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Nieustanny rozwdj cywilizacji wigze sie z rosngcym zapotrzebowaniem na materiaty
o polepszonych oraz nowych, nieznanych wiasciwosciach. Duzo uwagi po$wieca sie urzgdzeniom do
magazynowania energii ze wzgledu na rosngce zapotrzebowanie na energie elektryczng, m. in
w pojazdach elektrycznych, mikroelektronice, urzadzeniach biokompatybilnych czy elastycznej elektronice.
Jednym z takich urzgdzen jest kondensator elektrochemiczny, zbudowany z dwoch elektrod oddzielonych
separatorem oraz elektrolitu. Zarébwno materiat elektrodowy jak i elektrolit wptywajg na jego wydajnosc.
Wady elektrolitu, tj. parowanie rozpuszczalnika lub jego wyciek, powodujg spadek wydajnosci
kondensatora elektrochemicznego. Dlatego poszukuje sie rozwigzan zapobiegajgcych tym wadom.
Jednym z nich jest stosowanie zelowych elektrolitéw polimerowych (GPE) spetniajgcych funkcje zaréwno
elektrolitu jak i separatora. Zelowe elektrolity polimerowe powinny charakteryzowac sie wysoka
elastycznoscia, a jednoczesnie mie¢ wiasciwosci przewodzgce oraz zachowywaé stabilno$é wymiarowa
podczas pacy urzgdzenia. Materiatami, ktére wychodzg naprzeciw stawianym oczekiwaniom sa jonozele
polimerowe. Zaliczane sg one do hybrydowych materiatéw powstatych w wyniku immobilizacji cieczy
jonowej w matrycy polimerowej. Taka budowa pozwala na zachowanie charakterystycznych wtasciwosci
cieczy jonowej, jak: przewodnictwo jonowe czy niska preznosé par, przy rownoczesnej utracie ptynnosci.
W zwigzku z hybrydowg strukturg jonozeli na ich wiasciwosci wplywa zarowno budowa matrycy
polimerowej, jak i cieczy jonowej, a oddziatywania migdzy nimi sg decydujgce w utrzymaniu stabilnej
wymiarowo struktury. Jonozele powinny charakteryzowa¢ sie wysokim przewodnictwem jonowym
(> 1mS-cm), dobrg wytrzymato$cig mechaniczng, ktéra pozwoli na uzyskanie GPE o jak najmniejsze;
grubosci, tj. rzedu kilkudziesigciu mikrometréw, przy jednoczesnym braku wycieku elektrolitu z materiatu,
przektadajgc sie tym samym na dobre parametry pracy kondensatora elektrochemicznego. Biorgc pod
uwage powyzsze wymagania, W niniejszej pracy doktorskiej, na ktérg skiada sie cykl 6 publikacii
monotematycznych, podjeto sig badan nad zaprojektowaniem oraz synteza materiatéw jonozelowych
mogacych znalez¢ zastosowanie jako GPE w kondensatorach elektrochemicznych. Do syntezy wybrano
metode in situ, ktdra polega na polimeryzacji monomeréw rozpuszczonych w cieczy jonowej i zaliczana
jest do jednoetapowej reakcji ,one-pot reaction”. Reakcje inicjowano fotochemicznie, co pozwolito na
prowadzenie procesu w temperaturze otoczenia, przy matym zuzyciu energii, dodatkowo zapewniajac
krotki czas reakcji. Z doniesien literaturowych wynika, ze do syntezy takich materiatéw najczesciej
stosowana jest polimeryzacja (met)akrylanéw, ktéra obok wielu zalet posiada réwniez wady, jak:
wrazliwos¢ na tlen, skurcz polimeryzacyjny czy tworzenie heterogenicznej sieci polimerowej. W celu
wyeliminowania tych wad wybrano metode polimeryzacji tiol — en, ktéra prowadzi do utworzenia
homogenicznej sieci polimerowej oraz niewielkiego skurczu polimeryzacyjnego przy duzej szybkosci
reakcji. Dodatkowo dzieki obecnosci tiolu reakcja ta jest niewrazliwa na inhibicje tlenowa.

Jonozele do zastosowan w kondensatorach elektrochemicznych powinny charakteryzowaé sie
zarowno dobrymi wiasciwosciami mechanicznymi jak i przewodzgcymi oraz brakiem wycieku elektrolitu.
Dlatego w ramach pracy badano zaréwno wptyw budowy monomeréw, jak i cieczy jonowych oraz
dodatkowo organicznego rozpuszczainika i modyfikatorow na przebieg procesu polimeryzacji jak
i wiasciwosci otrzymanych jonozeli.



W pierwszym etapie przedkiadanej dysertaciji, ktérg stanowi cykl 6 monotematycznych publikacii,
przeprowadzono badania wplywu budowy monomeréw, zaréwno tioli jak i enéw, na kinetyke reakgcii
fotopolimeryzaciji tiol — en oraz wiasciwosci 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 monomeréw jak i ich struktury, tj. alifatycznej
| aromatycznej enow oraz rzedowosci tiolu, na przebig reakcji polimeryzacji w cieczy jonowej jak i na
wiasciwosci jonozeli. Polarno$¢ stosowanych monomeréw jak i cieczy jonowej wptywa na kinetyke
i mechanizm polimeryzacji, ktéry w przeprowadzonych badaniach byt dyspersyjny. Dzieki temu otrzymano
matryce polimerowe o strukturze pofgczonych mikrosfer o réznym stopniu koagulacji (wzrost koagulacii
wigzat sie z mniejszg funkcyjnoscia monomerdw). To skutkowato wystapieniem separaciji faz polimer-IL
wplywajac na wzrost przewodnictwa jonowego jonozeli. Rozmiar i sposéb tgczenia mikrosfer polimerowych
wptywa rowniez na wytrzymatos¢ na przebicie otrzymanych jonozeli. Przeprowadzone badania pozwolity
na wytypowanie uktadow o najlepszych wiasciwosciach mechanicznych i przewodzacych do syntezy GPE.
Ze wzgledu na powigzanie kinetyki reakcji jak i wtasciwosci jonozeli z polarnoscig stosowanych zwigzkow
opracowano metodyke wyznaczania solwatochromowych parametréw Kamleta-Tafta. W kolejnej publikacii
D-2 ,Optimization of lonogel Polymer Electrolytes Composition for their Best Performance in Electric
Double Layer Capacitor” zoptymalizowano sktad jonozelu w kierunku otrzymania materiatu {gczacego
wysokie przewodnictwo jonowe 2z dobrymi wiasciwosciami mechanicznymi jak i odpowiednimi
oddziatywaniami migdzyczgsteczkowymi, ktére z jednej strony pozwalajg otrzymaé ukiad z czesciowg
sepracjg faz, azdrugiej 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 wiasciwosciach niz opisywane w literaturze.
Poprawe wiasciwosci mechanicznych uzyskano przez wprowadzenie do kompozycji fotoutwardzalnej
akrylanow, co wptyneto na pojawienie sie dodatkowego mechanizmu reakciji, tj. polimeryzacji tancuchowej,
obok polimeryzacji stopniowej.

W ramach kolejnego etapu badan okreslono wptyw drugiego skfadnika 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 wplyw budowy stosowanych w elektrochemii imidazoliowych
cieczy jonowych (kationy: [EMIm]*, [BMIm]*, aniony: [NTfz], [OTf]) na wiasciwosci mechaniczne oraz
przewodzgce GPE, jak réwniez zbadano ich wplyw na parametry pracy kondensatora EDLC.
Przeprowadzone badania wykazaly, ze jonozele z cieczg jonowa z anionem [NTf2]- charakteryzujg sie
lepszymi wiasciwo$ciami mechanicznymi i przewodzgcymi, ze wzgledu na silniejsze oddziatywania
z matrycg polimerowa, co skutkuje wigekszg aglomeracjg czasteczek polimeru i tym samym wiekszg
powierzchnig tgczenia mikrosfer polimerowych. Wyniki tych badan skorelowane sg z parametrami Kamleta-
Tafta. Nastepnie w publikacji D-4 ,, Thiol-ene ionogels based on polymerizable imidazolium ionic
liquids” podjeto badania nad mozliwoscig poprawy kompatybilnosci miedzy sktadnikami jonozelu. W tym
celu do kompozycji fotoutwardzalnej wprowadzono monomeryczne ciecze jonowe (MIL), ktére
zaprojektowano izsyntezowano w ramach pracy. Modyfikacja matrycy polimerowej dodatkiem MIL
wptyneta na poprawe oddziatywan polimer-IL zapobiegajac wyciekowi cieczy jonowej nie tylko
w temperaturze pokojowej, ale ipodwyzszonej (80°C). Dodatkowo wprowadzenie MIL uniemozliwia
krystalizacje IL | pozwala na stosowanie tych materiatdw w szerokim zakresie temperatur od -80°C do
250°C. Wykazano rowniez wptyw budowy kationu MIL na kinetyke fotopolimeryzacji tiol — en, co wigze sie
m.in. z rézng gestoscig elektronowg wigzania nienasyconego, czy zmiang oddziatywan przez wigzania
wodorowe lub oddziatywan van der Waalsa. Udowodniono rowniez wplyw oddziatywan
miedzyczgsteczkowych na wiasciwoéci mechaniczne jonozeli.

Wszystkie jonozele otrzymane w ramach prowadzonych prac przedstawionych w publikacjach
D-1 - D4 spetniajg warunek stawiany GPE, tj. przewodnictwo jonowe ¢ > 1 mS-cm'. W kolejnych pracach
wprowadzono do cieczy jonowej rozpuszczalnik organiczny, weglan propylenu (PC), w celu poprawy tego
parametru. Dodatek PC spowodowat jednak pogorszenie oddziatywan pomiedzy sktadnikami jonozelu, co
skutkowato wyciekiem elektrolitu. W publikacji D-5 ,,Modification of Thiol-Ene lonogels with
Octakis(methacryloxypropyl) Silsesquioxane” zmodyfikowano matryce polimerowg dodatkiem
poliedrycznego oligomerycznego silseskwioksanu funkcjonalizowanego grupami metakrylowymi. Dzieki
temu wyeliminowano tg wade oraz poprawiono wiasciwosci mechaniczne GPE. Analiza wynikéw prac
eksperymentalnych potwierdzita réwniez wzrost przewodnictwa jonowego jonozeli w odniesieniu do
jonozeli polimer-IL. Pozwolito to zastosowac otrzymane GPE w kondensatorach EDLC. Przeprowadzone



badania wykazaly, ze charakteryzujg sie one lepszymi parametrami pracy niz EDLC z GPE bez dodatku
rozpuszczalnika organicznego. Innym kierunkiem badan, ktéry pozwelit wyeliminowa¢ wyciek elektrolitu
z jonozeli z dodatkiem PC, bylo zastosowanie triazoliowych cieczy jonowych. Dlatego kluczowym
elementem pracy D-6 ,,Gel Polymer Electrolytes with Mixture of Triazolium lonic Liquids and
Propylene Carbonate” byto 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 i morfologie jonozeli, ktérg mozna skorelowa¢ z ich
przewodnictwem jonowym oraz wiasciwosciami mechanicznymi: Zamiana imidazoliowej cieczy jonowej na
triazoliowg ciecz jonowg pozwolita unikng¢ problemu wycieku elektrolitu bez dodatkowej modyfikacji
matrycy polimerowej, jak réwniez zachowaé odpowiednie wiasciwosci mechaniczne | wysokie
przewodnictwo jonowe jonozelu.
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