migdzy soba, I zebranie oraz porownanie wynikow
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polarno$ci rozpuszczalnikow niejonowych oraz ILS o roznej budowie moze by¢ trudne.
Dlatego w ramach niniejszej pracy, na podstawie doniesien literaturowych 191:276-278
opracowano metodyke wyznaczenia parametrow Kamleta-Tafta.

Polimeryzacja z udziatem PETMB przebiega z mniejsza szybkos$cig niz w przypadku
reakcji z tiolami pierwszorzedowymi, przy czym maksymalne szybkosci polimeryzacji
dla TMPTP i PETMP sa podobne (Rys. 35). Dodatek IL przyspiesza polimeryzacje
tiol —en ukladéw zawierajacych wszystkie trzy rodzaje rozpatrywanych tioli oraz
sieciujgcych alkenow GBDA, TATT i TAT. Obserwowane przyspieszenie reakcji
polimeryzacji w IL, zwigzane jest z wptywem IL na stabilizacj¢ stanu przejsciowego

podczas etapu przeniesienia tancucha 2,
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Rys. 35. Zalezno$¢ szybkos$ci polimeryzacji, Ry, od: konwersji, p dla uktadow: (2) GBDA-tiol, (b)
TAT-tiol (c) TATT-tiol oraz (d) DAP-tiol; dla polimeryzacji prowadzonej w masie (linie ciagte)
i w 70% mas. [EMIM][NTT,] (linie przerywane). Zastosowane tiole TMPTP (linia zielona)
PETMP (linia czerwona), PETMB (linia niebieska).
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W przypadku liniowego monomeru DAP, ktérego polimeryzacja przebiega zardowno
jako dyspersyjna jak i rozpuszczalnikowa, obserwuje si¢ spowolnienie szybkosci
polimeryzacji. Ponadto na krzywych kinetycznych, szczegolnie z TMPTP i PETMP
widoczne jest dodatkowe przyspieszenie pod koniec reakcji, ktore zwigzane jest z
wigkszym udzialem polimeryzacji dyspersyjnej. Dodatkowo konwersja grup
funkcyjnych z monomerem DAP jest znacznie wyzsza niz w przypadku enow
sieciujacych, ze wzgledu na mniejszg gestos¢ tworzacej si¢ sieci polimerowe;.

W wyniku polimeryzacji otrzymano jonozele z separacja faz (+++) oraz
charakteryzujace si¢ zréznicowang wytrzymatoscig mechaniczng, tj. zarowno kruche,
tamliwe, jak i elastyczne, na co istotny wptyw ma Struktura monomeréw z wigzaniem
nienasyconym. Moze si¢ to wigzaé z jednej strony z r6zng gestoscia sieciowania polimeru
jak i r6zng budows tacznikéw pomigdzy weztami sieci, a z drugiej strukturg utworzonej
matrycy, majacej posta¢ potaczonych mikrosfer, tworzacych si¢ w wyniku polimeryzacji
dyspersyjnej (potwierdzonej na zdjeciach SEM, Rys. 36). Materialy powstate przy
udziale aromatycznego, dwufunkcyjnego monomeru DAP maja najstabszg odpornos¢ na
przebicie. Mozna to powigza¢ zardwno Z morfologia, w ktérej obserwowane s3
mikrosfery osadzone w ciaglej matrycy polimerowej, jak rowniez mniejszg gestoscia
usieciowania tego polimeru. Z drugiej strony, ze wzgledu na obecno$¢ cigglej masy
polimeru, elastyczno$¢ tych materiatlow jest wysoka. Pozostale jonozele majg bardzo
podobng strukture potaczonych mikrosfer, ale doktadniejsza analiza pokazuje réznice
w ich wielkos$ci oraz sposobie tgczenia, co wptywa na odpornos$¢ mechaniczng. Jonozel
z matrycg o strukturze stabo zwigzanych mikrosfer jest kruchy i pg¢ka przy probie
zwijania (PETMB + TATT), natomiast jonozel o matrycy utworzonej przez mikrosfery,
ktore taczy znaczna powierzchnia ma wigkszg odpornos¢ mechaniczng (PETMB + TAT).
Dodatkowo obecno$¢ sztywnego rdzenia w strukturze enow (TAT, TATT) przyczynia si¢
do otrzymania materiatbw o nieco lepszej wytrzymatosci mechanicznej. Nalezy
zauwazy¢, ze mikrosfery wigkszosci matryc polimerowych jonozeli majg $rednice
w zakresie 130 —-430 nm. Natomiast w przypadku jonozeli otrzymanych
z wykorzystaniem enu DAP widoczna jest matryca w postaci ciaglej masy ze stabo
zaznaczonymi mikrosferami o $rednicy w zakresie 650 — 750 nm. Wigze si¢ to z jednej
strony z wigkszg kompatybilnoscig osrodka polimeryzujacego z IL, poniewaz DAP nie

ma wlasciwie zdolnosci protono-donorowych (bardzo niska warto$¢ parametru a
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Kamleta-Tafta) i dlatego nie konkuruje z IL, ktora w zwigzku z tym moze silniej
oddziatywac¢ z grupami karbonylowymi polimeru prowadzac do skoagulowanej matrycy.
Z drugiej strony monomer DAP ma najnizszg funkcyjno$¢ ze wszystkich uzytych
monomerdéw, wigc zarodkowanie podczas polimeryzacji z tym monomerem rozpoczyna
si¢ przy wyzszej konwersji, dzigki czemu powstaje mniej mikrosfer, ale rosng one do
wigkszych rozmiaréw. W przypadku tioli pewne rdéznice sa widoczne dla
drugorzedowego tiolu PETMB, co moze wynika¢ z utrudnionej rotacji wigzan

tio-eterowych (-S-), ze wzgledu na obecnos$¢ dodatkowej grupy a-metylowej PETMB.

Rys. 36. Obrazy SEM otrzymanych matryc polimerowych jonozeli z enem: (a) TAT, (b) TATT,
oraz (c) DAP z tiolem PETMP.

Dzigki uzyskaniu jonozeli o strukturze porowatej i odpowiednich oddziatywaniach
miedzyczasteczkowych, ktore zapewniajg separacj¢ faz i jednoczesnie brak wycieku
elektrolitu, otrzymano jonozele o dobrych wlasciwosciach przewodzacych,
tj. o przewodnictwie jonowym w zakresie 3,5 — 5,1 mS-cm ™}, spetniajace podstawowe
zatozenie GPE, czyli ¢ > 1 mS:cm™. Na réznice w przewodnictwie wptyw maja

w wigkszym stopniu oddziatywania pomiedzy sktadnikami jonozelu.

W pracy D-2 skupiono si¢ na otrzymaniu jonozelu zawierajacego 70% mas.
[EMIM][NTf,] charakteryzujacego si¢ wysoka odpornoscia mechaniczng na
uszkodzenia, i rownoczesnie odpowiednig elastycznoscia, pozwalajaca na zmniejszenie
grubo$ci jonozelu przy zachowaniu stabilno$ci wymiarowej, oraz wysokiego
przewodnictwa jonowego. W celu poprawy wiasciwosci mechanicznych jonozelu
z matrycg poli(TATT + PETMP) zdecydowano si¢ na wprowadzenie do kompozycji
oligomeru akrylowego, tj. alifatycznego diakrylanu uretanu (AUDA), oraz
trojfunkcyjnego akrylanu, tj. triakrylanu trimetylolopropanu (TMPTA). W pracy
zastosowano metode planowania eksperymentu (DOE) do ustalenia sktadow kompozycji

fotoutwardzalnej, przy czym ustalono graniczne zawarto$ci monomeru PETMP oraz
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AUDA. Maksymalna zawartos¢ monomeru PETMP wynosita 50% mas. w odniesieniu
do calkowitej masy monomeréw w mieszaninie, co wynika z faktu, ze ten monomer nie
ulega homopolimeryzacji, a jego znaczny nadmiar uniemozliwia polimeryzacje.
W przypadku oligomeru AUDA jego minimalna zawarto$¢ W kompozycji wynosita
20% mas. w przeliczeniu na mas¢ monomerdw. Ze wzgledu na zastosowane monomery
zachodzi rownoczesnie polimeryzacja zgodnie z mechanizmem stopniowym jak
i tancuchowym. Nalezy zauwazy¢, ze monomery akrylowe, majg mniejszg funkcyjnosé
w reakcji stopniowego wzrostu niz w mechanizmie polimeryzacji ze wzrostem
taficuchowym, co wplynie na strukture sieci polimerowej . Stosowany oligomer
AUDA, z dwiema grupami akrylowymi w jednej czasteczce, jest monomerem
sieciujacym w przypadku homopolimeryzacji, oraz dwufunkcyjnym w reakcji z tiolem.
Wigksza gestos¢ sieciowania, mniejsze odleglosci weztow sieci  w przypadku
homopolimeryzacji powinny wptynag¢ na poprawg wiasciwosci mechanicznych
syntetyzowanych jonozeli, co w przypadku polimerow tiol — en zaobserwowano w pracy
Scotta Kasprzaka i wspotpracownikow 27°

Poniewaz w polimeryzacji tiol — en wazne jest zachowanie rownomolowego stosunku
reaktywnych grup funkcyjnych, a w badaniach stosowano homopolimeryzujacy akrylan,
zastosowano odpowiednio mniejszg zawartos¢ tiolu. Niektore z badanych ukladow
zawieraty nadmiar grup funkcyjnych, ktore nie braty udziatu w reakcji polimeryzacji, co
wplyneto na konwersje, oraz wilasciwosci jonozeli. Pomogto to jednak znalez¢ sklad
kompozycji o optymalnej zawartosci wytypowanych do badan monomerow.
Polimeryzacja kompozycji fotoutwardzalnych o sktadach wyznaczonych na podstawie
planowania eksperymentu pozwolita otrzymac jonozele zardwno przezroczyste, jak
i z separacjg faz (Rys. 37), o zroznicowanych wlasciwosciach mechanicznych od
elastycznych do sztywnych. Zdjecia SEM (Rys. 38) potwierdzily, ze w zaleznosci od
sktadu kompozycji reakcja przebiega zgodnie z mechanizmem polimeryzacji homo — lub
heterogenicznej. W przypadku jonozeli o strukturze matyrycy polimerowej w formie
potaczonych ze soba mikrosfer, wraz ze wzrostem zawartosci tiolu w badanych
kompozycjach wzrasta stopien koagulacji. Moze to by¢ zwigzane z matym Stopniem
konwersji tiolu, a co za tym idzie mniejszg ggstos$cig usieciowania matrycy polimerowej,
co przejawia si¢ rowniez nizszg temperaturg zeszklenia jonozeli. Wraz ze wzrostem

stezenia tiolu zwigksza si¢ rOwniez rozmiar mikrosfer, co wplywa na rosnacy stopien
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separacji faz polimer-1L, i wszystkie jonozele zawierajace 50% mas. PETMP w stosunku

do masy monomerdw, po polimeryzacji byty biate (+++).

- + + +++

= 1pm

= 1pm

M)

Rys. 38. Obrazy SEM jonozeli o r6znej zawartosci monomerdw 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 enow,
grupy funkcyjne nieprzereagowuja, i wptywaja na plastyfikacj¢ uktadu, zwigkszajac
elastyczno$¢ i pogarszajgc wytrzymato$¢é mechaniczng jonozeli (Rys. 39). Podobnie
w przypadku zastosowania duzych stezen enu TATT, ulegajacego hompolimeryzacji
W niewielkim stopniu, obserwuje si¢ pogorszenie wtasciwosci mechanicznych jonozeli,
ze wzgledu na spadek konwersji wigzan C=C. Natomiast metakrylany ze wzgledu na
udzial w obu typach reakcji, reaguja do duzych stopni konwersji i zwigkszaja gestosé
sieciowania. Monomer TMPTA ma trzy grupy funkcyjne i jest monomerem 0 matej
masie czgsteczkowej, a miejsca rozgaleziajace sg blisko siebie, podczas gdy AUDA jest
oligomerem zawierajagcym dwie grupy akrylowe, a miejsca rozgaleziajace sa od siebie

odlegte. W zwigzku z tym stosujac oligomer AUDA uzyskuje si¢ wyzsze stopnie
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konwersji, i jonozele o mniejszej sztywnosci i nieco wigkszej elastycznos$ci niz

w przypadku zastosowania TMPTA.
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Rys. 39. Trojskladnikowe wykresy wiasciwosci mechanicznych jonozeli (a), (b), (c) modutu
Younga, Enod (MPa), (d), (e), (f) wytrzymatosci na zerwanie amax (MPa), (@), (h), (i) wydtuzenia
maksymalnego emax, dla (a), (d), (g) kompozycji bez dodatku PETMP oraz (b), (e), (h)
zawierajacych 25% mas. PETMP i (c), (f), (i) 50% mas. PETMP w stosunku do catkowitej masy
monomerow.

Przewodnictwo jonowe otrzymanych jonozeli miesci sie w zakresie od 1,4 mS-cm’!
do 4,8 mS-cm™ (¢ > 1 mS-cm™), i wiaze sie z stopniem separacji faz polimer-IL zaleznej
od sktadu matrycy polimerowej. Parametr ten znacznie wzrasta wraz ze wzrostem

zawartosci tiolu w kompozycji, ktory wptywa znaczaco na separacj¢ faz i jonozele

z 50% mas. zawartos$cig tego monomeru, Charakteryzujace si¢ najsilniejszym stopniem
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separacji faz, wykazuja najwyzsze przewodnictwo. Natomiast wzrost zawartosci TMPTA
w matrycy polimerowej powoduje spadek przewodnictwa jonowego, co wynika
z wigkszej kompatybilnosci pomiedzy sktadnikami jonozelu, gdyz probki z najwigksza
zawarto$cig TMPTA (75% mas.) i bez udziatu tiolu sg catkowicie przezroczyste.
Synteza jonozeli pozwolila na wytypowanie, dzigki zastosowaniu optymalizacji
zgodnie z procedurg opisang w pracy D-2, skladu kompozycji charakteryzujacej si¢
optymalnymi wiasciwosciami: mechanicznymi, przewodzacymi i brakiem wycieku
elektrolitu. Kompozycja ta zawiera 59% mas. AUDA, 18% mas. TMPTA, oraz 23% mas.
PETMP w przeliczeniu na mas¢ monomerow. Nalezy zauwazy¢, ze sktad ten nie zawiera
monomeru TATT, co zwigzane jest z znacznym pogorszeniem wytrzymatos$ci
mechanicznej jonozeli wraz ze wzrostem jego zawartosci. Jonozel o optymalnych
wlasciwos$ciach charakteryzuje si¢ wzglednym przewodnictwem jonowym wynoszacym
ok. 34% (6 =3,1 mS-cm™), naprezeniem omaks wynoszacym ok. 1 MPa i odksztatceniem
emaks = 27%, jak réwniez brakiem wycieku -elektrolitu. Dodatkowo odpowiednia
wytrzymato$¢ mechaniczna GPE pozwalita wytworzy¢ material o malej grubosci

(60 um), przy jednoczesnym zachowaniu bardzo wysokiej stabilnosci wymiarowej

struktury (Rys. 40), co wptyneto pozytywnie na prace kondensatora EDLC.

e/

Rys. 40. Zdjecie jonozelu o grubos¢ 60 um oraz optymalnych wiasciwosciach mechanicznych
i przewodzacych.

Do badan wykorzystano trzy typy separatorow: dwa o optymalnym sktadzie i r6znej
grubos$ci, tj. 210 um i 60 um, oraz standardowy separator z widkna szklanego GF/A
0 grubosci 260 um. Najlepszymi wiasciwos$ciami charakteryzowat si¢ kondensator
Z jonozelem o grubosci 60 um. Uzyskane wyniki potwierdzajg jak wazne jest otrzymanie
jonozelu taczacego wysokie przewodnictwo jonowe i dobrg wytrzymato§¢ mechaniczng
z odpowiednimi oddziatywaniami mig¢dzyczasteczkowymi pomiedzy sktadnikami
jonozelu. Dzieki temu mozna otrzymac jonozel o lepszych wtasciwosciach niz opisywane

w literaturze.
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Wplyw budowy cieczy jonowych na synteze i wlasciwosci jonozeli

Publikacje:
D3: lonogels Obtained by Thiol-Ene Photopolymerization — Physicochemical
Characterization and Application in Electrochemical Capacitors

D4: Thiol — ene ionogels based on polymerizable imidazolium ionic liquids

Badania uzupelniajace - niepublikowane:

Wptyw budowy kationu IL na przebieg polimeryzacji tiol — en i wlasciwosci jonozeli
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Wiasciwosci jonozelu sg wypadkowa wilasciwosci matrycy polimerowej oraz
zastosowanej IL. Ciecz jonowa moze w wigkszym lub w mniejszym stopniu oddziatywaé
z matryca polimerowa w zaleznosci od zdolnosci protono-akceptorowych oraz
protono-donorowych. Stabe oddzialywania matrycy polimerowej z IL moga skutkowaé
brakiem stabilizacji 1 wyciekiem IL z jonozelu. Silne oddzialywania moga natomiast
utrudnia¢ dyfuzje jonow IL i wpltywa¢ na zmniejszenie przewodnictwa jonowego
jonozelu. Dlatego wazne jest osiggnigcie optymalnych oddziatywan miedzy sktadnikami
jonozelu, co pozwoli na immobilizacj¢ IL w matrycy polimerowej przy jednoczesnym
zachowaniu jej dobrego przewodnictwa jonowego. Ponadto dodatek IL istotnie wptywa
na kinetyke polimeryzacji, w konsekwencji wpltywajac na wiasciwosci otrzymanych
materiatdw. W pracach D-3 — D-4 analizowano wptyw budowy IL, tj. zarowno budowy
kationu jak i anionu, na wlasciwosci otrzymanych materiatow. Dodatkowo w celu
zwigkszenia kompatybilno$ci migdzy sktadnikami jonozelu zsyntetyzowano nowe
monomeryczne ciecze jonowe (MIL), posiadajace w strukturze wigzania podwojne C=C
zdolne do reakcji polimeryzacji. W wyniku polimeryzacji kation IL wbudowuje si¢
kowalencyjnie w struktur¢ matrycy polimerowej, a anion MIL pozostaje wolny. Wptywa
to na poprawe oddziatywan miedzy IL (dodatkowo wprowadzong do jonozelu) a matryca
polimerowa, dzigki czemu poprawie ulega kompatybilno$¢ uktadu.

W pracy D3 badano powszechnie stosowane w elektrochemii, komercyjnie dostgpne
imidazoliowe IL: [EMIM][NTf], [BMIM][NTf,], [EMIm][OTf] oraz [BMIm][OT].
Jako prekursory matrycy zastosowano badane w pracy D-1 trojfunkcyjny tiol TMPTP
oraz trojfunkcyjny en TATT, ze wzgledu na dobre wilasciwosci mechanicznie
otrzymywanych jonozeli o homogenicznej sieci polimerowej. W wyniku polimeryzacji
otrzymano elastyczne i wytrzymate mechanicznie materiaty z silng separacjg faz (+++),
ktoére mozna skreca¢ lub zwija¢ bez uszkodzenia struktury. Maksymalna sita (Fmaks)
potrzebna do przebicia probki maleje ze wzrostem zawartosci IL w jonozelu, wynoszac
2,1-2,7 N lub 0,6 -1,1 N, odpowiednio dla jonozeli zawierajacych 50% mas. IL
i 70% mas. IL. Ponadto przyjmuje nieco wyzsze wartosci dla jonozeli zawierajacych ILs
z anionem [NTT2]", co wynika prawdopodobnie ze struktury matrycy polimerowej, ktora
ma postac potgczonych mikrosfer o wigkszej powierzchni tacznia. Takie potaczenie moze
powodowaé wigkszg sztywnos¢ materialu 1 skutkowaé wigksza wytrzymato$cig na
przebicie. Stopien koagulacji polimeru podczas polimeryzacji dyspersyjnej jest zwigzany
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migdzy innymi z oddziatywaniem IL z powstajacym w wyniku reakcji polimerem. IL
oddziatuje z matrycg polimerowa glownie przez wigzanie C2-H kationu imidazoliowego.
ILs z anionem [NTf.]" majg wicksze zdolno$ci protono-donorowe, dlatego mogg silniej
oddziatywa¢ z polimerem niz ciecze jonowe z anionem [OTf]™ (co rowniez obserwuje si¢
na widmach FTIR, w postaci silniejszych przesuni¢¢ pasma absorpcji grupy C2-H
pierscienia imidazoliowego). Prowadzi to do silniejszej koagulacji mikrosfer polimeru
podczas polimeryzacji dyspersyjnej. Sposob taczenia mikrosfer w matrycy polimerowej
wplywa rowniez na elastyczno$¢ jonozeli. Im mniejszy obszar taczenia sfer
polimerowych, tym mniejsza jest sztywnos¢ jonozeli, co moze prowadzi¢ do bardziej
elastycznego materiatu.

Otrzymane jonozele spetniaja warunek ¢ > 1 mS-cm™, a ich przewodnictwo jonowe
miesci si¢ w zakresie 1,0 — 4,7 mS-cm™, i zwigzane jest z przewodnictwem czystych ILs.
Wyznacznie przewodnictwa wzglednego jonozeli, wykazalo, ze pomimo wyzszego
przewodnictwa jonowego jonozeli zawierajagcych IL z anionem [NTf2],, ich
przewodnictwo w stosunku do czystej IL jest mniejsze niz w przypadku cieczy z anionem
[OTf]. To zachowanie moze by¢ zwigzane z silniejszymi oddzialywaniami pomig¢dzy
kationem IL (ze wzgledu na stabsze oddziatywania kation-anion) a matrycg polimerowa
I ich wplywem na struktur¢ matrycy jonozelu.

Jonozele zawierajace 70% mas. badanych ILs zastosowano rowniez jako GPE
w kondensatorach elektrochemicznych. Otrzymane zaleznosci wskazuja, ze badane
jonozele mozna zastosowa¢ w kondensatorach elektrochemicznych, przy czym lepsze
wyniki parametrow elektrochemicznych uzyskano dla ECC z GPE zawierajacymi ILS
z kationem [EMIm]*, co jest zwigzane z wyzszym przewodnictwem czystych ILs, i tym
samym otrzymanych jonozeli.

W kolejnym etapie badan (publikacja D-4) do syntezy jonozeli zastosowano MIL
zawierajace reaktywne grupy funkcyjne zdolne do polimeryzacji (winylowe, allilowe),
a jednoczesnie bedace zrodtem jonow. Daje to mozliwo$¢ stworzenia nowoczesnego
materialu polimerowego o znacznie poprawionych wilasciwosciach mechanicznych,
a dodatkowo zapewnia lepsza kompatybilno$¢ pomiedzy matryca polimerowa a IL.
Przeprowadzono synteze bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowych ILs roéznigcych sie:
(i) rodzajem grupy reaktywnej: winylowa (diwinylo-MIL) oraz allilowa (diallilo-MIL);

(i1) dlugoscia tancucha weglowodorowego w taczniku pomigedzy dwoma pier§cieniami
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imidazoliowymi w szeregu diwinylowych MIL (od 2 do 12 grup CH>) oraz (iii) dla
diallilo-MIL zawierajace wodor lub grupe metylowa w pozycji C2 pierScienia
imidazoliowego. Otrzymane zwiazki nalezg do niskotemperaturowych ILs, a dodatkowo
zaliczane sg do grupy podwdjnych 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 a,w-
di(oksymetylo)alkanow (CICH2O(CH.),OCH.CI, n=2, 3, 4, 5, 6, 8, 10, 12) otrzymano
chlorki bis-imidazoliowe, tj. w reakcji Menschutkina. W drugim etapie dla
zsyntetyzowanych czwartorzedowych chlorkow bis-imidazoliowych przeprowadzono
reakcje =~ wymiany  jonowej, w  ktorej halogenek =~ wymieniono  na
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek. Zwiazki otrzymano z wydajnoscia powyzej 93%,
aich struktury potwierdzono na widmach magnetycznego rezonansu jadrowego
(*H NMR oraz BC NMR). Wzory kationéw otrzymanych MILs wraz z ich skrdtami

przedstawiono na Rys. 41.
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Rys. 41. Wzory kationéw zsyntetyzowanych monomerycznych cieczy jonowych.

Do syntezy jonozeli wybrano wczesniej stosowany [EMIM][NTf.], ktory jest
kompatybilny z MILs, a jednocze$nie ma wysokie przewodnictwo jonowe. Jako
monomer tiolowy zastosowano drugorzedowy 1,3,5-trimerkaptomaslan-1,3,5-triazyno-
2,4,6(1H,3H,5H)-trion, TMTT. W wyniku polimeryzacji kompozycji zawierajacej
30% mas. mieszaniny monomeréw TMTT + MIL (przy rownomolowym stosunku grup
funkcyjnych SH:CC) oraz 70% mas. IL otrzymano transparentne, kruche jonozele (Rys.
42a). Jonozele te poddano modyfikacji dodatkiem monomeréw (met)akrylowych:

alifatycznego diakrylanu poliestrowo-uretanowego (DAPU) oraz sieciujacego
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trimetakrylanu trimetylolopropanu (TMPTM). Modyfikacja ta pozwolita otrzymac
jonozele o duzej elastycznosci, 1 polepszonych wiasciwosciach mechanicznych.
Otrzymane materialy mozna zwijaé bez uszkodzenia struktury (Rys. 42b), a ich

wilasciwos$ci rdznig sie w zaleznosci od struktury zastosowanej do syntezy MIL.

(b)
Rys. 42. Zdjecia jonozeli (a) bez dodatku DAPU oraz (b) zmodyfikowanego dodatkiem DAPU.

Wszystkie otrzymane jonozele charakteryzowaty si¢ brakiem wycieku IL w 25°C, jak
rowniez w podwyzszonej temperaturze 80°C. Dodatkowo charakteryzowaty si¢ bardzo
dobra kompatybilno$cig miedzy IL a matrycg polimerowa (Rys. 43), Co zwigzane jest

Z obecnoscig wbudowanego kationu MIL w jej strukture.

Rys. 43. Zdjecie matrycy polimerowej zawierajacej W-8-WIm wykonane metodg SEM.

W serii diwinylo-MIL hydrofobowy charakter tancucha weglowodorowego
w taczniku taczacym dwa pierscienie imidazoliowe odpowiada za mikrofazowy rozdziat
na domeny niepolarne — powstajace w wyniku agregacji tancuchow alkilowych na skutek

280 oraz polarne — sktadajace

tworzacych si¢ miedzy nimi oddziatywan van der Waalsa
si¢ z pierscienia kationu imidazoliowego wraz z anionami [NTf]", co potwierdzono na
widmach IR. Wydluzenie tancucha weglowodorowego w taczniku powoduje
przesunigcie pasm drgan rozciggajacych wigzania CH, wystepujacych w zakresie liczb
falowych 28003000 cm ™! w kierunku nizszych liczb falowych, i ich absorbancja wzrasta
wraz z dhugosciag tancucha weglowodorowego (Rys. 44). Ta mikroagregacja wplywa
zarowno na kinetyke procesu polimeryzacji, jak 1 wlasciwos$ci jonozeli: mechaniczne

| przewodzace.
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Rys. 44. Widma FTIR syntezowanych diwinylo-MIL o réznej dtugosci tancucha alkilowego
laczacego dwa kationy imidazoliowe, od 2 do 12 at. C w taczniku, w zakresie drgan wigzania CH
tancucha alkilowego pierscienia imidazoliowego.

W polimeryzacji w masie R,"™*° maleje wraz ze wzrostem dhugosci lancucha
weglowodorowego tacznika od dwoch do szesciu grup metylenowych (w ILS rosnie do
osmiu grup metylenowych), po czym rosnie (w ILs maleje) wraz z dalszym wzrostem
dhugos$ci tancucha weglowodorowego (RYs. 45). Z jednej strony moze to wynikaé ze
spadku stezenia wigzan SH w kompozycji reakcyjnej. Z drugiej strony, w przypadku MIL
z krotszym tancuchem weglowodorowym, pierscienie imidazoliowe oddalajg si¢ od
siebie, ale przy dalszym wzro$cie tancucha weglowodorowego tagcznika nastepuje zmiana
1 pier§cienie imidazoliowe ponownie zblizaja si¢ do siebie w wyniku mikroagregacji
fancuchow weglowodorowych. Tym samym cze$ci polarne monomerow sg blizej siebie,
co moze wptywac na wzrost szybkosci polimeryzacji. Dzieki temu anion MIL, biorgcy
udziat w stabilizacji stanu przejsciowego w reakcji tiol — en, ma tatwiejszy dostep do grup
funkcyjnych monomerdéw biorgcych udziat w reakcji. W przypadku polimeryzacji
w polarnej IL taka mikroagregacja i tworzenie domen hydrofobowych w ukladzie
poprzez zblizanie do siebie tancuchéw weglowodorowych w taczniku moze by¢ mniej
korzystne dla reakcji polimeryzacji tiol —en. Dodatkowo wraz ze wzrostem liczby
atoméw wegla w faczniku weglowodorowym diwinylo-MIL, wzrasta sztywnos¢ jonozeli
(ro$nie modut Younga, spada wydtuzenie przy zerwaniu), co jak wskazuja badania frakcji
zelowej, jak réwniez teoretycznej gesto$ci sieciowania wyznaczone] na podstawie
zawartoéci monomeréw sieciujacych w jonozelach 28! oraz teoretycznej gestosci

282 jest zwigzane z dodatkowymi czynnikami,

sieciowania na podstawie modutu Younga
takimi jak fizyczne sieciowanie jonozelu w wyniku mikroagregacji domen

weglowodorowych i polarnych.
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Dhugos¢ tancucha weglowodorowego w szeregu diwinylo-MIL wptywa rowniez na
przewodnictwo jonowe badanych materiatow, przy czym obserwuje si¢ spadek wartosci
z ok. 2,3 mS-cm™ do ok. 1,5 mS-cm™ wraz ze wzrostem dtugosci tancucha alkilowego
pomiedzy pierscieniami imidazoliowymi. Poczatkowy spadek przewodnictwa, stabilizuje

sie na poziomie ok. 1,5 mS-cm™ dla MIL z dhuzszym lancuchem.

1,4 —— W-2-WIm ——— W-2-WIm
W-3-WIm 1,04 W-3-WIm
1,2+ ——— W-4-WIm —— W-4-WIm
——— W-5-WIm —— W-5-WIm
1,01 — W-6-WIm 0.8 —— W-6-WIm
‘-‘.‘?E 0,8 I— W’—S-Wl’m “.‘m 06 —— W-8-WIm
= —— W-10-WIm = —— W-10-WIm
m?x 0,6 zb. —— W-12-WIm
0,4
0,4
1 i
0,2 02
0,0 0,0

0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

- ts
(@) (b)
Rys. 45. Krzywe kinetyczne fotopolimeryzacji kompozycji zawierajacych diwinylo-MIL (a)
W obecnosci 70% mas. cieczy jonowej, (b) w masie.

Drugim kierunkiem badan bylo okres$lenie wptywu grupy reaktywnej MIL jak
I obecnosci grupy metylowej w pozycji C2 pierscienia imidazoliowego na kinetyke
polimeryzacji i wlasciwos$ci jonozeli. Zmiana reaktywnej grupy MIL z winylowej
(W-2-WIm) na allilowg (A-2-Im) powoduje spadek szybkosci polimeryzacji (Rys. 46a),
co moze by¢ zwigzane z mniejsza gestoscig elektronowa wigzania podwdjnego C=C
monomeru allilowego. Dodatkowo obecnos¢ grupy CHsz w pozycji C2 piericienia
imidazoliowego (AM-2-AMIm), ktéra znaczaco ostabia oddziatywania przez wigzanie
wodorowe w tym monomerze, powoduje zwigkszenie szybkosci polimeryzacji,
zwlaszcza poprzez przyspieszenie drugiego etapu reakcji, w ktérym zachodzi wigkszy
udziat polimeryzacji tiol —en. Poniewaz [EMIm][NTf2] wptywa na kinetyke reakcji
zbadano rowniez kinetyke polimeryzacji bez obecnosSci rozpuszczalnika (Rys. 46b).
Polimeryzacja kompozycji z A-2-Alm zachodzi okoto 5 razy wolniej niz z W-2-WIm.
Natomiast polimeryzacja z AM-2-AMIm zachodzi prawie z takg samg szybkoscia jak
polimeryzacja kompozycji z W-2-WIm. Wyniki te sugeruja, ze brak mozliwosci
tworzenia wigzan wodorowych miedzy wodorem w pozycji C2 pierScienia
imidazoliowego a grupami funkcyjnymi monomeréw prowadzi do szybszej

polimeryzacji. Nie ma konkurencji grupy SH i kationu imidazoliowego o0 oddziatywania
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z grupami funkcyjnymi monomeréw, np. grupami karbonylowymi. W przypadku
AM-2-AMIm obecno$¢ grupy metylowej w pierscieniu imidazoliowym zapobiega
wzajemnym oddziatywaniom poprzez wigzania wodorowe. Ale w przypadku
diwinylo-MIL wydaje sie, ze wynika to z ostabienia wigzania mi¢dzy wodorem a atomem
wegla w pozycji C2 ze wzgledu na obecnos¢ podstawnika winylowego w pozycji N3
pierScienia imidazoliowego. Rozmycie tadunku zachodzi migdzy atomami pier§cienia
imidazoliowego C2-N3 i jego winylowego podstawnika C=C. Natomiast z monomerem
A-2-Alm, gdy wodor w pozycji C2 w pierscieniu imidazoliowym jest zdolny do

tworzenia wigzan wodorowych z monomerami, polimeryzacja przebiega znacznie

wolniej.
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Rys. 46. Krzywe kinetyczne polimeryzacji kompozycji fotoutwardzalnych zawierajacych MIL
0 roznej budowie dla reakcji prowadzonej (a) w cieczy jonowej, (b) w masie.

Wplyw budowy MIL ujawnia si¢ rowniez w przypadku badan mechanicznych, ale nie
w przypadku badan przewodnictwa jonozeli. Modul Younga rosnie w szeregu
AM-2-AMIm < W-2-WIm < A-2-Alm, natomiast zmniejsza si¢ odksztatcenie przy
zerwaniu. Brak oddziatywan wodorowych C2-H w pierscieniu imidazoliowym w
AM-2-AMIm w przeciwienstwie do A-2-Alm skutkuje mniejszg wytrzymatoscia
I wickszym odksztalceniem przy zerwaniu badanych jonozeli. Ponadto dtuzszy tancuch
miedzy kationem imidazoliowym a wigzaniami —-S— w matrycy polimerowej
z diallilo-MIL powoduje wigksza wytrzymatos$¢ i mniejsze odksztatcenie przy zerwaniu
niz w matrycy z diwinylo-MIL. Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze

wlasciwosci mechaniczne jonozeli z zastosowanymi MIL istotnie zalezg od ich budowy.
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Zakres temperaturowy stosowania otrzymanych jonozeli jest szeroki i wynosi
od -80°C do 250°C, co wigze si¢ z brakiem krystalizacji IL w badanym zakresie
temperatur, tj. od -170°C do 30°C (dzigki wprowadzeniu MIL w ich strukture), niskg
wartoscig Tg jonozeli oraz stabilno$cig temperaturowg jonozeli w zakresie
304°C — 325°C. Ciecz jonowa wywiera efekt plastyfikujacy na polimer i Tg polimeru
otrzymanego w masie spada z wartosci oK. -25°C do ok. -90°C, niezaleznie od budowy
MIL. Ponadto na termogramach wystepuje dodatkowe przejscie fazowe, w temperaturze
ok. -35°C, ktore zwigzane jest z porzgdkowaniem struktury IL rozproszonej w matrycy
polimerowej, poniewaz w okolicach tej temperatury obserwuje si¢ zimng krystalizacje
czystej IL. Moze przyczyniac si¢ to do usztywnienia matrycy polimerowe;.

W ramach badan dodatkowych, przeprowadzonych w trakcie doktoratu, ale nie
zamieszczonych w publikacji D4, otrzymano jonozel zawierajacy 85% mas. IL na bazie
W-6-WIm, ze wzgledu na najlepsze wlasciwosci mechaniczne jonozelu zawierajacego
70% mas. IL. Otrzymany jonozel zachowuje stabilno§¢ wymiarowa, IL nie wycieka
z jonozelu, i nie krystalizuje w badanym zakresie temperartur. Przewodnictwo jonowe
zwigkszyto sie ponad dwukrotnie do 3,7 mS-cm™. Jest to istotne w przypadku urzadzen
pracujagcych ~w  niskich temperaturach. W  przypadku jonozeli opisanych
W wczesniejszych pracach zakres temperatury jest ograniczony przez zachodzace
przemiany fazowe ILs lub matrycy polimerowej. Jonozel ten zastosowano jako GPE

w kondensatorze elektrochemicznym. Otrzymane wyniki zaprezentowano na Rys. 47.
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Rys. 47. Wykres (a) pojemno$ci roztadowania EDLC w funkcji nate¢zenia pradu, (b)
voltamperogramy EDLC dla réznych szybkosci skanowania kondensatorow AC/AC z GPE
zawierajacym W-6-WIm oraz 85% mas. IL. Pojemno$¢ oraz nate¢zenie pradu wyrazona
w przeliczeniu na mas¢ AC w jednej elektrodzie.
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Porownujac wyniki otrzymane dla kondensatora, w ktorym zastosowano PILs
z wynikami dla kondensatora otrzymanymi w publikacji D-3, zauwazy¢ mozna ze
uzyskane parametry pracy EDLC sg bardzo zblizone do siebie. Wynika to z faktu, ze
w obu badaniach zastosowano materiat elektrodowy o takim samym sktadzie jak rowniez
z tego, ze przewodnictwo jonowe otrzymanych jonozeli w obu przypadkach bylo
zblizone. W publikacji D-3 jonozel zawieral 70% IL oraz charakteryzowat si¢ znaczna
separacjg fazowa, natomiast w publikacji D-4 jonozel nie wykazywal separacji fazowej
a wysokie przewodnictwo uzyskano poprzez wprowadzenie wigkszej zawarto$ci cieczy
jonowej. Wyniki te pokazuja, ze uktad z MILs charakteryzuje si¢ dobrymi parametrami
pracy EDLC, porownywalnymi z parametrami jakie otrzymano w publikacji D-3
a jednoczes$nie, ze wzgledu na brak krystalizacji mozliwe powinno by¢ jego zastosowanie

w nizszych temperaturach (badania w trakcie realizacji).
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Badania uzupelniajace — wykonane w ramach pracy doktorskiej, niewchodzace

w sklad publikacji stanowiacych podstawe rozprawy doktorskiej

W ramach pracy doktorskiej przeprowadzono réwniez badania wplywu budowy
kationu zaréwno imidazoliowego jak 1 triazoliowego, na przebieg kinetyki
fotopolimeryzacji tiol — en, jak rowniez na wlasciwosci mechaniczne oraz przewodzace
jonozeli.

Do badan zastosowano imidazoliowe oraz triazoliowe ILs z podstawnikiem
alkilowym o réznej dtugosci tancucha (zawierajacego od jednego do czterech atomow
wegla) w pierscieniu, natomiast 0 tym samym anionie
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym ([NTf;]). Jako monomery zastosowano
zwiazki przedstawione w pracy D-3, tj. TATT oraz TMPTP. Syntez¢ imidazoliowych ILs
przeprowadzono metodg dwuetapowa (RyYs. 48)

) -
R RZ X

1 )\ 1 3
R\N \N 3 R +)\N/R

X—R N

— >
\—/ \—/ + (CF3S0,),NLi

X-Br, | -
Nfo g2 (CF3SOy),N
- Ll
1 3
MMIm - R'=CH,, R?=H, R*=CH, R\N+)\N/R
EMMIm - R'=CH,, R*=CH,, R*=C,H, \_/

PMIm - R*=CH,, R>=H R*=C_H,
PMMIm - R'=CH,, R?=CH,, R*=C_H,
BMMIm - R'=CH,, R*=CH,, R*=C,H,

Rys. 48. Schemat syntezy imidazoliowych cieczy jonowych.

W pierwszym etapie w wyniku czwartorzgdowania 1-metyloimidazolu lub
1,2-dimetyloimidazolu odpowiednim halogenkiem (bromkiem, jodkiem) alkilu
otrzymano halogenek 1-alkilo-3-metyloimidazoliowy lub 1-alkilo-2,3-
dimetyloimidazoliowy. W nastepnym etapie przeprowadzono reakcje wymiany jonowej
dla wszystkich zsyntetyzowanych halogenkéw imidazoliowych, w ktérych anion
bromkowy lub  jodkowy wymieniono na anion [NTfz].  Otrzymano
bis(trifluorometanosulfonylo)imidki imidazoliowych ILs: 1,3-dimetyloimidazoliowy
[MMImM][NTf.], 1-etylo-2,3-dimetyloimidazoliowy [EMMIm][NTf,], 1-metylo-3-
propyloimidazoliowy [PMIm][NTf], 1,2-dimetylo-3-propyloimidazoliowy
[PMMIM][NTf,], 1-butylo-2,3-dimetyloimidazoliowy [BMMIm][NTf;]. Ciecze te
otrzymano z wydajnoscig od 78% do 82%. Natomiast synteze triazoliowych ILs
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przeprowadzono zgodnie z procedurg przedstawiong w publikacji D-6, i do badan
zastosowano: [MMT][NTf.], [MET][NTf.], [MPT][NTf.], [MBT][NTf.], [EMT][NTf,],
[PMT][NTf,], [BMT][NTf.]. Struktury wszystkich otrzymanych zwigzkow
potwierdzono na widmach weglowego *C NMR oraz protonowego ‘H NMR
magnetycznego rezonansu jadrowego.

Do badan obok syntetyzowanych zastosowano réwniez komercyjnie dostepne dwie
ILs, tj. [EMIm][NTf,] oraz [BMIm][NTf.]. Badane ILs podzielono na cztery serie (Rys.
49): (1) imidazoliowe ciecze jonowe [Im], (2) metylowane imidazoliowe ciecze jonowe
[M-Im], ktore posiadajg grupe metylowa CHz w pozycji C2 pierscienia imidazoliowego,
(3) 1-metylo-4-alkilo-triazoliowe ciecze jonowe [IM4A-T] oraz (4) l-alkilo-4-metylo-
triazoliowe ciecze jonowe [LA4M-T]. Zmiany w budowie kationu wptywajg na jego

gestos$¢ elektronowg i oddziatywania z anionem, a zatem i z mieszaning polimeryzujaca.

H CH3 H H
A PN A A
R\N \N+/CH3 R\N \N+/CH3 R \N+/CH3 H \N+/R

>_< >_< > / > /
H H H H
[Im] [M-Im] [IM4A-T] [LA4M-T]

Rys. 49. Budowa kationdéw cieczy jonowych badanych w pracy.

Ciecze jonowe serii [M-Im] zawierajace w pozycji C2 pierscienia imidazoliowego
grupe CH3z majg mniejsze zdolno$ci protono-donorowe (Tabela 1), na co wskazujg nizsze
wartosci parametru a, w porownaniu do ILs serii [Im] z kwasnym protonem w pozycji
C2 pierscienia imidazoliowego. Wynika to z podstawienia pozycji C2 pierScienia
imidazoliowego kationu grupa metylowa w miejsce silnie kwasnego protonu. Natomiast
parametr g, ktory zalezy w gtownej mierze od budowy anionu ILs, przyjmuje podobne
wartosci. Wprowadzenie dodatkowego azotu do pierscienia imidazoliowego powoduje
zwigkszenie wihasciwosci protono-donorowych triazoliowych ILs, tj. wyzsze warto$ci
parametru «, podczas gdy parametr f przyjmuje nieco nizsze wartosci. Natomiast
wydtuzenie tancucha alkilowego podstawnika w kationie imidazoliowym jak

i triazoliowym ILs powoduje spadek warto$ci parametru «, i wzrost warto$ci parametru f3.
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Tabela 1. Parametry solwatochromowe Kamleta-Tafta badanych cieczy jonowych.

Seria ILs IL a p T*
[MMIM][NTf;] 0,69 0,23 0,98

[1m] [EMIM][NTf;] 0,66 0,23 0,98
[PMIM][NTf] 0,63 0,25 0,98

[BMIM][NTf;] 0,60 0,25 0,98

[EMMIM][NTf] 0,48 0,23 1,00

[M-1m] [PMMImM][NTf;] 0,46 0,23 1,00
[BMMIM][NTf;] 0,44 0,23 1,00

[MMT][NTf;] 0,85 0,16 1,04

[EMT][NTf,] 0,83 0,19 1,04

[LA4M-T] [PMT][NTf] 0,80 0,21 1,02
[BMT][NTf] 0,78 0,21 1,02

[MET][NTf;] 0,81 0,19 1,04

[LIM4A-T] [MPT][NTf] 0,77 0,21 1,04
[MBT][NTf] 0,75 0,21 1,04

Badane ILs serii [Im] powodujg wzrost maksymalnej szybkoéci polimeryzacji Rp™S

oraz koficowego stopnia konwersji p’ badanego uktadu TMPTP — TATT (Rys. 50), tym

silniejszy im wigksze jest stezenie IL w kompozycji. Wydtuzenie tancucha alkilowego

podstawnika w kationie IL, od jednej do czterech grup metylenowych, ostabia kwasowy

charakter wigzania C2-H, dlatego widoczne sa rdznice we wptywie zastosowanych ILs

na kinetyke polimeryzacji.
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oraz (b) koncowej konwersji,

p' od stezenia cieczy jonowej w kompozycji TMPTP — TATT/IL z réznymi cieczami jonowymi
1-metylo-3-alkiloimidazoliowymi.
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Wzrost szybkosci polimeryzacji ze wzrostem dlugosci lancucha alkilowego
W podstawniku w pierscieniu imidazoliowym IL mozna wigza¢ ze zmiang polarnosci ILs,
ktora nieznacznie maleje ze wzrostem dlugosci tancucha alkilowego podstawnika od
metylowego do butylowego i przyjmuje wartoéci parametru EY odpowiednio 0,68 i 0,63.
Wskazuje to na ostabienie oddziatywan kation-anion IL. Takg samg tendencj¢ obserwuje
si¢ dla parametru a, ktory jest zwigzany ze strukturg kationu IL i opisuje jej zdolnosSci
elektrono-donorowe. Zwigkszenie dlugosci podstawnika tancucha alkilowego pierscienia
imidazoliowego zmniejsza zdolno$¢ oddawania protondw poprzez delokalizacj¢ gestosci
elektronowej pier§cienia imidazoliowego. Ostabia to kwasowy charakter wigzania C2-H,
a tym samym stabng oddzialywania z anionem, co skutkuje wzmocnieniem jego
wladciwosci protonowo-akceptorowych 28, W rezultacie obserwuje sie nieznaczny
wzrost warto$ci parametru S Kamleta-Tafta. Wzrost parametru £ jest mniejszy niz spadek
warto$ci parametru a. Parametr f jest zwigzany ze strukturg anionu, ktora nie zmienia si¢
w przypadku badanych ILs, wigc niewielkie roznice w jego wartosciach wynikajg ze
zmiany oddziatywan pomiedzy kationem a anionem na skutek zmiany struktury kationu.
Pasmo absorpcji wigzania C2-H kationu imidazoliowego ILs przesuwa si¢ do nizszych

liczb falowych w przypadku dodania monomeréw do IL (Rys. 51).
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Rys. 51. Przesunigcia pasm absorpcji (a) wiazania C2-H kationu IL oraz (b) grupy SH monomeru
TMPTP w uktadach trojsktadnikowych w stosunku do czystych zwigzkéow dla ILs serii [Im].

Wskazuje to na silniejsze oddziatywania kationu poprzez wigzania wodorowe z grupami
karbonylowymi monomerdéw niz oddziatywania kationu z anionem. Z drugiej strony
dodatek IL do mieszaniny monomerow niszczy oddzialywania miedzy grupa tiolowa

a grupg karbonylowg tiolu lub enu, przesuwajgc pasmo absorpcji w kierunku wyzszych
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liczb falowych. W obu przypadkach nie ma trendu zwigzanego z dlugos$cia tancucha
podstawnika alkilowego w pier§cieniu imidazoliowym. Obserwowane przesuni¢cie pasm
absorpcji dla wigzania C2-H wzrasta w szeregu [PMIm]<[EMIm]<[BMIm]<[MMIm],
aw przypadku wigzania SH maleje w tym samym szeregu. Nie ma zatem Korelacji
pomiedzy oddziatywaniami wigzania C2-H pierscienia imidazoliowego IL a maksymalna
szybkos$cig polimeryzacji.

Jednakze, oddziatywania miedzy sktadnikami kompozycji wptywaja na przebieg
polimeryzacji dyspersyjnej, a doktadniej na stabilizujacy wplyw IL na tworzace si¢
mikrosfery polimerowe. Badania potwierdzily wptyw odzialywan na morfologie
otrzymanych jonozeli, tj. im stabsze s3 oddzialywania kationu imidazoliowgo (mniejsze
przesunigcia pasm absorpcji wigzania C2-H pier§cienia imidazoliowego IL), tym
mikrosfery polimerowe majg bardziej wyrazistg strukture (Rys. 52), czyli tym stabsze sa
oddziatywania migdzy polimerem a IL, i w mniejszym stopniu dochodzi do koagulacji

polimeryzujacego uktadu, a mikrosfery sg lepiej stabilizowane.

= 1lpm

(a) (b)

Rys. 52. Obrazy SEM matryc polimerowych jonozeli zawierajacych 70% mas. cieczy jonowych:
(@) [MMIm][NTf], (b) [EMIM][NT®], (c) [PMIm][NTf], (d) [BMIM][NTf].

(d)

W kolejnych badanych seriach ILs, tj. [M-Im] oraz [IM4A-T] i [1A4M-T]
zaobserwowano analogiczne zaleznosci, tj. wzrost szybkosci polimeryzacji oraz stopnia
przereagowania ze wzrostem zawartosci IL w kompozycji, wzrost R," ze wzrostem
dlugosci tancucha alkilowego podstawnika w kationie ILs, oraz korelacje pomiedzy sitg
odziatywan przez wigzanie C-H pierScienia aromatycznego kationu IL (dla [M-Im]
wigzanie C4-H, C5-H, dla cieczy triazoliowych C3-H, C5-H) z matryca polimerowa
a morfologia otrzymanych matryc polimerowych. Wplyw ILs na kinetyke procesu,
podobnie jak dla ILs z serii [Im], zwigzany jest z warto$ciami parametrow a i f
Kamleta-Tafta i sprawdza si¢ w danej serii ILs. Natomiast nie ma zalezno$ci pomigdzy

maks homiedzy seriami ILs. Ciecze jonowe

warto$ciami tych parametrow a wartoscig Rp
badanych serii maja podobne warto$ci parametru £, w granicach 0,19 — 0,25, przy czym
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wieksze wartos$ci sprzyjaja wzrostowi szybkosci polimeryzacji, a zatem reakcja powinna
przebiega¢ nieco szybciej w imidazoliowych ILs. Z drugiej strony wigksza warto$¢
parametru a powoduje spowolnienie procesu. Zatem polimeryzacja powinna przebiegaé
z najwigksza szybkoscig w cieczach z serii [M-Im], z mniejsza szybkoscig w ILs [Im],
i najmniejsza w triazoliowych ILs. Jednakze poréwnujac wartosci Rp™ dla ILs
zawierajacych podstawnik alkilowy o tej samej dtugos$ci tancucha warto$¢ tego parametru

maleje w szeregu: [BMIm] > [BMMIm] ~ [BMT] > [MBT] (Rys. 53).
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Rys. 53. Zalezno$¢ maksymalnej szybko$ci polimeryzacji, R,"* od stezenia cieczy jonowej dla
kompozycji zawierajacych imidazoliowe lub triazoliowe ciecze jonowe z podstawnikiem
butylowym: BMIm, BMMIm, MBT and BMT.

Zatem w przypadku ILs o r6znej budowie kationu wptyw na szybkos¢ polimeryzacji
maja dodatkowe czynniki. Wprowadzenie dodatkowej grupy metylowej do pierscienia
imidazoliowego w pozycji C2 jak i dodatkowego atomu azotu N2 wywiera podobny efekt
na szybko$¢ polimeryzacji, tj. jej spowolnienie. Te modyfikacje struktury pierscienia
imidazoliowego kationu IL powoduja zwigkszanie sity oddziatywan elektrostatycznych
miedzy kationem 1 anionem, a zatem ostabienie pozytywnego wplywu anionu na stan
przejsciowy podczas reakcji polimeryzacji tiol —en. To przyczynia si¢ do mniejszego
wzrostu szybko$ci polimeryzacji niz w przypadku ILs z serii [Im]. Dodatkowo,
w przypadku triazoliowych ILs wpltyw na R,™ ma sposéb rozmieszczenia
podstawnikow (Rys. 54).

Zmiana ulozenia podstawnikéw wplywa w wiekszym stopniu na wigzanie C3-H niz
C5-H, poniewaz C5-H ma to samo otoczenie niezaleznie od podstawienia - sgsiaduje
zaréwno z atomem N1, jak i atomem N4. Natomiast wigzanie C3-H sgsiaduje z atomem

N4 i atomem N2, wiec podstawienie w pozycji N4 wplynie gtéwnie na to wigzanie. Tak
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wiec, w serii cieczy jonowych [1A4M-T] zwigkszenie dlugosci tancucha podstawnika
alkilowego w kationie wptywa na ostabienie kwasowosci wigzania C5-H, ale nie
wigzania C3-H, poniewaz grupa metylowa jest w pozycji N4. Stad wigzanie C3-H moze
oddzialywac z tlenem karbonylowym tiolu, a jednoczesnie atom azotu w pozycji N2,
ktéry ma wolng pare elektronowa moze oddzialywac z grupa tiolowa poprzez wigzanie
wodorowe (Rys. 55). Takie oddzialywanie ostabia wigzanie SH tiolu, zwi¢kszajac jego
reaktywnos$¢. Zatem zdolno$¢ odciggania elektronow tej serii ILs jest wigksza, co
skutkuje wzrostem R,™, ktora osigga wartosci podobne do tych uzyskiwanych w ILs

z serii [M-Im].
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Rys. 54. Zalezno$¢ maksymalnej szybkosci polimeryzacji, R,™° od stezenia triazoliowych

cieczy jonowych dla cieczy jonowych z serii [LM4A-T] i [LA4M-T].
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Rys. 55. Mozliwe oddzialywania mi¢dzyczasteczkowe migdzy kationem triazoliowym IL
a monomerem tiolowym TMPTP.

Dhugos¢ tancucha podstawnika alkilowego ILs, jak i rodzaj kationu wplywaja
roéwniez na wlasciwosci mechaniczne i przewodnictwo jonozeli. Ze wzrostem dlugos$ci
podstawnika alkilowego kationu ILs odpornos¢ jonozeli na przebicie ro$nie, 1 najlepsza
odporno$cig na przebicie charakteryzujg sie jonozele zawierajace ILs z serii [1A4M-T].
Przy czym maja one nieco mniejsza elastycznos$¢. Natomiast wzrost dtugos$ci tancucha
podstawnika kationu ILs powoduje spadek przewodnictwa jonowego jonozeli,

I Nnajwyzszymi warto$ciami tego parametru charakteryzujg si¢ ILs z serii [Im], ktore
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wykazujg jednocze$nie najmniejsze wartosci przewodnictwa wzglednego (owg).
Wigksze warto$ci owzgl W przypadku ILs z kationem triazoliowym, ktére maja wigksza
lepkos¢ niz imidazoliowe ze wzgledu na silniejsze oddziatywania kation-anion i wieksze
uporzadkowanie, zwigzane sg prawdopodobnie z rozpadem agregatow ILs w wyniku
uwie¢zienia ILs w matrycy polimerowej i oddzialywan z nig. Otrzymane zalezno$ci sa
zatem wynikiem specyficznej budowy jonozeli (polaczonych mikrosfer) oraz

miedzyczasteczkowych oddziatywan matryca polimerowa — IL.
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Wplyw dodatku niejonowego rozpuszczalnika organicznego na

wlasciwosci jonozelu

Publikacje:
D5: Modification of Thiol — Ene lonogels with Octakis(methacryloxypropyl)

Silsesquioxane

D6: Gel Polymer Electrolytes with Mixture of Triazolium lonic Liquids and Propylene

Carbonate
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Kolejnym zagadnieniem podjetym w ramach pracy bylo okreslenie wplywu
mieszaniny IL z rozpuszczalnikiem organicznym (PC) na synteze i wlasciwosci jonozeli.
Dodatek PC do IL zastosowano w celu zwigkszenia przewodnictwa jonowego jonozeli
jak 1 obnizenia kosztéow ich wytworzenia. Rozwigzanie takie jest szczegélnie istotne
w przypadku urzadzen pracujacych w niskich temperaturach, ze wzgledu na wzrost
lepkosci IL i utrudniong dyfuzje jonow. Dodatkowo w niskich temperaturach moga
zachodzi¢ przemiany fazowe IL takie jak krystalizacja czy zeszklenie, ktore ograniczaja
zakres temperatur, w ktorych moze pracowac urzadzenie. Zmniejszenie lepkosci, jak
I oddziatywan IL z matrycg polimerowg w wyniku wprowadzenia rozpuszczalnika
organicznego moze wplynagé na wyciek elektrolitu z jonozelu. W literaturze wyciek
elektrolitu jest bardzo czgsto pomijany przy opisie materiatdw jonozelowych,
a w przypadku zastosowania GPE w kondensatorach jest bardzo waznym parametrem,
ktory wptywa na bezpieczenstwo pracy urzadzenia. Dlatego w prowadzonych badaniach
w ramach pracy zwracano na ten parametr szczegdlng uwage. W pracy D-5 oraz D-6
otrzymano jonozele zawierajace 70% mas. mieszaniny IL o réznej budowie kationu
z PC, ktory jest powszechnie stosowany, ze wzgledu na niska lepko$¢ oraz stosunkowo
niskg cen¢. To prowadzi do obnizenia kosztow syntezy GPE.

W pracy D-5 jako elektrolit zastosowano mieszaning [EMIm][NTf;] oraz PC.
Stosunek molowy IL do PC wynosit 0,2:0,8 1 zostat wybrany ze wzgledu na najwigksze
przewodnictwo jonowe (o = 13,8 mS-cm™). Wstepne badania prowadzono réwniez dla
mieszaniny cieczy [BMIm][NTf.] z PC, ale ze wzgledu na mniejsze przewodnictwo
jonowe elektrolitu (¢=11,1 mS-cm™), a w konsekwencji otrzymanych jonozeli, do
dalszych badan wybrano [EMIm][NTfz]. Wstepne badania prowadzone nad wyborem
skladu matrycy tiol —en, z zastosowaniem monomeréw uzytych w publikacji D-1
wykazaty, ze otrzymane materialy charakteryzowaly si¢ niewystarczajacymi
oddzialywaniami pomiedzy matrycg polimerowg a elektrolitem, co skutkowalo jego
wyciekiem. Taki sam efekt otrzymano w przypadku zastosowania mieszaniny
[BMIm][NTf2] z PC. Dodatkowo jonozele te charakteryzowaly si¢ niewielkg separacja
faz (+), co wptyneto na ich niskie przewodnictwo jonowe. Aby wyeliminowaé wyciek
elektrolitu podjeto probe modyfikacji matrycy polimerowej, przy czym do dalszych
badan wybrano jonozel otrzymany z monomeréw TATT oraz PETMP charakteryzujacy

si¢ najmniejszym wyciekiem, oraz dobrymi wlasciwo§ciami mechanicznymi. Badano
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zarowno wptyw dodatku wielofunkcyjnych oligmeréw metakrylowych jak i krzemowych
modyfikatorow. Ponizsze obserwacje nie byly zamieszczone w publikacji, ale zostang tu
przytoczone w celu uzasadnienia wyboru rodzaju modyfikatora. Zastosowane zywice
posiadaty w strukturze rozne niereaktywne grupy funkcyjne, tj. estrowe, eterowe,
uretanowe, ktore nie wptynely na poprawe oddziatywan w jonozelu. Modyfikacja
matrycy polimerowej r6zng zawarto$cig oligomeréw nie przyniosta zatem porzadanego
efektu 1 elektrolit wyciekal ze struktury jonozelu. Natomiast sposrod modyfikatorow
krzemowych zastosowano krzemionki o r6znej $rednicy czastek, zarowno modyfikowane
grupami  (met)akrylowymi jak réwniez niemodyfikowane oraz polimeryczne
oligomeryczne silseskwioksany funkcjonalizowane grupami (met)akrylowymi czy
fluorowgglowymi. Na podstawie wstepnych badan wybrano do modyfikacji
oktakis(metakryloksypropylo)oktasilseskwioksan ~ 8M-POSS, ktory jako jeden
Z nielicznych modyfikatoréw (obok 8A-POSS, ktéry zamiast grup metakrylowych
posiada grupy akrylowe) zahamowal wyciek elektrolitu. Dodatkowo jonozel nim
modyfikowany charakteryzowal si¢ lepszymi wlasciwosciami mechanicznymi niz
jonozel modyfikowany 8A-POSS, co wynika z réznic w przebiegu polimeryzacji. Brak
wycieku elektrolitu zwigzany jest ze zmiang oddzialywan matryca polimerowa-elektrolit,
ze wzgledu na wprowadzenie struktury organiczno-nieorganicznej POSS do matrycy
jonozelu, a nie Wzrostu gestosci sieciowania matrycy. Za brakiem wplywu wzrostu
gestosci sieciowania przemawia fakt, ze wielofunkcyjne zywice, ktore rdéwniez
zwigkszajg gesto$¢ sieciowania matrycy polimerowej, nie zapobiegly wyciekowi
elektrolitu. Dodatkowo przeprowadzono syntezg zeli zawierajacych sam 8M-POSS w
obecnosci 70% mas. PC lub [EMIm][NTf2] + PC, z ktorych rozpuszczalnik rowniez nie
wyciekal, co wskazuje na dobre oddziatywania pomig¢dzy ich sktadnikami. Poprawe
oddziatywan w wyniku wprowadzenia klatki POSS potwierdzono przeprowadzajac
syntez¢ jonozelu modyfikowanego 1M-POSS funkcjonalizowanego jedng grupa
metakrylows, a zatem niezdolnego do sieciowania. Otrzymany material charakteryzowat
si¢ brakiem wycieku rozpuszczalnika. Ten rodzaj modyfikatorow o hybrydowym
charakterze organiczno-nieorganicznym ma dodatkowe zalety, gdyz zwykle poprawiaja
one: stabilno$¢ termiczng, twardo$¢ powierzchni i inne wilasciwosci mechaniczne
polimeréw, dziatajac jako nanonapetiacz 3435, Pomimo wielu prac nad materiatami

polimerowymi modyfikowanymi zwigzkami POSS, tylko kilka prac dotyczyto kinetyki
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procesu rodnikowej fotopolimeryzacji 3°2-3%

, jak i uktadéw tiol — en 3°. Co wazne, brak
jest doniesien na temat fotopolimeryzacji uktadow tiol —en—POSS w ILs. Dodanie
8M-POSS zawierajacego grupy metakrylowe do uktadu tiol —en moze wpltywaé na
mechanizm polimeryzacji zaréwno w masie jak i w IL. Dodatkowo dzieki zwigkszeniu
gestosci sieci polimerowej mozna spowodowac¢ zmiang w strukturze matrycy i tym
samym poprawi¢ wlasciwosci mechaniczne materialow jonozelowych. Zawartos¢ 8M-
POSS w kompozycji wynosita od 0% do 9 % mas. zawartosci matrycy.

Wszystkie jonozele modyfikowane 8M-POSS charakteryzowaly si¢ separacjg faz
(+++). W przypadku jonozelu bez modyfikacji, jak wspomniano powyzej, elektrolit
wycieka z materiatu. Dodatkowo jonozel jest mokry w dotyku i pozostawia plamy po
umieszczeniu na dowolnej powierzchni. Podobnie jak w poprzednio omowionych
pracach, polimeryzacja badanej kompozycji, zarowno z dodatkiem modyfikatora jak i
bez, przebiega zgodnie z mechanizmem polimeryzacji dyspersyjnej. Dodatek 8M-POSS
nie zmienia morfologii matrycy, ale wptywa na wielko$§¢ mikrosfer tworzacego si¢
polimeru powodujagc zmniejszenie rozmiaru czastek z ok. 165nm dla
niemodyfikowanego jonozelu do ok. 46 nm dla jonozelu z 9% mas. dodatkiem 8M-POSS

(Rys. 56), co zwigzane jest ze wzrostem gestosci sieci tworzgcego si¢ polimeru.

Rys. 56. Obrazy SEM matryc polimerowych jonozeli zawierajacych: (a) 0% mas. 8M-POSS, (b)
1,5% mas. 8M-POSS, (c) 7% mas. 8M-POSS.

Wprowadzenie 8M-POSS do kompozycji wptywa na kinetyke polimeryzacji tiol — en
powodujac spadek szybkosci reakcji ze wzgledu na wiekszy udzial homopolimeryzacji
metakrylanu w poczatkowej fazie procesu (Rys. 57). Ze wzgledu na obecno$¢ o$miu
reaktywnych grup metakrylowych w czasteczce 8M-POSS, wraz ze wzrostem jego
stezenia zwigksza sie funkcyjno$¢ polimeryzujacej mieszaniny. Ponadto wraz ze
wzrostem zawartosci modyfikatora srednica mikrosfer maleje, poniewaz polimer ma
gorsza rozpuszczalno$¢ w polimeryzujagcym S$rodowisku przy podobnej konwers;ji

(wieksza gestos¢ sieci), a zarodkowanie rozpoczyna si¢ przy nizszych konwersjach. To
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prowadzi do wytworzenia wickszej ilosci jader 1%°. Wszystkie badane uklady maja
podobng koncowa konwersj¢, wigc do kazdego utworzonego jadra przylaczana jest
mniejsza liczba czasteczek monomeru podczas fazy wzrostu czastki. W rezultacie
powstaja mniejsze mikrosfery polimerowe. Polimeryzacja tiol —en w mieszaninie
[EMIm][NTT,] + PC przebiega szybciej niz polimeryzacja w masie, natomiast dodatek
8M-POSS powoduje spadek szybkosci reakcji i opdznienie wystgpienia maksymalnej
szybkosci polimeryzacji wraz ze wzrostem stezenia 8M-POSS w kompozycji (Rys. 57).
W pracy D-1 badano wpltyw dodatku [EMIm][NTf2] na szybko$¢ polimeryzacji
Z zastosowaniem tej samej mieszaniny monomerow tiol —en. Dodatek IL powodowat
okoto 1,4-krotny wzrost Ry™* w stosunku do szybkosci polimeryzacji w masie.
W przypadku polimeryzacji tiol —en w obecnosci mieszaniny rozpuszczalnikéw
[EMIM][NTf,] + PC obserwuje si¢ z dwukrotny wzrost szybkosci polimeryzacji, co
zwigzane jest z wicksza wartos$cig parametru f Kamleta-Tafta (Semimint2j+pc = 0,3 >
PiEMimNTf2] = 0,23) oraz mniejsza warto$cig parametru a (oEmmnT+pc = 0,59 <
aemim]NTf2] = 0,66) mieszaniny rozpuszczalnikéw w stosunku do czystej IL. Dodatek
8M-POSS do kompozycji tiol —en —rozpuszczalnik powoduje spadek szybkosci
polimeryzacji uktadu TATT + PETMP, co jest zwigzane z malg szybkoScia
homopolimeryzacji 8M-POSS. W poczatkowej fazie polimeryzacji dominuje
homopolimeryzacja metakrylanu z niewielkim udzialem przeniesienia tancucha na tiol
356w pozniejszym etapie przewaza polimeryzacja tiol — en. W zwigzku z tym czas t™a
oraz konwersja pR™, przy ktorych uzyskuje sic maksymalna szybkosé¢ reakcji (Rp™),
wraz ze wzrostem zawarto$ci metakrylanu zostaja przesuniete do wyzszych wartosci.
W tym przypadku nie obserwuje si¢ wptywu lepkosci na kinetyke fotopolimeryzacji
tiol — en — rozpuszczalnik. Wynika to prawdopodobnie z faktu, ze w przypadku
polimeryzacji tiol — en punkt Zelu jest op6zniony, w przeciwienstwie do polimeryzacji
metakrylanow, gdzie zasadniczg role odgrywa lepkos¢. Dodatek 8M-POSS powoduje
rowniez spadek szybkosci polimeryzacji prowadzonej w masie, przy czym ksztatt
krzywych kinetycznych jest nieco inny niz w przypadku polimeryzacji w obecnosci
rozpuszczalnikéw. Polimeryzacja w masie zachodzi w uktadzie o wigkszej lepkosci, a
dodatkowo brak rozcienczenia uktadu skutkuje powstaniem polimeru o wigkszej gestosci

usieciowania.
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Rys. 57. Zalezno$¢ szybkosci polimeryzacji, R, 0d czasu polimeryzacji, t dla polimeryzacji (a)
w masie oraz (b) w mieszaninie [EMIm][NTf;] + PC. Liczby oznaczajg zawarto$¢ procentows
8M-POSS w matrycy polimerowej.

Maksymalna sita (Fmaks) potrzebna do przebicia jonozelu niemodyfikowanego
8M-POSS wynosi 2,4 N, i jest to ponad dwukrotny wzrost tego parametru w stosunku do
jonozelu otrzymanego w obecnosci samej IL (Fmaks = 1,1 N). Dodatkowo modyfikacja
8M-POSS powoduje wzrost wartoéci tego parametru, tj. Fmaks jonozeli z dodatkiem
8M-POSS w ilosci od 1,5% mas. do 5,0% mas. wynosi okoto 3,3 N. Dalsze zwigkszanie
zawarto$ci modyfikatora powoduje spadek wytrzymatosci na przebicie. Poprawa
wlasciwosci mechanicznych wynika ze zwigkszonej gestoSci sieciowania oraz
wbudowania sztywnego rdzenia klatki POSS w sie¢ polimerowa. Natomiast pogorszenie
wlasciwo$ci mechanicznych, przy wyzszych zawartosciach POSS, moze by¢ zwigzane
ze zmniejszeniem wielkosci czastek polimeru otrzymanego w polimeryzacji
dyspersyjnej. Modyfikacja jonozeli 8M-POSS wptyneta w niewielkim stopniu na
przewodnictwo jonowe, ktore dla niemodyfikowanego jonozelu wynosi oK. 4,6 mS-cm ™
i osigga maksymalng warto$¢ ok. 5,0 mS-cm™* przy zawartosci 8M-POSS w zakresie
1% mas. — 3% mas. matrycy.

Jonozel o najlepszych wiasciwosciach mechanicznych i przewodzacych zastosowano
jako GPE w kondensatorze EDCL. Dodatkowo dla poréwnania zbadano réwniez jonozel
niemodyfikowany dodatkiem 8M-POSS. EDCLs prezentuja podobna pojemnos¢ przy
niskiej wartosci gestosci pradu (I), szybkosci skanowania (V). Jednocze$nie wraz ze
wzrostem wartosci tych parametrow (I, V) mozna zaobserwowac nieznacznie wigksza
roznice w uzyskanych wartosciach pojemnosci, przy czym lepsze wyniki uzyskano dla

EDCL z jonozelem zawierajacym 1,5% mas. 8M-POSS. Ponadto nalezy wzia¢ pod
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uwage, ze oba jonozele majg taka sama grubos¢ (300 um), a jonozel zawierajacy
1,5% mas. 8M-POSS wykazuje lepsze wlasciwosci mechaniczne o okoto 30%.
W zwigzku z tym mozna zmniejszy¢ grubos¢ tego jonozelu o ok. 30%, zmniejszajac tym
samym opor o ok. 30%, co przeklada si¢ na dalsza poprawg¢ wlasciwosci
elektrochemicznych EDCL. Zatem modyfikacja jonozelu dodatkiem 8M-POSS pozwala
zastosowac go jako GPE w EDCL, ktory charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi parametrami

pracy

Ze wzgledu na obserwowany wyciek elektrolitu (mieszanina IL + PC) i koniecznos¢
modyfikacji matrycy polimerowej dodatkiem modyfikatora w celu jego ograniczenia,
w kolejnej pracy D-6 zmieniono IL z imidazoliowej na triazoliowa, aby uzyskac poprawe
oddziatywan pomigedzy sktadnikami kompozycji. W tym celu przeprowadzono synteze
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkéw 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 ogét zachodzi w pozycji N1, a nie w pozycji N4 pier§cienia
triazoliowego, jednak w przypadku reakcji metylacji mozliwe jest otrzymanie
niewielkich ilosci produktu N4, dlatego w celu rozdzialu prowadzono destylacje
prozniowg. Otrzymane 1-alkilo-1,2,4-triazole w drugim etapie poddawano reakcji
czwartorzgdowania za pomoca odpowiedniego jodku alkilu. Otrzymano jodki
1,4-dialkilo-1,2,4-triazoliowe, ktore nastepnie poddawano reakcji wymiany anionow [I]°
na [NTT]". w wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowe triazoliowe ILs z wydajno$cig od 86% do 94%:
1,4-dimetylo-1,2,4-triazoliowe  [MMT][NTf];  1-metylo-4-etylo-1,2,4-triazoliowe
[MET][NTf2]; 1-metylo-4-propylo-1,2,4-triazoliowe [MPT][NTf]; 1-metylo-4-butylo-
1,2,4-triazoliowe [MBT][NTf;]; 1-etylo-4-metylo-1,2,4-triazoliowe [EMT][NTT,];
1-propylo-4-metylo-1,2,4-triazoliowe [PMT][NTT,]; 1-butylo-4-metylo-1,2,4-
triazoliowe [BMT][NTf,]. Struktury wszystkich otrzymanych zwiazkow zostaly
potwierdzone na widmach weglowego *C NMR oraz protonowego 'H NMR

magnetycznego rezonansu jagdrowego.
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Rys. 58. Schemat syntezy 1,4-dialkilo-1,2,4-triazoliowych cieczy jonowych.

Do syntezy jonozeli zastosowano zsyntetyzowane ILs oraz monomery uzyte w pracy
D-5, tj. TATT oraz PETMP. Dodatkowo zastosowano tiol drugorzgdowy PETMB.

Dla badanych mieszanin IL + PC parametr g jest taki sam (8 = 0,31), a & nieznacznie
maleje wraz z dlugoscig tancucha alkilowego w pierscieniu triazoliowym. Natomiast
poréwnujgc warto$ci parametru o mieszaniny IL + PC dla imidazoliowych oraz
triazoliowych ILs o takich samych podstawnikach w pierScieniu, czyli
[EMIM][NTf;] + PC («=0,59 oraz A=0,30), [MET][NTF;]+PC (a=0,76 oraz
£=0,31), [EMT][NTF2] +PC (a=0,77 oraz f=0,31), wyraznie wida¢ wigkszg
tendencje do tworzenia wigzan wodorowych przez mieszaning w triazoliowych ILs, co
moze sugerowaé silniejsze oddzialywania z grupami C=0O polimeru, i prowadzi¢ do
lepszej stabilizacji elektrolitu w matrycy i braku jego wycieku.

Zastosowane do badan mieszaniny triazoliowych ILs + PC powoduja wzrost
szybkosci polimeryzacji obu uktadow tiol —en, przy czym nie obserwuje si¢ wplywu
budowy ILs na szybkos¢ polimeryzacji (Rys. 59). Zatem sam dodatek rozpuszczalnika
odpowiada za wzrost tego parametru. Natomiast zastosowane rozpuszczalniki wywieraja
silniejszy wpltyw na polimeryzacj¢ uktadu z tiolem drugorzedowym powodujac
2,5-3-krotny wzrost Ry™ niz w przypadku uktadéw z tiolem pierwszorzedowym, gdzie
wzrost ten jest okoto 1,3-krotny, co mozna tlumaczyé wyzsza warrto$cig parametru
Kamleta-Tafta dla PETMB.

Otrzymane jonozele roznity sie stopniem sepracji faz, przy czym wszystkie matryce
polimerowe sktadajg si¢ z polaczonych ze sobg mikrosfer, roznigcych sie wielko$cig
czastek. Te 0 mniejszych rozmiarach otrzymano w uktadach z PETMB, ktory ma wigksza

zdolnos¢ protono-akceptorowa (wyzsza warto$¢ parametru £) niz PETMP, a wigc silniej
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oddziatuje z IL, przyczyniajac si¢ do wigkszej kompatybilnosci sktadnikow jonozelu. To
z kolei powinno zapewni¢ uzyskanie wigkszych czgstek polimeru. W tym przypadku
rozmiary otrzymanych czgstek polimeru sg jednak mniejsze, co wigze si¢ zwiekszg
sztywno$cig materiatu (wyzsze Tg, utrudnienie rotacji nowo utworzonych wigzan
tio-eterowych (-S-) przez dodatkowa grupe a-metylowa). Ponadto wielko$¢ czastek
maleje ze wzrostem dtugosci podstawnika alkilowego (hydrofobowosci) w pierscieniu

1,2,4-triazoliowej IL, co moze wynika¢é z ostabienia oddzialywan IL-matryca

polimerowa.
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Rys. 59. Zalezno$¢ szybkosci polimeryzacji, R, od czasu polimeryzacji, t dla uktadow (a)
PETMP —TATT — IL — PC oraz (b) PETMB — TATT — IL — PC,; linie ciagte oznaczaja IM4A-T
ILs, linie przerywane 1A4M-T ILs.

Wraz ze wzrostem dlugosci podstawnika pierscienia triazoliowego, od grupy
metylowej do grupy butylowej, zmniejsza si¢ zdolno$¢ protono-donorowa IL +PC
(parametr o). W ten sposob stabng oddziatywania migdzy IL a matrycg polimerows, i tym
samym zmniejsza si¢ rozpuszczalno$¢ polimeru w rozpuszczalniku. Zapewnia to
wczesniejsze zarodkowanie polimeru podczas procesu polimeryzacji i osigganie
mniejszych rozmiaréw przez czastki, poniewaz stezenie monomerow jest takie samo we
wszystkich badanych kompozycjach.

Rodzaj matrycy polimerowej jak i1 IL wplywa na wytrzymato$¢ mechaniczng
otrzymanych jonozeli. Jonozele z ILs zawierajacymi grupe metylowa w pozycji N1
pierScienia triazoliowego wykazuja mniejsza odporno$¢ na przebicie niz jonozele z ILs
zawierajagcymi grup¢ metylowa w pozycji N4, zwlaszcza dla krotszych lancuchow
alkilowych. Dodatkowo jonozele zawierajace tiol PETMB maja wyzsza odporno$¢ na

przebicie niz jonozele zawierajace tiol PETMP. Moze by¢ to zwigzane z wpltywem
103



oddziatywan pomigdzy monomerem PETMB a IL na proces polimeryzacji oraz na
struktur¢ powstajacych jonozeli. Wystepowanie silniejszych oddziatywan ILs z matryca
polimerowg zawierajagca PETMB potwierdza rowniez stopien separacji faz, co znajduje
rowniez odzwierciedlenie w wartos$ciach przewodnictwa jonowego, ktore osigga wartosci
w zakresie 2,5 — 4,4 mS-cm™. Jonozele z matrycg z tiolem PETMP charakteryzujg sie
przewodnictwem jonowym w zakresie 3,4 —4,7 mS-cm™. Wzgledne przewodnictwo
jonowe (owzg)) wynosi od 26% do 42%, co sugeruje, ze wazng role odgrywaja
oddzialywania migdzy elektrolitem a matrycg polimerowg. Niewielka roznica we
wzglednym przewodnictwie jonowym jonozeli z poli(TATT + PETMP), jako matryca
polimerowa, jest zwigzana z podobnym stopniem separacji faz tych materiatow.
Wszystkie jonozele z tej serii sa biate 1 prawie nieprzezroczyste. Rozne zachowania
mozna natomiast zaobserwowac w przypadku jonozeli z matryca poli(TATT + PETMB).
Wykazuja one mniejsze  ow,g W poréwnaniu z jonozelami z matryca
poli(TATT + PETMP). Zaleznos¢ ta mozna wytlumaczy¢ silniejszymi oddziatywaniami
elektrolitu z PETMB, ktore zmniejszajg ruchliwo$¢ jonow w jonozelu. Silniejsze
oddziatywania przejawiaja si¢ slabsza separacja faz, co jest wyraznie widoczne dla
jonozeli z elektrolitem zawierajacym [MPT][NTf.] oraz [PMT][NTf,] jak i [MBT][NTf]
I [BMT][NTT.], gdzie probki sa czgsciowo przezroczyste.

Podsumowujac, zamiana imidazoliowej IL na triazoliowa IL pozwolita unikng¢
problemu wycieku elektrolitu bez dodatkowej modyfikacji matrycy polimerowej, jak
réwniez zachowaé wysokie przewodnictwo jonowe jonozelu (4,4 mS-cm™ dla jonozelu
z [EMIM][NTf;] oraz 4,7 mS-cm? dla jonozelu z [MET][NTf] i 4,3 mS-cm?
z [EMT][NTf2]), przy jednoczesnym wyeliminowaniu wycieku elektrolitu, w wyniku
zmiany odzialywan matrycy polimerowej z elektrolitem. Roéwniez wiasciwosci
mechaniczne pozostaty na dobrym poziomie osiggajac dla jonozelu z [EMT][NT(:] taka
samg warto$¢ Fmaks jak dla [EMIM][NTf2] wynoszaca ok. 2,4 N, natomiast w przypadku
[MET][NTf] nieco nizsza, tj. ok. 1,85 N.

Bioragc pod uwage wlasciwosci mechaniczne, przewodnictwo jonowe, oraz
temperature zeszklenia otrzymanych materiatéw, jako GPE, w kondensatorze EDLC,
zastosowano  jonozel  poli(TATT + PETMP) + [EMT][NTf;]. Dzieki dobrym
wlasciwo$ciom mechanicznym otrzymano jonozel o grubosci 200 pm. Dobre

wlasciwosci EDLC przy szybszym procesie tadowania/roztadowania potwierdza
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zalezno$¢ pojemnosci EDLC od natgzenia pradu. Pojemno$¢ zmniejsza si¢ od OK.
109 F-gt przy 0,2 A-g* do ok. 65 F-g™* przy 3,0 A-g? ze wzrostem pradu, co oznacza ok.
40% spadek pojemnosci. Tak otrzymany GPE moze by¢ zastosowany w EDLC

zapewniajac dobre parametry pracy urzadzenia.
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VI.

Najwazniejsze osiggniecia naukowe opisane w publikacjach

D-1-D-6

W pracy D-1 okre$lono wptyw budowy monomeréw bedacych prekursorami
matrycy polimerowej na wilasciwosci mechaniczne i przewodzace jonozeli.
Pozwolito to na wytypowanie uktadow o najlepszych witasciwosciach do
syntezy GPE, ktére moga by¢ uzyte w kondensatorach elektrochemicznych.
Opracowano metodyke wyznaczenia parametréw Kamleta-Tafta (D-1), co
pozwolito na okreslenie wptywu polarnosci uzytych zwigzkoéw na Kinetyke
reakcji polimeryzacji, co przektada si¢ na wlasciwosci uzyskach materiatow
(D-1, D-3 - D-6).

Dzigki zastosowaniu metody planowania eksperymentu oraz optymalizacji
metoda uzytecznosci odpowiedzi opracowano sktad matrycy polimerowe;j
jonozelu 0 bardzo dobrych wiasciwo$ciach ~mechanicznych oraz
przewodzacych pozwalajacy uzyska¢ cienkie separatory o grubosci 60 um.
EDCL zawierajacy otrzymany GPE charakteryzowat si¢ dobrymi parametrami
pracy porownywalnymi lub lepszymi od standardowych separatoréw z wtdkna
szklanego (D-2).

W pracy D-3 okreslono wplyw budowy powszechnie stosowanych
w elektrochemii imidazoliowych ILs na wlasciwosci mechaniczne oraz
przewodzace jonozeli i wykazano, ze jonozele z IL z anionem [NTf2]
charakteryzuja si¢ wigkszym przewodnictwem jonowym i lepszymi
wlasciwoscimi mechanicznymi, ze wzgledu na silniejsze oddziatywania
Z metrycg polimerowa.

Zaprojektowano oraz zsyntezowano monomeryczne di-imidazoliowe ciecze
jonowe (MIL) z wydajnoscig 93% — 97% (D-4).

Zastosowanie MIL, jako monomeréw do syntezy jonozeli wplyngto na
poprawe oddziatywan polimer-IL, zapobiegajac wyciekowi IL zaro6wno
w temperaturze pokojowej jak i podwyzszonej oraz podczas prowadzenia
badan mechanicznych (D-4).

Brak krystalizacji IL dzigki wbudowaniu MIL w struktur¢ matrycy

polimerowej, niska temperatura zeszklenia jonozeli dzigki efektowi
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plastyfikacji przez IL, oraz ich wysoka odpornos¢ termiczna pozwolity na
otrzymanie materiatow mogacych znalez¢ zastosowanie w szerokim zakresie
temperatur od -80°C do 250°C (D-4).

Wykazano, ze wlasciwosci mechaniczne jonozeli z MIL powigzane sa
z dtugoscig tancucha tacznika pomigdzy dwoma kationami imidazoliowymi,
co zwigzane jest Z mikroagragacja we¢glowodorowych tancuchow tacznikow,
potwierdzong obecno$ciag oddziatywan migdzyczasteczkowych, analizg frakcji
zelowej oraz obliczeniami gestosci sieci matrycy polimerowej jonozelu (D-4).
Przeprowadzone badania jak i obliczenia gestosci sieci matryc polimerowych
jonozeli udowodnity, ze sieci te posiadaja niedoskonatosci zwigzane
z wystepowaniem homopolimeryzacji metakrylanéw (D-4).

W publikacji D-4 skorelowano wptyw budowy kationu MIL z szybkoscig
polimeryzacji. Wykazano, ze brak mozliwos$ci oddziatywan poprzez wigzanie
wodorowe grupy C2-H pierScienia imidazoliowego (ze wzgledu na
podstawienie C2-CHz Ilub rozmycie tadunku pomigdzy pierscieniem
imidazoliowym i jego podstawnikiem) z monomerami przyspiesza
polimeryzacjg tiol — en.

W pracy D-5 w wyniku modyfikacji matrycy polimerowej 8M-POSS
wyeliminowano wyciek elektrolitu, tj. mieszaniny IL z weglanem propylenu
(PC).

Poprawa wlasciwosci mechanicznych jonozeli w wyniku dodatku PC do IL, co
zwigzane jest ze zmiang oddziatywan miedzy sktadnikami jonozelu (D-5, D-6).
Zaprojektowanie oraz synteza triazoliowych cieczy jonowych o roznej
dhugosci podstawnika alkilowego jak i roznej konfiguracji podstawnikoéw
z wydajnoscia 86% — 94% (D-6).

Zastosowanie triazoliowych IL zapobiegto wyciekowi elektrolitu IL + PC
zZ jonozelu, dzigki odpowiednim oddziatywaniom pomig¢dzy jego sktadnikami
(D-6).

Zastosowanie jonozeli jako GPE w kondensatorach elektrochemicznych
umozliwilo otrzymanie urzadzen charakteryzujacych si¢ dobrymi parametrami

pracy (D-2, D-3, D-5, D-6).
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Na podstawie uzyskanych wynikow badan oraz przeprowadzonego studium

literaturowego, dalsze kierunki badan moga obejmowac:

opracowanie syntezy mikrosfer polimerowych otrzymywanych w wyniku
fotopolimeryzacji dyspersyjnej tiol — en w cieczy jonowej; takie polimery
mogg znalez¢ zastosowanie w systemach dostarczania lekow,

opracowanie syntezy jonozeli zawierajacych MIL bezposrednio na
i w elektrodzie kondensatora elektrochemicznego, w celu poprawy pracy
urzadzenia,

zastosowanie mieszaniny cieczy jonowych, réznigcych si¢ oddziatywaniami
Z matrycg polimerows, dzigki czemu bgdzie mozna uzyska¢ z jednej strony
materiat o odpowiednio silnej separacji faz pozwalajacej na swobodna dyfuzje
jondw, 1 z drugiej o odpowiednich oddzialywaniach zapobiegajacych

wyciekowi elektrolitu.
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The Influence of Monomer Structure on the Properties of lonogels Obtained by Thiol-Ene
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Marcinkowska. Gels 2021, 7, 214.
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Marcinkowska. Polymers 2021, 13, 385.

Gel Polymer Electrolytes with Mixture of Triazolium lonic Liquids and Propylene Carbonate.
Aneta Lewandowska, Piotr Gajewski, Katarzyna Szczeéniak, Agnieszka Marcinkowska. Gels

2022, 8, 370.

My participation in publications 1-6 includes SEM analysis.
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My participation in publication includes co-authorship of the description of the result.
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Gajewski, Katarzyna Szczesniak, Zbigniew Fojud, Mariola Robakowska, Andrzej Skrzypczak,
Adam Voelkel, Agnieszka Marcinkowska. Polymer Chemistry 2022, 13, 3154-3170.
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€202200745-16.

My participation in publications 1-2 includes consultations and substantive support in the

preparation of publications.
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