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Streszczenie

Jonożele polimerowe to dwufazowe układy zbudowane ze stałej matrycy poli-
merowej oraz uwięzionej w niej cieczy jonowej (IL). Dzięki takiej budowie ma-
teriały jonożelowe znalazły zastosowanie wszędzie tam, gdzie konieczne stało 
się unieruchomienie cieczy jonowej z równoczesnym zachowaniem jej właści-
wości. Materiały, które charakteryzują się zarówno dobrymi właściwościami 
mechanicznymi, jak i wysokim przewodnictwem jonowym znalazły zastoso-
wanie w kondensatorach elektrochemicznych. Jonożele można otrzymać me-
todą in-situ, polegającą na bezpośredniej polimeryzacji monomerów rozpusz-
czonych w cieczy jonowej. Jako prekursory matrycy polimerowej interesujące 
są układy tiol-en, ze względu na brak wrażliwości na tlen, niewielki skurcz poli-
meryzacyjny czy tworzenie homogenicznej sieci polimerowej. Celem pracy była 
synteza jonożeli mogących znaleźć zastosowanie w kondensatorach elektro-
chemicznych jako żelowe elektrolity polimerowe (GPE). Materiały te powinny 
charakteryzować się wysokim przewodnictwem jonowym (> 1 mS·cm–1) oraz 
być wytrzymałe mechaniczne, szczególnie podczas pracy czy składania kon-
densatora. W pracy otrzymano jonożele o przewodnictwie jonowym powyżej 
1 mS·cm–1, dlatego mogą zostać zastosowane jako żelowe elektrolity polime-
rowe w kondensatorach elektrochemicznych. Dodatkowo materiały te charak-
teryzują się dobrymi właściwościami mechanicznymi, można je bowiem skrę-
cać i zwijać bez uszkodzenie struktury.

Preparation and properties of ionogels based on imidazolium ionic liquids 
(Summary)

Polymer ionogels are two-phase systems consisting of a solid polymer ma-
trix and an ionic liquid trapped in it. Materials with good mechanical proper-
ties and high ionic conductivity have been used in electrochemical capacitors. 
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Ionogels can be obtained by in-situ polymerization of monomers dissolved 
in an ionic liquid. Thiol-ene systems are interesting as polymer matrix precur-
sors due to their insensitivity to oxygen, low polymerization shrinkage, and 
homogeneous polymer network formation. In this work ionogels that can be 
used in electrochemical capacitors as gel polymer electrolytes were obtained. 
These materials should becharacterized by high ionic conductivity (> 1 mS·cm–1) 
and  mechanical resistance, especially during the  operation or installation 
of electrochemical capacitors. In this study, ionogels with ionic conductivity 
above 1 mS cm–1 were obtained; therefore, they can be used as gel polymer 
electrolytes in electrochemical capacitors. Furthermore, these materials are 
characterized by good mechanical properties and can be twisted and rolled 
without suff ering damage.

Wstęp

Jonożele polimerowe to nowoczesne hybrydowe materiały zbudowane z fazy stałej, 
tj. matrycy polimerowej, oraz uwięzionej w niej cieczy jonowej. Ciecz jonowa jest 
stabilizowana w utworzonej przez matrycę sieci polimerowej, co uniemożliwia jej 
wyciek (rys. 1) (Vioux i in. 2011). Taka budowa materiałów jonożelowych powoduje, 
że zachowane zostają charakterystyczne właściwości cieczy jonowej, m.in. wysokie 
przewodnictwo jonowe, niska prężność par, stabilność termiczna oraz elektroche-
miczna (Néouze i in. 2006).

Rysunek 1. Budowa jonożelu
Źródło: (Lewandowska i in. 2021).
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Metody otrzymywania jonożeli polimerowych

Jedną z metod syntezy jonożeli polimerowych jest metoda bezpośredniej polimery-
zacji monomerów lub sieciowania polimeru w obecności cieczy jonowej (Fouassier 
1995; Zgrzeba i in. 2015). W innej metodzie otrzymywania materiałów jonożelowych 
używany jest rozpuszczalnik. Polega ona na rozpuszczeniu polimeru oraz cieczy 
jonowej w lotnym rozpuszczalniku, po czym następuje jego odparowanie. Wadą tej 
metody jest otrzymanie jonożeli o słabych właściwościach mechanicznych, a w celu 
ich poprawy jonożele poddaje się dodatkowo sieciowaniu (Bideau i in. 2011; Singh 
i in. 2014). Jonożele można również otrzymać w wyniku impregnacji, spęcznienia usie-
ciowanego polimeru lub mikroporowatych membran polimerowych cieczą jonową 
(Kim i Matic 2010; Kubisa 2004).

Jonożele polimerowe można otrzymać in-situ w reakcji inicjowanej fotochemiczne. 
Jako prekursory matrycy szczególnie interesujące są układy tiol-en. Polimeryzacja 
takich układów posiada zalety typowej polimeryzacji met(akrylanów) charakteryzują-
cej się dużą szybkością reakcji, brakiem konieczności użycia rozpuszczalnika, a dodat-
kowo w wyniku reakcji otrzymywane są optycznie przejrzyste polimery o dobrych 
właściwościach mechanicznych (Wutticharoenwong i Soucek 2008). Wybór ukła-
dów tiol-en podyktowany jest występowaniem dodatkowych zalet w stosunku do 
polimeryzacji (met)akrylanów, takich jak: zredukowany lub całkowity brak inhibicji 
tlenowej, reakcja może zachodzić bez użycia inicjatora, a otrzymana sieć polimerowa 
jest homogeniczna (Cramer i in. 2003; Northrop i Coffey 2012).

Zastosowanie jonożeli

Unieruchomienie cieczy jonowej w stałej matrycy polimerowej spowodowało, że 
jonożele znalazły zastosowanie w dziedzinach, w których wymagane jest zastoso-
wanie ILs w formie stałej (rys. 2). Materiały jonożelowe stosowane są w przemyśle 
farmaceutycznym jako systemy dostarczania leków. Mogą stanowić nośniki substancji 
czynnej, np. Ibuprofenu, ze względu na łatwość kształtowania odpowiedniej formy 
leku oraz uwalniania substancji czynnej zarówno przez wewnętrzną, jak i zewnętrzną 
powierzchnię jonożelu (Viau i in. 2010). Dzięki immobilizacji cieczy jonowej w matrycy 
materiały te mogą być stosowane jako elementy urządzeń elektrochromowych, 
zmieniających barwę pod wpływem przyłożonego pola elektrycznego (Andrzejew-
ska i in. 2017). Ze względu na wysokie przewodnictwo jonowe (>1 mS·cm–1) jonożele 
stosowane są w elektrochemii, szczególnie w kondensatorach podwójnej warstwy 
elektrycznej. Używane są one jako żelowe elektrolity polimerowe, pełniąc funkcję 
zarówno elektrolitu, jak i separatora oddzielającego elektrody (Schneuwly i Gallay 
2000; Lewandowska i in. 2021).
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Rysunek 2. Zastosowania jonożeli
Źródło: (Bideau i in. 2011; Singh i in. 2014).

Materiały

Synteza przewodzących jonożeli polimerowych

Jako prekursory matrycy zastosowano trójfunkcyjny tiol: tris(3-merkaptopropionian)
trimetylolopropanu (TMPTP) oraz trójfunkcyjny en: 1,3,5-trialliloksy-1,3,5-triazyno-
-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (TTT). Użyto bis(trifl uoromety losulf onylo)imidki imidazolio-
wych cieczy jonowych opartych na kationach: 1-etylo-3-metyloimidazoliowym (EN), 
1-butylo-3-metyloimidazoliowym (BN), 1-etoksymetylo-3-metyloimidazoliowym 
(OBN) (rys. 3).

Rysunek 3. Budowa kationu badanych cieczy jonowych
Źródło: Opracowanie własne.

Stosunek reaktywnych grup funkcyjnych SH:C=C wynosił 1:1. Ciecze jonowe zasto-
sowano w ilości 70% mas. w przeliczeniu na masę całego układu. Fotoinicjatorem 
reakcji był 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon (DMPA) zastosowany w ilości 0,2% mas. 
kompozycji fotoutwardzalnej. Jonożele otrzymano in-situ metodą fotopolimeryzacji 
monomerów rozpuszczonych w cieczy jonowej (rys. 4).
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Rysunek 4. Fotopolimeryzacja tiol-en w obecności cieczy jonowej
Źródło: Opracowanie własne.

Odziaływania wewnątrz- i międzycząsteczkowe

Badania odziaływań wewnątrz- i międzycząsteczkowych w kompozycji fotoutwar-
dzalnej (tiol-en-ciecz jonowa) prowadzono metodą spektroskopii w podczerwieni 
z transformacją Fouriera (FTIR). Analizowano położenie pasm absorpcji pochodzą-
cych od pierścienia imidazoliowego w mieszaninach trójskładnikowych (tiol-en-ciecz 
jonowa) w stosunku do położenia pasm absorpcji wyjściowej cieczy jonowej C(2)-H 
oraz C(4,5)-H. Dodatkowo analizowano położenie pasma absorpcji reaktywnej grupy 
SH w mieszaninie trójskładnikowej.

Wytrzymałość mechaniczna

W celu scharakteryzowania wytrzymałości mechanicznej otrzymanych żelowych 
elektrolitów polimerowych przeprowadzono badanie odporności materiału na prze-
bicie (analizator tekstury Brookfield CT3 Texture Analyzer). Próbki jonożeli o znanej 
grubości (grubościomierz zegarowy) poddano badaniu wytrzymałości na przebicie, 
w trakcie pomiaru rejestrowano obciążenie sondy pomiarowej do momentu przebicia 
badanej próbki. Na podstawie otrzymanych danych wyznaczono wartość maksymal-
nego obciążenia potrzebnego do przebicia próbki, Fmax, N.

Przewodnictwo jonowe

Zbadano przewodnictwo jonowe cieczy jonowych oraz otrzymanych jonożeli metodą 
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (ESI) w  zakresie częstotliwości 
1 kHz – 1 MHz. Pomiary wykonano w temperaturze pokojowej w dwuelektrodo-
wym naczyniu elektrochemicznym. Przewodnictwo jonowe cieczy jonowych (𝜎IL) 
obliczono na podstawie równania (1):



Aneta Lewandowska, Piotr Gajewski, Agnieszka Marcinkowska108

 σIL = k / RS (1)

gdzie:
𝜎IL – przewodnictwo jonowe IL, S · cm–1,
k – stała naczynka, cm–1,
RS – opór objętościowy badanej IL, 𝛺.

Przewodnictwo jonowe otrzymanych jonożeli (σ) obliczono na podstawie równania (2):

 σ = σS · l/A (2)

gdzie:
σ – przewodnictwo jonowe jonożelu, S · cm–1,
σS – przewodność objętościowa badanego jonożelu, S,
l – grubość badanego jonożelu, cm,
A – powierzchnia badanego jonożelu, cm2.

Dodatkowo obliczono przewodnictwo względne jonożeli (σwzg) na podstawie zależ-
ności (3):

 σwzg = σ/σIL·100% (3)

gdzie:
σwzg – przewodnictwo względne jonożelu, %,
σ – przewodnictwo jonowe jonożelu, S · cm–1,
σIL – przewodnictwo jonowe cieczy jonowej, S · cm–1.

Temperatury przemian fazowych

W celu określenia temperatur charakterystycznych przemian fazowych cieczy jono-
wych, matrycy polimerowej oraz jonożeli przeprowadzono analizę termiczną za 
pomocą różnicowego kalorymetru skaningowego DSC1 firmy Mettler Toledo. Pomiary 
prowadzono w zakresie temperatury: –80°C – 140°C, z prędkością grzania 20°C·min–1, 
w atmosferze argonu (50 ml ·min–1). Z uzyskanych termogramów wyznaczono tem-
peratury: zeszklenia (Tg), topnienia (Tm), krystalizacji (Tc) oraz zimnej krystalizacji (Tcc).

Morfologia materiałów jonożelowych

Morfologię jonożeli badano metodą skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) 
za pomocą skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) EVO 40 Series firmy 
Carl Zeiss AG. Z  jonożeli w pierwszej kolejności odmyto ciecz jonową w etanolu, 
po czym suszono w temperaturze 30°C przez 24 h, a następnie tak przygotowane 
próbki napylano złotem.
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Wyniki badań

W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano materiały jonożelowe z separacją 
faz. Rodzaj zastosowanej cieczy jonowej wpłynął na budowę matrycy polimerowej, 
a tym samym na właściwości mechaniczne oraz przewodzące uzyskanych jonożeli.

Odziaływania wewnątrz- i międzycząsteczkowe

Na widmach mieszanin trójskładnikowych obserwowano zmiany położenia pasm 
absorpcji pochodzących od pierścienia imidazoliowego cieczy jonowej w stosunku 
do czystej IL (tab. 1). Maksima absorpcji pierścienia imidazoliowego przesuwają się 
w stronę niższych liczb falowych, co świadczy o tworzeniu oddziaływań pomiędzy 
kationem cieczy jonowej a monomerami. Najsilniejsze oddziaływania zaobserwo-
wano dla cieczy jonowej OBN, która w podstawniku pierścienia imidazoliowego ma 
grupę eterową.

Tabela 1. Zmiany położenia pasm absorpcji Δν, cm–1 grup C(2)-H, C(4,5)-H pierścienia 
imidazoliowego oraz grupy SH tiolu

Mieszanina tiol-en-ciecz jonowa

IL C(2)-H (Δν, cm–1) C(4,5)-H (Δν, cm–1) SH (Δν, cm–1)

EN –1,6 –1,2 8,5

BN –1,8 –1,2 7,8

OBN –2,1 –1,2 7,9

Źródło: Opracowanie własne.

Przesunięcie pasma absorpcji reaktywnej grupy SH w mieszaninie trójskładnikowej 
w stronę większych częstości w stosunku do czystego monomeru sugeruje nato-
miast niszczenie asocjatów grup SH (SH.....SH) występujących w czystym tiolu przez 
dodatkowe składniki kompozycji, tj. en oraz ciecz jonową.

Morfologia jonożeli

Istotnym parametrem wpływającym na właściwości mechaniczne oraz przewodnic-
two jonowe jonożeli jest ich morfologia. W celu określenia wpływu zastosowanej 
cieczy jonowej na morfologię otrzymanych materiałów wykonano ich zdjęcia metodą 
SEM (rys. 5).
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a) b) c)

Rysunek 5. Obrazy SEM jonożeli zawierających 70% mas. cieczy jonowej a) EN; b) BN oraz c) OBN
Źródło: Opracowanie własne.

Na obrazach SEM jonożeli obserwujemy tworzenie mikrosfer, co wskazuje na przebieg 
reakcji zgodnie z mechanizmem polimeryzacji dyspersyjnej, która zachodzi mimo 
dużego stężenia monomerów w układzie. Taki przebieg procesu zwykle obserwuje 
się dla stężeń monomeru poniżej 5% mas. Tworzenie mikrosfer sugeruje, że ciecze 
jonowe mogą działać stabilizująco na koloidalne cząstki polimeru. W przypadku 
mniejszej stabilizacji przez IL cząstek polimeru system staje się niestabilny i dochodzi 
do koagulacji mikrosfer. Dla jonożelu z cieczą OBN obserwujemy mikrosfery odse-
parowane od siebie w mniejszym stopniu. Świadczy to o większej kompatybilności 
układów tiol-en z tą cieczą jonową, co może prowadzić do słabszej separacji faz oraz 
większej koagulacji polimeru. Połączenie oraz wielkość mikrosfer polimerowych może 
znacząco wpłynąć na właściwości mechaniczne otrzymanych jonożeli.

Wytrzymałość mechaniczna

W celu zbadania wytrzymałości mechanicznej jonożeli przeprowadzono test odpor-
ności na przebicie. Większą wytrzymałością mechaniczną charakteryzowały się 
jonożele zawierające ciecz jonową OBN. Maksymalna siła potrzebna do przebicia 
badanego materiału wynosiła: 0,98 N (±0,10) dla cieczy EN, 1,65 N (±0,07) dla BN 
oraz 1,89 N (±0,05) dla OBN. Większa odporność na przebicie jonożelu z cieczą OBN 
może wynikać z większego stopnia połączenia powstających mikrosfer. Ciecz jonowa 
silniej oddziałuje z matrycą polimerową, co prowadzi do większej aglomeracji czą-
stek polimeru, a więc większej powierzchni łączenia mikrosfer, przyczyniając się 
do większej odporności na przebicie przy jednoczesnym zmniejszeniu elastyczno-
ści. Jonożel zawierający ciecz EN charakteryzował się najmniejszą wytrzymałością 
mechaniczną, co jest konsekwencją większego odseparowania od siebie mikrosfer 
powstających w wyniku polimeryzacji. Może to wynikać z mniejszej kompatybilności 
układu poli(tiol-en)-EN, a tym samym większej stabilizacji układu koloidalnego poli-
meru. Wszystkie otrzymane jonożele można zwijać oraz rolować bez uszkodzenia 
struktury materiału.
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Przewodnictwo jonowe

Otrzymane jonożele charakteryzowały się wysokim przewodnictwem jonowym 
(tab. 2), dzięki czemu mogą one zostać zastosowane jako żelowe elektrolity poli-
merowe w  kondensatorach elektrochemicznych. Wartość przewodnictwa jono-
żeli uzależniona była od wartości przewodnictwa zastosowanej cieczy jonowej 
(EN = 9,1 mS · cm–1; BN = 3,9 mS · cm–1; OBN = 3,4 mS · cm–1). Przewodnictwo jonowe 
jest większe dla materiału zawierającego ciecz jonową EN, co wynika jednak z różnic 
w przewodnictwie cieczy jonowych. Natomiast przewodnictwo względne właściwie 
nie zależy od budowy cieczy jonowej, a jest związane z występowaniem separacji 
faz pomiędzy składnikami jonożelu.

Tabela. 2. Przewodnictwo jonowe (σ) oraz przewodnictwo względne (σwzg) dla jonożeli 
zawierających 70% mas. cieczy jonowych EN, BN oraz OBN

IL σ, mS·cm–1 σwzg, %

EN 4,5 49

BN 2,0 50

OBN 1,6 48

Odchylenia standardowe wartości σ i σwzg są poniżej 2%.

Źródło: Opracowanie własne.

Temperatury przemian fazowych

W tabeli 3 przedstawiono temperatury charakterystycznych przemian fazowych dla 
czystych cieczy jonowych oraz otrzymanych jonożeli. Dla ILs z kationem 1-butylo-
-3-metyloimidazoliowym oraz 1-etoksymetylo-3-metyloimidazoliowym w warun-
kach przeprowadzonego pomiaru nie zaobserwowano temperatur topnienia czy 
krystalizacji, co świadczy o braku powstawania domen oraz agregacji cieczy jonowej.

Temperatura zeszklenia matrycy polimerowej wynosi 23°C. Natomiast dla otrzyma-
nych jonożeli zaobserwowano spadek temperatury zeszklenia matrycy, co związane 
jest z plastyfikacją polimeru. Wynika to z częściowej kompatybilności cieczy jonowej 
pomimo występującej separacji faz, gdzie część cieczy jonowej pozostaje rozpusz-
czona w matrycy, działając jako plastyfikator. Separacja faz powoduje powstawanie 
domen cieczy jonowej w polimerze, które charakteryzują się podobnymi właściwo-
ściami do czystej cieczy jonowej. Dlatego dla jonożelu zawierającego ciecz jonową 
EN na termogramach DSC zaobserwowano pik topnienia odseparowanej fazy cieczy 
jonowej w zakresie temperatur odpowiadającym czystej cieczy.
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Tabela. 3. Temperatury przemian fazowych cieczy jonowych oraz jonożeli

IL Tg
a), °C Tm

b), °C Tc
c), °C Tcc

d), °C

Ciecz jonowa

EN – –11 –62 –

BN – – – –

OBN – – – –

Jonożel zawierający 70% mas. cieczy jonowej

EN 15 –15 – –29

BN 17 – – –

OBN 19 – – –

Tg
a) – temperatura zeszklenia

Tm
b) – temperatura topnienia

Tc
c) – temperatura krystalizacji

Tcc
d) – temperatura zimnej krystalizacji

Źródło: Opracowanie własne.

Podsumowanie

W ramach pracy otrzymano jonożele o dobrych właściwościach mechanicznych oraz 
przewodzących, dzięki czemu można je z powodzeniem zastosować jako żelowe elek-
trolity polimerowe w kondensatorach elektrochemicznych. Budowa zastosowanej 
cieczy jonowej wpłynęła w istotny sposób na właściwości mechaniczne otrzymanych 
materiałów. Wydłużenie łańcucha w podstawniku kationu imidazoliowego cieczy 
jonowej z 2 do 4 grup metylenowych wpłynęło na zwiększenie stopnia połączenia 
mikrosfer tworzących matrycę polimerową, a w konsekwencji powodując zwiększe-
nie wytrzymałości mechanicznej. Jonożele zawierające zarówno ciecz jonową BN, 
jak i OBN wykazują większą kompatybilność matrycy polimerowej z cieczą jonową, 
na co wskazuje połączenie powstających mikrosfer. Większy stopień połączenia 
mikrosfer wpływa na lepsze właściwości mechaniczne jonożeli z cieczą BN i OBN 
niż jonożeli z cieczą EN.

Praca realizowana w ramach projektu nr 2017/27/B/ST8/00762 finansowanego przez 
Narodowe Centrum Nauki.
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