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/_WYKAZ SKRÓTÓW 

 

 

 
/ [(EtOH)NH3][NO3] – azotan etanoloamoniowy 

/ [DCA] – anion dicyjanoamidowy 

/ [EMIM] [BF4] – tetrafluoroboran 1-etylo-3-metyloimidazoliowy 

/ [EMIM] [DCA] – dicyjanoamid 1-etylo-3-metyloimidazoliowy 

/ [EtNH3][NO3] – azotan etyloamoniowy 

/ [NTf2] – anion bis(trifluorometanosulfonylo)imidkowy 

/ [OTf] – anion trifluorometanosulfonowy 

/ AgDCA – dicyjanoamid srebra 

/ APB – Autonomiczne Platformy Bezzałogowe 

/ CAGR – roczny skumulowany wskaźnik wzrostu, ang. Compound Annual Growth 

Rate 

/ CO2 – dwutlenek węgla, ang. carbon dioxide 

/ DABCO – 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan 

/ DCM – dichlorometan 

/ DMA – dynamiczna analiza mechaniczna, ang. Dynamic Mechanical Analysis 

/ DMSO – dimetylosulfotlenek  

/ DSSC – ogniwo słoneczne uczulane barwnikiem, ang.  Dye-Sensitized Solar Cell 

/ EtOAc – octan etylu 

/ HB – klasa palności, ang. Horizontal Burning 

/ HDT – temperatura ugięcia pod obciążeniem, ang. Heat Deflection Temperature 

/ ILs – ciecze jonowe, ang. Ionic Liquids 

/ IR – promieniowanie podczerwone, ang. Infrared 

/ LCA – analiza cyklu życia, ang. Life Cycle Analysis 

/ LiNTf2 – bis(trifluorometanosulfonylo)imidek litu 

/ LOI – graniczny indeks tlenowy, ang. Limiting Oxygen Index 

/ MDG – Milenijne Cele Rozwoju, ang. Millennium Development Goals 

/ MeOH – metanol 
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/ MLC – kalorymetria stożkowa utraty masy, ang. Mass Loss Cone test lub Mass Loss 

Calorimetry 

/ MULTIKOMP – akronim projektu “Innowacyjne, wielofunkcjonalne układy 

kompozytowe z przeznaczeniem na elementy konstrukcyjne autonomicznych 

platform bezzałogowych 

/ ONZ – Organizacja Narodów Zjednoczonych 

/ PANI – polianilina 

/ pHHR – szczyt szybkości wydzielania ciepła, ang. peak of heat release rate 

/ phr – części na sto części żywicy, ang. parts per hundred resin 

/ PILs – protonowane ciecze jonowe, ang. Protic Ionic Liquids  

/ PVD – fizyczne osadzanie z fazy gazowej, ang. Physical Vapour Deposition 

/ RT – temperatura pokojowa, ang. Room Temperature 

/ SDG – Cele Zrównoważonego Rozwoju, ang. Sustainable Development Goals 

/ SEM – skaningowa mikroskopia elektronowa, ang. Scanning Electron Microscopy 

/ SILP – materiały typu SILP, ang. Supported Ionic Liquid Phase 

/ T5% – temperatura odpowiadająca 5% utraty masy próbki 

/ T50% – temperatura odpowiadająca 50% utraty masy próbki 

/ Tendset – temperatura końca polimeryzacji 

/ Tg – temperatura zeszklenia 

/ Tmax – szczyt temperaturowy 

/ Tonset – temperatura początku polimeryzacji 

/ UL-94 – test poziomego spalania 

/ UV – promieniowanie ultrafiolitewe, ang. Ultraviolet Radiation 
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Niniejsza rozprawa doktorska koncentruje się na syntezie, charakterystyce oraz 

zastosowaniu cieczy jonowych i ich mieszanin jako wielofunkcyjnych modyfikatorów i 

utwardzaczy dla żywic epoksydowych oraz kompozytów wzmocnionych włóknami. Praca 

składa się z dwóch głównych części: teoretycznej analizy oraz przewodnika po cyklu 

siedmiu publikacji naukowych, które szczegółowo opisują badania nad nowymi 

formulacjami cieczy jonowych oraz ich wpływem na właściwości badanych materiałów 

kompozytowych. 

W części teoretycznej przedstawiono szczegółowy przegląd literatury dotyczącej 

historii cieczy jonowych, poczynając od syntezy pierwszych związków przez Paula 

Waldena, aż po współczesne badania nad ich właściwościami i zastosowaniami. 

Omówiono klasyfikację cieczy jonowych oraz ich unikalne właściwości fizykochemiczne, 

takie jak niska prężność par, niepalność, szerokie okno elektrochemiczne, wysoka 

stabilność termiczna oraz przewodnictwo elektryczne. Szczególną uwagę poświęcono 

właściwościom cieczy jonowych w połączeniu z żywicami epoksydowymi. 

W części stanowiącej przewodnik po cyklu publikacji skupiono się na przytoczeniu 

najważniejszych wyników otrzymanych podczas badań, dzieląc je na trzy rozdziały: (i) 

syntezę cieczy jonowych, (ii) proces polimeryzacji żywicy epoksydowej oraz (iii) 

właściwości struktur kompozytowych. Pierwsza praca [A1] była poświęcona cieczom 

jonowym na bazie bicyklicznej aminy, 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu, oraz badaniom nad 

możliwościami zastosowania otrzymanych, nowych związków z żywicami 

epoksydowymi, z naciskiem na inicjowanie procesu utwardzania i poprawę właściwości 

utwardzonej żywicy. Druga publikacja [A2] przedstawiała syntezę nowych cieczy 

jonowych na bazie heksametylenotetraminy, które zostały użyte do opracowania 

systemów utwardzających z glikolem etylenowym, wykazując wysoką aktywność tych 

cieczy w procesach sieciowania. Trzecia praca [A3] opisywała syntezę i przygotowanie 

formulacji modyfikujących opartych na cieczach jonowych, będących pochodnymi 

aniliny, oraz ich wpływ na właściwości żywic epoksydowych, podkreślając efektywność 

omawianych cieczy jonowych w procesach utwardzania, jak również właściwości 

mechaniczne kompozytów wzmacnianych włóknami. Czwarta publikacja [A4] z cyklu 

dotyczyła opracowania nowych systemów modyfikujących, wykorzystujących ciecze 
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jonowe do zmiany właściwości żywic epoksydowych i kompozytów. Przeprowadzono 

testy termiczne, mechaniczne i odporności ogniowej, wykazując, że prawidłowo 

zaprojektowane ciecze jonowe mogą pełnić wiele funkcji w materiale kompozytowym. W 

piątym artykule [A5] badano mieszaniny cieczy jonowych z anionem dicyjanoamidowym 

jako środki utwardzające i modyfikujące kompozyty epoksydowe wzmacniane włóknem 

lnianym, co znacząco wpłynęło na właściwości termiczne i mechaniczne tych 

kompozytów. Szósta publikacja cyklu [A6] wprowadziła materiały SILP jako nośniki 

wypełnienia krzemionkowego i utwardzacze dla kompozytów epoksydowych 

wzmocnionych włóknem węglowym i lnianym, poprawiając parametry użytkowe 

materiałów. Siódmy artykuł cyklu [A7] skupił się na zastosowaniu celulozy rozpuszczonej 

w cieczach jonowych jako wypełniacza generowanego in situ w biokompozytach 

epoksydowych, co badano pod kątem wpływu na proces utwardzania oraz właściwości 

mechaniczne końcowych materiałów. 

Badania wykazały, że ciecze jonowe są wszechstronnymi i efektywnymi 

modyfikatorami żywic epoksydowych oraz kompozytów. Ich zastosowanie umożliwia 

kontrolowane procesy sieciowania, poprawę właściwości mechanicznych, termicznych 

oraz polepszenie odporności ogniowej. Wyniki te otwierają nowe możliwości w dziedzinie 

materiałów kompozytowych, umożliwiając lepsze zrozumienie działania cieczy jonowych 

oraz dostarczając wiedzę o doborze optymalnych struktur tych związków pod kątem 

pożądanych cech zarówno procesu sieciowania, jak i właściwości końcowych 

kompozytów.
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This doctoral dissertation focuses on the synthesis, characterization, and 

application of ionic liquids and their mixtures as multifunctional modifiers and hardeners 

for epoxy resins and fiber-reinforced composites. The work consists of two main parts: a 

theoretical analysis and a guide to a series of seven scientific publications that detail the 

research on new formulations of ionic liquids and their impact on the properties of 

composite materials. 

In the theoretical part, a detailed literature review is presented, covering the 

history of ionic liquids from the synthesis of the first compounds by Paul Walden to 

contemporary research on their properties and applications. The classification of ionic 

liquids and their unique physicochemical properties, such as low vapor pressure, non-

flammability, wide electrochemical window, high thermal stability, and electrical 

conductivity, are discussed. A section of the chapter is also dedicated to the properties 

of ionic liquids in combination with epoxy resins. 

The guide to the series of publications focuses on presenting the most important 

results obtained during the research, divided into three chapters: (i) synthesis of ionic 

liquids, (ii) epoxy resin curing process, and (iii) properties of composite structures. The 

first paper [A1] was dedicated to ionic liquids based on bicyclic amine, 1,4-

diazabicyclo[2.2.2]octane, and the exploration of the application possibilities of the 

obtained new compounds with epoxy resins, emphasizing the initiation of the curing 

process and the improvement of the cured resin properties. The second publication [A2] 

presented the synthesis of new ionic liquids based on hexamethylenetetramine, which 

were used to develop curing systems with ethylene glycol, demonstrating high activity of 

these liquids in curing processes. The third paper [A3] described the synthesis and 

preparation of modifying formulations based on ionic liquids derived from aniline and 

their impact on the properties of epoxy resins, highlighting the evectiveness of ionic 

liquids in curing processes as well as the mechanical properties of fiber-reinforced 

composites. The fourth publication [A4] in the series concerned the development of new 

modifying systems using ionic liquids to alter the properties of epoxy resins and 

composites. Thermal, mechanical, and fire resistance tests were conducted, presenting 

that properly designed ionic liquids can perform multiple functions in composite 
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material. In the fifth article [A5], mixtures of ionic liquids with a dicyanamide anion were 

investigated as curing and modifying agents for flax fiber-reinforced epoxy composites, 

significantly avecting the thermal and mechanical properties of these composites. The 

sixth publication [A6] introduced SILP materials as carriers for silica fillers and hardeners 

for carbon fiber- and flax fiber-reinforced epoxy composites, improving the performance 

parameters of the materials. The seventh article [A7] focused on the use of cellulose 

dissolved in ionic liquids as an in situ generated filler in epoxy biocomposites, studied in 

terms of its impact on the curing process and the mechanical properties of the final 

materials. 

The research demonstrated that ionic liquids are versatile and evective modifiers 

for epoxy resins and composites. Their application enables controlled curing processes, 

improved mechanical and thermal properties, and enhanced fire resistance. These 

results open new possibilities in the field of composite materials, allowing for a better 

understanding of the action of ionic liquids and providing knowledge on the selection of 

optimal structures of these compounds for the desired characteristics of both the curing 

process and the final properties of the composites. 
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/_ANKIETA DOROBKU 

 

 
 

 

Poniższa część pracy to ankieta dorobku naukowego oraz wykaz opublikowanych prac 

naukowych, a także informacje o osiągnięciach naukowych, współpracy naukowej oraz 

popularyzacji nauki. 

 

WYKAZ PUBLIKACJI STANOWIĄCYCH OSIĄGNIĘCIA NAUKOWE 
Wykaz publikacji stanowiących osiągnięcie naukowe, o którym mowa w art. 13 ust. 

2 ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie 

sztuki, w rozprawie doktorskiej pt. „Badanie kierunków potencjalnego zastosowania 

cieczy jonowych w procesach wytwarzania i modyfikacji kompozytów epoksydowych oraz 

ocena ich właściwości”. 

Na końcu niniejszej pracy załączono oświadczenia współautorów niżej 

wymienionych prac wraz z informacją o zakresie ich zaangażowania w powstanie 

poszczególnych artykułów. 

Wykaz publikacji: 

/ [A1] Zielinski, D., Szpecht, A., Hinc, P., Maciejewski, H. & Smiglak, M. Mono N-

Alkylated DABCO-Based Ionic Liquids and Their Application as Latent Curing Agents 
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Kraj: Norwegia 

Miasto: Haugesund, Trondheim, Bergen i Stavanger 

Instytucja: Siedziby Innovation Norway w Trondheim i Bergen, Targi Floating Wind 

Days 2023 w Haugesund oraz Innoasis by Nordic Edge w Stavanger 

Daty: 22.05.2023 – 25.05.2023 roku 

 

/ Staż 

Krótkoterminowy staż badawczy, finansowany ze środków „Inicjatywa Doskonałości 

– Uczelnia Badawcza (ID-UB)”, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu (nr 

wniosku: 080/13/UAM/0040) 

Kraj: Węgry 

Miasto: Budapeszt 
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Instytucja: Polimertechika Tanszéken, Gépészmérnöki Kar, Budapesti Műszaki és 

Gazdaságtudományi Egyetem 

(Department of Polymer Engineering, Faculty of Mechanical Engineering, Budapest 

University of Technology and Economics) 

Daty: 6.05.2023 – 19.05.2023 roku 

 

/ Staż 

Staż badawczy, finansowany w ramach programu Erasmus+, Uniwersytet im. 

Adama Mickiewicza w Poznaniu (nr umowy: IN/129/16) 

Kraj: Czechy 

Miasto: Praga 

Instytucja: Katedra analytické chemie, Přírodovědecká fakulta, Univerzita Karlova 

(Department of Analytical Chemistry, Faculty of Science, Charles University) 

Daty: 1.10.2016 – 31.01.2017 roku 

 

/ Staż 

Staż finansowany w ramach projektu „Poczuj chemię do chemii– zwiększenie liczby 

absolwentów kierunku CHEMIA na Uniwersytecie im. A. Mickiewicza w Poznaniu” 

Kraj: Polska 

Miasto: Lublin 

Instytucja: Centrum Metal Odczynniki Chemiczne- Midas Investment Sp. z o.o.  

Daty: 22.07.2013 – 9.08.2013 roku 

INNA DZIAŁALNOŚĆ NAUKOWA I NAGRODY 

/ [2020 – 2023] Reaxys Advisor, udział w programie organizowanym przez Elsevier, 

mającym na celu rozwijanie bazy danych Reaxys®. 

/ [2019] Wraz z zespołem PPNT zdobycie wyróżnienia w XXII edycji konkursu „Polski 

Produkt Przyszłości” dla technologii ILAGRO.  

/ [2024] Specjalista ds. policy lab prowadzonego przez Poznański Park Naukowo-

Technologiczny w ramach projektu LIFE, Life After Coal PL, którego liderem jest 

Urząd Marszałkowski Województwa Wielkopolskiego, dotyczącego transformacji 

energetycznej Wschodniej Wielkopolski. 

POPULARYZACJA NAUKI 

Artykuły w czasopismach popularnonaukowych i branżowych 

/ Zieliński D., „Projekt „szczepionka” wielkim wyzwaniem dla nauki” w Chemia i 

Biznes, nr 1, 2021, s. 10 – 12. ISSN: 2300-0988. 



///_ANKIETA DOROBKU 

 ///_27 

/ Zieliński D., „Biznes i nauka muszą grać do jednej bramki” w Chemia Przemysłowa, 

nr 2, 2021, s. 75 – 76. ISSN: 1734-8013. 

/ Zieliński D., „Dobrane pary. Znajomość́  profili chemicznych produktów pozwala 

łączyć́  je w smaczne posiłki” w Vege Magazyn, nr 5, 2022, s. 16 – 21. ISSN: 1898-

2093. 

Wybrane artykuły w serwisach popularnonaukowych i społecznych 

/ Zieliński D., „Globalny projekt „szczepionka”, czyli nauka w obliczu pandemii” w 

serwisie Biotechnologia.pl, https://biotechnologia.pl/biotechnologia/globalny-

projekt-szczepionka-czyli-nauka-w-obliczu-pandemii,20432 [dostęp: 05.06.2021]. 

/ Zieliński D., „Wyzwania dla przedsiębiorców w kontekście europejskiej polityki 

środowiskowej” w serwisie Odpady.net, 

https://odpady.net.pl/2021/05/26/wyzwania-dla-przedsiebiorcow-w-kontekscie-

europejskiej-polityki-srodowiskowej/ [dostęp: 05.06.2021]. 

/ Wywiad „D. Zieliński: „Pod kitlami mamy takie same t-shirty jak każdy”, w serwisie 

Spoleczenstwo.com.pl, https://spoleczenstwo.com.pl/d-zielinski-pod-kitlami-

mamy-takie-same-t-shirty-jak-kazdy/ [dostęp: 05.06.2021]. 

/ Zieliński D., „Badania naukowe: jak i na jaką skalę je finansujemy?” w serwisie 

eGospodarka.pl, https://www.egospodarka.pl/169692,Badania-naukowe-jak-i-na-

jaka-skale-je-finansujemy,1,39,1.html [dostęp: 05.06.2021]. 

/ Zieliński D., „Koronawirus w Polsce: Zobacz, jak domowymi sposobami radzić 

sobie z koronawirusem. Metody dezynfekcji, receptury z alkoholem i bez” w 

serwisie gloswielkopolski.pl, https://plus.gloswielkopolski.pl/koronawirus-w-

polsce-zobacz-jak-domowymi-sposobami-radzic-sobie-z-koronawirusem-

metody-dezynfekcji-receptury-z-alkoholem-i-bez/ar/c14-14867701 [dostęp: 

05.06.2021]. 

/ Zieliński D., „Praktyczne porady na froncie walki z wirusem” w serwisie 

radiopoznan.fm, http://radiopoznan.fm/informacje/w-srodku-dnia/praktyczne-

porady-na-froncie-walki-z-wirusem [dostęp: 05.06.2021]. 

Podcasty 

/ Dzielnica Naukowa – UAM Poznań „Komentarz na czasie. Foodpairing – z czym to 

się je?”. [18.02.2022, Platforma Spotify, dostęp: 01.08.2024] 

https://open.spotify.com/episode/4dbE99Bbx6cSHmaJaufBmr?si=e0ac51df0eca4

627. 
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Uczestnictwo w wydarzeniach popularnonaukowych 

/ „Vaping – globalna epidemia?” – Udział jako ekspert w panelu dyskusyjnym 

organizowanym przez Wielkopolski Urząd Wojewódzki w Poznaniu oraz z prelekcją 

pt. „Chromatografia gazowa – technika, którą rozdzielisz i zanalizujesz, co płucom 

aplikujesz”. [25.02.2020] 

Projekty popularnonaukowe 

/ [2023 – 2025] „Kto pyta nie błądzi – nauka dostarczy odpowiedzi” – współtwórca i 

realizator projektu popularyzatorskiego dofinansowanego ze środków budżetu 

państwa, przyznanego przez Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyższego w ramach 

Programu Społeczna odpowiedzialność nauki II.  Dofinansowanie z MNiSW: 

404 800,00 zł. Całkowita wartość projektu: 452 350,00 zł. 

Inna działania popularyzatorskie 

/ Wywiady i wypowiedzi popularnonaukowe w radiach: radiu Poznań, radiu Emaus, 

Muzo.fm, RMF FM, Radiu Afera oraz telewizyjne wystąpienia w Telewizji WTK.
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Książki oraz artykuły naukowe 

poświęcone historii cieczy jonowych (ILs, 

ang. Ionic Liquids) praktycznie jednogłośnie 

uznają Paula Waldena za naukowca, od 

którego rozpoczęły się badania nad tymi 

związkami [1–5]. Użycie terminu "prawie 

jednogłośnie" nie jest przypadkowe – istnieją 

bowiem pewne wyjątki wśród badaczy, 

którzy wskazują na inne, wcześniejsze prace 

lub odkrycia w tej dziedzinie. Warto 

zauważyć, że choć większość literatury 

przypisuje Waldenowi pionierską rolę, 

niektórzy naukowcy podkreślają znaczenie 

innych badań, takich jak obserwacje 

podczas reakcji Friedla-Craftsa w drugiej połowie XIX wieku, w czasie której 

zaobserwowano powstawanie odrębnej ciekłej fazy po dodaniu do reakcji zawierającej 

chlorek amylu, niewielkich ilości bezwodnego chlorku glinu. Prawie wiek później okazało 

się, że obserwacje z reakcji przeprowadzonej w 1877 roku to nic innego jak moment 

tworzenia cieczy jonowej, a czerwony olej to alkilowany pierścień aromatyczny 

stanowiący kation i anion chloroglinianowy [6]. Z kolei w 1888 roku, Siegmund Gabriel 

oraz James Weiner zaprezentowali pracę, w której opisano azotan etanoloamoniowy, dla 

którego raportowano temperaturę topnienia wynoszącą 52 - 55°C, co jednocześnie czyni 

ten związek pierwszą odkrytą solą organiczną o temperaturze topnienia poniżej 100°C [7–

10].  

 Mimo tych różnych historycznych perspektyw, to właśnie synteza azotanu 

etyloamoniowego przez Waldena w 1914 roku jest powszechnie wspominana za punkt 

wyjścia dla współczesnych badań nad cieczami jonowymi, które trwają już od ponad 100 

lat. Co więcej, zarówno azotan etanoloamoniowy odkryty przez Gabriela i Weinera jak i 

azotan etyloamoniowy Waldena, dzisiaj należą do tej samej klasy cieczy jonowych, czyli 

reprezentują protonowane ciecze jonowe (PILs, ang. Protic Ionic Liquids). 

WPRO- 

WADZE- 

NIE/ 
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1.1. „CIECZE JONOWE” 
W 1961 roku Harry Bloom po raz pierwszy wykorzystał termin „ionic liquids” 

podczas swojego wykładu poświęconego stopionym solom (ang. molten salts). Tak 

właśnie określenie „ciecze jonowe” padło pierwszy raz w dyskusji o związkach 

składających się głównie z jonów. Dzisiaj ciecze jonowe są definiowane jako organiczne 

sole, które pozostają w stanie ciekłym w temperaturze poniżej 100°C, choć temperatura 

topnienia nie jest jedynym kryterium klasyfikującym te związki. Ponadto, składają się w 

całości z jonów [11]. ILs charakteryzuje posiadanie unikalnych właściwości 

fizykochemicznych, takich jak: (i) niska prężność par, (ii) niepalność, (iii) szerokie okno 

elektrochemiczne, (iv) wysoka stabilność termiczna oraz (v) przewodnictwo elektryczne 

[11].   Ciecze jonowe mogą być dostosowywane przez zmianę składu jonowego, w tym 

rodzaju kationów (np. imidazoliowe, pirydyniowe czy fosfoniowe) i anionów oraz grup 

funkcyjnych czy długości łańcuchów alkilowych, co pozwala na precyzyjne dostosowanie 

ich właściwości do konkretnych zastosowań. Dzięki tym właściwościom, ILs są często 

określane jako „designer solvents" (projektowalne rozpuszczalniki, tłumaczenie własne) 

[11–13]. Zwykle są to sole organiczne lub organiczno-nieorganiczne [7], a właściwości 

fizykochemiczne ILs wynikają z obecności dużych, niesymetrycznych jonów, które tworzą 

struktury o niskiej symetrii, różniące się od tradycyjnych soli, takich jak np. chlorek sodu. 

Tak jak wspomniano, struktura i ostateczne właściwości cieczy jonowej mogą być 

optymalnie i precyzyjnie dostosowywane przez odpowiedni dobór kombinacji kationów i 

anionów oraz funkcjonalizację ich struktur, a dzięki temu są przedmiotem intensywnych 

badań, oferując potencjał do szerokiego zastosowania w wielu dziedzinach przemysłu i 

różnych technologiach, pełniąc rozmaite funkcje [3,11–14].  

1.2. KLASYFIKACJA 
Ciecze jonowe mogą być klasyfikowane pod różnymi względami. Z uwagi na rodzaj 

kationu, można spotkać imidazoliowe ILs, pirydyniowe ILs, amoniowe ILs czy np. 

fosfoniowe ILs. Z kolei na podstawie ogólnych właściwości wyróżnić można hydrofilowe 

czy hydrofobowe ILs. Za najbardziej precyzyjny podział można jednak uznać klasyfikację 

strukturalno-funkcjonalną, którą przedstawiono w Tabeli 1. Warto zaznaczyć, że jedna 

ciecz jonowa może mieć cechy klasyfikujące ją do kilku grup [15,16].  

Tabela 1. Klasyfikacja strukturalno-funkcjonalna cieczy jonowych (opracowanie na 
podstawie [7,14–19]). 

Nazwa angielska Nazwa polska Cecha 

Task Specific Ionic Liquids Ciecze jonowe do 
dedykowanych 
zastosowań 

ILs zaprojektowane do jak 
najlepszego działania w 
konkretnych 
zastosowaniach. 
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Nazwa angielska Nazwa polska Cecha 
Chiral Ionic Liquids Chiralne ciecze jonowe ILs zawierające centra 

chiralne w kationach, 
anionach lub obu.  

Switchable Polarity Solvent 
Ionic Liquids 

Ciecze jonowe o zmiennej 
polarności 

ILs, które mogą zmieniać 
swoją polarność w 
zależności od 
zastosowanego 
aktywatora.  

Bio-Ionic Liquids Biociecze jonowe ILs pochodzące ze 
związków naturalnych, 
takich jak cukry, 
aminokwasy, cholina czy 
kwasy organiczne.  

Poly-Ionic Liquids Polimeryczne ciecze 
jonowe 

Polimery, które zawierają 
jednostki monomeryczne 
ILs.  

Polymerizable Ionic 
Liquids 

Polimeryzowalne ciecze 
jonowe 

ILs zawierające 
polimeryzujące grupy w 
strukturach kationu lub 
anionu. 

Energetic Ionic Liquids Energetyczne ciecze 
jonowe 

ILs o wysokiej gęstości 
energetycznej. 

Neutral Ionic Liquids Neutralne ciecze jonowe ILs z bardzo słabymi 
interakcjami 
elektrostatycznymi między 
kationami i anionami.  

Protic Ionic Liquids Protonowane ciecze 
jonowe 

ILs zawierające protyczną 
grupę kwasową 

Metallic Ionic Liquids Metaliczne ciecze jonowe ILs zawierające jony 
metali, które nadają im 
właściwości kwasowości 
Brønsteda lub Lewisa. 

Magnetic Ionic Liquids Magnetyczne ciecze 
jonowe 

ILs, które wykazują 
właściwości magnetyczne 
dzięki obecności jonów 
metali przejściowych w ich 
strukturze. 

Basic Ionic Liquids Zasadowe ciecze jonowe ILs działające jako zasady. 
Surface Active Ionic 
Liquids 

Ciecze jonowe 
powierzchniowo czynne 

ILs zawierające grupy 
nadające im właściwości 
surfaktantów. 
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1.3. ZASTOSOWANIA CIECZY JONOWYCH 
Do chwili obecnej wydano ponad 125 000* publikacji naukowych i złożono ponad 

40 000† wniosków patentowych związanych z cieczami jonowymi. Ta dziedzina przeszła 

przez typowy cykl zachwytu, który obejmował początkowe przeszacowanie możliwości, 

fazę rozczarowania, a obecnie znajduje się na ścieżce ku dalszemu rozwojowi i 

dojrzewaniu. Choć ciecze jonowe jeszcze nie zdobyły zastosowań na ogromną skalę, 

istnieje wiele oznak wskazujących, że ciecze jonowe mają potencjał do komercyjnego 

sukcesu w przyszłości [20].  

Duże zainteresowanie naukowców tą grupą związków przyniosło liczne 

doniesienia o ich zastosowaniach. ILs mają znaczący wpływ na technologie 

energetyczne: jako elektrolity w bateriach (litowo-jonowych, litowo-tlenowych, 

aluminiowych, redoksowych) poprawiają stabilność termiczną i bezpieczeństwo, w 

superkondensatorach umożliwiają magazynowanie energii przy wysokiej mocy i długiej 

żywotności, a w ogniwach paliwowych, szczególnie w membranach wymiany protonów, 

zwiększają przewodnictwo i stabilność termiczną [11]. W technologii ogniw słonecznych 

ILs stosowane są jako elektrolity np. w DSSC (ang. dye-sensitized solar cell), zapewniając 

wysoką przewodność i stabilność elektrochemiczną [21–23]. Jako środki smarne ILs 

mogą być używane samodzielnie lub jako dodatki do tradycyjnych smarów, poprawiając 

właściwości smarne i zmniejszając tarcie oraz zużycie [24]. Natomiast jako inhibitory 

korozji chronią metale przed utlenianiem i korozją, co jest kluczowe w przemyśle 

petrochemicznym i morskim [25]. Dzięki możliwości wprowadzenia do ich struktury 

długich łańcuchów alkilowych, ciecze jonowe działają jako surfaktanty w detergentach, 

farbach i kosmetykach [11]. Ponadto, są również katalizatorami w reakcjach organicznych 

(alkilacja [26–29], acylacja [30,31], polimeryzacja [32,33]), zastępując tradycyjne, mniej 

ekologiczne katalizatory, oraz jako środowisko reakcyjne i stabilizatory w syntezie 

chemicznej [34,35]. Dzięki stabilizowaniu enzymów, ILs są wykorzystywane w reakcjach 

enzymatycznych, umożliwiając przetwarzanie trudno rozpuszczalnych substratów 

[11,36]. Ich zdolność rozpuszczania biomasy (ligniny, celulozy) jest użyteczna w 

procesach jej dalszego przetwórstwa [37–39]. Ciecze jonowe użyte do opracowania 

sensorów mogą wspierać wykrywanie gazów dzięki wysokiej przewodności jonowej i 

niskiej prężności par, są używane w czujnikach chemicznych i biosensorach do 

wykrywania związków chemicznych i biologicznych, a także w czujnikach wilgotności 

[40]. W procesach oczyszczania wody, ILs usuwają metale ciężkie, fenole i inne 

zanieczyszczenia, a ich zdolność do selektywnego usuwania CO2 z gazów przemysłowych 

ma kluczowe znaczenie dla redukcji emisji gazów cieplarnianych [11]. Mogą selektywnie 

wydzielać i przetwarzać radionuklidy z odpadów nuklearnych, poprawiając 

bezpieczeństwo i efektywność zarządzania odpadami radioaktywnymi [41,42].  

 
* Według bazy Web of Science [dostęp: 26 sierpnia 2024 roku] 
† Według bazy patentów Espacenet [dostęp 26 sierpnia 2024 roku] 
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1.4. SYNTEZA CIECZY JONOWYCH 
Z uwagi na fakt, że ciecze jonowe charakteryzują się dużą elastycznością struktur i 

liczbą kombinacji kationów i anionów, ciężko wskazać jedną, standardową metodę ich 

syntezy, a ich jakość opiera się wyłącznie na wewnętrznym doświadczeniu każdej grupy 

badawczej. Co więcej, każda metoda syntezy ma zarówno wady, jak i zalety, a wybór 

odpowiedniej metody do otrzymania pożądanego związku powinien być uzależniony od 

planowanego zastosowania, uwzględniając, czy IL ma być ultraczysta, czy synteza 

powinna być tania, czy też szybka [43].  

Synteza ILs jest procesem, który można przeprowadzać za pomocą różnych metod 

konwencjonalnych i niekonwencjonalnych. Konwencjonalne techniki obejmują dwa 

główne etapy: tworzenie pożądanych kationów oraz wymianę anionów. Proces tworzenia 

kationów może zachodzić poprzez reakcję Menshutkina aminy czy też fosfiny z 

halogenkiem alkilowym lub protonowanie wolnym kwasem, podczas gdy reakcje 

wymiany anionów mogą przebiegać przez reakcję halogenków z kwasami Lewisa lub 

reakcję metatezy. W reakcji metatezy, typowo stosowane są sole srebra, sodu lub potasu, 

zawierające pożądany anion [16].  

Metody niekonwencjonalne, takie jak techniki mikrofalowe i ultradźwiękowe, 

zyskują na popularności dzięki swojej ekonomiczności i braku konieczności stosowania 

rozpuszczalników. Technika mikrofalowa jest ceniona za szybkość, selektywność i 

przyjazność dla środowiska, umożliwiając osiąganie wyższych szybkości reakcji dzięki 

efektowi przegrzewania. Jej wadą jest ograniczenie tylko do małej skali syntezy. Natomiast 

metoda ultradźwiękowa, od dawna stosowana w syntezie różnych związków, pozwala na 

szybkie, efektywne przyspieszenie reakcji i konwersję reagentów bez potrzeby używania 

rozpuszczalników, ale jest to zadanie niezwykle trudne i wymagające [15,16].  

1.5. ZASTOSOWANIE CIECZY JONOWYCH W OBSZARZE ŻYWIC EPOKSYDOWYCH 
W 2003 roku, na łamach czasopisma Polimery, naukowcy z 

Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego opublikowali przełomową pracę 

dotyczącą zastosowania cieczy jonowych w żywicach epoksydowych. Profesorowie 

Kowalczyk i Spychaj wykazali, że tetrafluoroboran 1-butylo-3-metyloimidazoliowy może 

efektywnie służyć jako inicjator sieciowania dla komercyjnej żywicy epoksydowej. 

Dodatkowo, stwierdzono, że kompozycja tej żywicy z cieczą jonową zachowuje stałą 

lepkość przez okres do sześciu miesięcy podczas przechowywania w temperaturze 

pokojowej. Mimo, że autorzy nie przeprowadzili szczegółowych analiz mechanizmu 

utwardzania, a badaniom poddano jedynie jedną ciecz jonową, ich artykuł stanowi 

pierwsze w literaturze doniesienie o wykorzystaniu IL jako inicjatora sieciowania żywicy 

epoksydowej [44]. Po 6 latach, w czasopiśmie Macromolecules ukazała się kolejna praca 

poświęcona tej aplikacji cieczy jonowych. Rahmathullah i współautorzy, omówili 

zastosowanie dicyjanamidu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego jako termicznie latentnego 

czynnika utwardzającego żywice epoksydowe. Wykazali, że IL może skutecznie inicjować 
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polimeryzację epoksydów, oferując doskonałą mieszalność i długoterminową stabilność 

w temperaturze pokojowej. Przy stężeniu około 3,3% wagowych, konwersja grup 

epoksydowych nie zachodziła przez godzinę w temperaturze 80°C, ale wzrost temperatury 

do 165°C zakończył reakcję w ciągu 20 minut. Przy pomocy analizy spektroskopowej w 

bliskiej podczerwieni, po raz pierwszy zbadano mechanizm utwardzania, który polegać 

miał na reakcjach między grupami epoksydowymi a dicyjanamidem, co prowadzi do 

powstania stabilnej sieci polimerowej. Wzrost stężenia IL obniża temperaturę zeszklenia 

(Tg) i moduł sprężystości, co wynika ze zmniejszenia gęstości sieciowania polimeru. 

Próbki utwardzane cieczą jonową wykazują stabilność termiczną porównywalną do 

próbek utwardzanych aminami [45]. ILs skutecznie działając sieciująco tylko w 

podwyższonej temperaturze, nazywane są często utajonymi lub latentnymi inicjatorami 

utwardzania. Pozostają względnie nieaktywne w temperaturze pokojowej, umożliwiając 

przechowywanie gotowej mieszanki żywicznej przez dłuższy czas, w porównaniu z 

klasycznymi utwardzaczami, które rozpoczynają reakcję w niedługim czasie po 

zmieszaniu z żywicą. W ciągu ostatnich lat zaobserwowano znaczny wzrost 

zainteresowania naukowego w dziedzinie cieczy jonowych oraz żywic epoksydowych, a to 

zainteresowanie utrzymuje się do dziś. Ponad dwadzieścia lat po pierwszych 

doniesieniach, nasza wiedza na temat mechanizmów działania cieczy jonowych 

znacząco się pogłębiła. Dodatkowo, zidentyfikowano liczne nowe obszary zastosowań 

żywic epoksydowych, w tym w kompozytach epoksydowych, wykraczające poza samo 

inicjowanie procesu sieciowania [3]. Jednym z kluczowych zastosowań cieczy jonowych 

pozostała ich rola jako inicjatorów sieciowania żywic epoksydowych [3,46–49]. 

Tradycyjne metody sieciowania epoksydów, takie jak użycie amin, bezwodników 

kwasowych czy izocyjanianów, osiągnęły swoje technologiczne limity w zakresie 

projektowania procesu sieciowania, w tym sterowania temperaturą tego procesu jak 

również są ograniczane przez nowe regulacje prawne i środowiskowe. ILs oferują 

nowatorskie podejście do tego procesu. Działają one jako nowe inicjatory lub 

funkcjonalne bloki budulcowe, co prowadzi do powstania sieci epoksydowych o 

ulepszonych właściwościach fizycznych [3,50].  

1.5.1. Imidazoliowe ciecze jonowe 
Reakcja między prepolimerem epoksydowym a imidazolem (i jego pochodnymi)  

jest dobrze udokumentowana. Początkowo, imidazol działa jako nukleofil, co prowadzi do 

tworzenia adduktów epoksydowo-imidazolowych, które są pierwszym etapem procesu 

utwardzania. Następnie, nadmiar epoksydu powoduje powstawanie centrów wzrostu, po 

czym rozpoczyna się propagacja polimeru przez dodanie nowej cząsteczki epoksydu. 

Proces kończy się przez N-dealkilację lub eliminację β podstawionej grupy N z rosnącego 

polimeru. W trakcie tego procesu mogą także powstawać etery lub ketony oraz 

regenerować się addukty 1:1 lub imidazol [3,51–53]. Dzięki tak obszernej wiedzy na temat 

działania imidazolu, mechanizm działania imidazoliowych ILs należy do najlepiej 

poznanych. Imidazoliowe ILs działają jako inicjatory polimeryzacji anionowej poprzez 



///_1_WPROWADZENIE 

 ///_37 

kilka mechanizmów: (i) ścieżka karbenowa, (ii) ścieżka imidazoliowa, w wyniku degradacji 

IL do produktów dealiklowanych, (iii) wpływ anionu towarzyszącego ze względu na jego 

nukleofilowość lub zasadowość [54–56]. W pierwszej ścieżce dochodzi do formowania 

karbenów, które są bardzo reaktywnymi pośrednikami. Karbeny atakują pierścień 

epoksydowy, co prowadzi do otwarcia pierścienia i inicjacji polimeryzacji anionowej. 

Ścieżka imidazoliowa, polega na dealkilacji kationu IL do imidazolu. Imidazol działa jako 

nukleofil, który atakuje epoksyd, inicjując otwarcie pierścienia epoksydowego i dalszą 

propagację polimeru [3,54].  

1.5.2. Fosfoniowe ciecze jonowe 
Fosfoniowe ciecze jonowe działają jako katalityczne środki sieciujące epoksydy 

poprzez nieco inny mechanizm niż imidazoliowe ILs. Po pierwsze, głównym czynnikiem 

inicjującym jest anion, np. dicyjanoamidowy [57], fosfinianowy lub fosforanowy [58], 

który działa jako nukleofil, atakując pierścień epoksydowy i inicjując jego otwarcie. 

Powoduje to rozpoczęcie polimeryzacji anionowej, gdzie to właśnie anion katalizuje 

reakcję, prowadząc do tworzenia sieci polimerowej. Po drugie, podczas polimeryzacji 

mogą powstawać wiązania jonowe między kationami fosfoniowymi, które straciły swoje 

aniony, a nierozprzężonymi grupami alkoholowymi powstałymi podczas otwarcia 

pierścienia epoksydowego. Te wiązania jonowe stabilizują sieć polimerową i wpływają na 

jej właściwości mechaniczne [3,59]. Trzeci potencjalny szlak działania fosfoniowych ILs 

polega na ich roli jako współutwardzaczy w reakcji, co wpływa na kinetykę i temperaturę 

sieciowania. Takie zjawisko badano w układzie żywicy epoksydowej z klasycznym 

aminowym utwardzaczem (Jevamine®D2000), do którego dodano bis(2,4,4-trimetylo-

pentylo)fosfinian triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy. Zaobserwowano, że obecność IL 

wpłynęła na zwiększenie konwersji grup epoksydowych oraz drugorzędowych grup 

aminowych obecnych w utwardzaczu, obniżając konwersję pierwszorzędowych grup 

aminowych. Wykazano, że IL może działać jako inicjator polimeryzacji anionowej, 

promując reakcję eteryfikacji w konkurencji z reakcją epoksydu z aminą, a w utwardzonej 

żywicy potwierdzono obecność nieprzereagowanych grup aminowych, zarówno 

pierwszorzędowych jak i drugorzędowych. W zależności od rodzaju anionu, fosfoniowe 

ILs mogą przyspieszać reakcję polimeryzacji poprzez aktywację grup epoksydowych, 

prowadząc do szybszego utwardzania i modyfikacji właściwości końcowych materiału 

[57,58].  

1.5.3. Inne właściwości 
Ze względu na różnorodność struktur kationów i anionów cieczy jonowych, można 

wprowadzić do materiału żywicznego takie ciecze jonowe, które będą zdolne do pełnienia 

różnych funkcji [3,50,59]. Należy jednak pamiętać, że nieodpowiedni dobór struktur 

cieczy jonowych może prowadzić do pogorszenia niektórych właściwości materiału, przy 

jednoczesnym polepszeniu innych. Na przykład, niektóre wysoce stabilne ciecze jonowe 
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mogą nie być w stanie efektywnie inicjować polimeryzacji ze względu na konieczność 

dostarczenia bardzo wysokiej temperatury do układu [3]. Wiadomo również, że nie 

wszystkie ciecze jonowe są kompatybilne i mieszalne z żywicami [60]. Jednakże, ciecze 

jonowe mają zdolność do poprawy właściwości mechanicznych i termicznych sieci 

epoksydowych. Modyfikowane cieczami jonowymi sieci epoksydowe charakteryzują się 

zwiększoną wytrzymałością na rozciąganie, lepszą stabilnością termiczną oraz 

zwiększoną odpornością na działanie ognia [3,50,59]. Wynika to z unikalnych interakcji 

pomiędzy cieczami jonowymi a matrycą epoksydową, które prowadzą do powstania 

bardziej zwartych i jednorodnych struktur polimerowych. Dodatkowo, ciecze jonowe 

mogą działać jako plastyfikatory, poprawiając elastyczność materiałów epoksydowych i 

zmniejszając ich kruchość, co jest szczególnie istotne w aplikacjach wymagających 

wysokiej wytrzymałości mechanicznej [3]. Znane są również zastosowania cieczy 

jonowych jako stabilizatorów czy dyspersantów dla wypełnień w matrycy epoksydowej 

[61]. Co więcej, odpowiednio dobrane ciecze jonowe mogą wpływać na parametry 

elektrochemiczne żywicy epoksydowej, na przykład w stałych elektrolitach [62,63].  

1.6. ANALIZA BIBLIOGRAFICZNA 
Do przeprowadzenia analizy bibliograficznej wykorzystano narzędzie badawcze 

jakim jest VOSviewer. Posłużyło ono do analizy współwystępowania słów kluczowych w 

publikacjach, co pozwoliło na zobrazowanie specyficznych domen badawczych. Mapa 

wzajemnych powiązań (Rysunek 1) została stworzona na podstawie 210 artykułów 

naukowych zawierających słowa kluczowe "Ionic liquid", "curing" oraz "epoxy". Dla tej 

mapy, VOSviewer zidentyfikował 302 słowa kluczowe, a po ustawieniu progu 

współwystępowania na poziomie 2, do wizualizacji wybrano 89 słów kluczowych 

podzielonych na 8 klastrów. 

Wizualizacja ukazuje sieć wzajemnych powiązań słów kluczowych w ramach 8 

klastrów. Intensywność ciemnych odcieni żółci oraz czerwieni sugeruje, że największe 

zagęszczenie tych słów występuje po roku 2018, czyli 15 lat po pierwszych doniesieniach 

literaturowych o zastosowaniu cieczy jonowej z żywicą epoksydową. Na podstawie 

intensywności kolorów można określić średni rok, w którym dane słowo kluczowe 

najczęściej się pojawiało w doniesieniach literaturowych. W okolicach roku 2013, główna 

uwaga badaczy była skierowana na kinetykę procesu sieciowania, stabilność mieszanek 

żywicy z cieczami jonowymi oraz morfologię tych układów. Wcześniej, około roku 2010, 

popularność zyskało słowo kluczowe „crosslinking”, co pokrywa się z istotną pracą 

opublikowaną przez Rahmathullaha i współautorów w roku 2009. Rok 2014 był okresem 

intensywnych badań nad nanokompozytami i nanorurkami w połączeniu z cieczami 

jonowymi i żywicami epoksydowymi. Z kolei w latach 2016-2020 badania skoncentrowały 

się na właściwościach elektrochemicznych, takich jak przewodnictwo elektryczne i 

stałych elektrolitach na bazie ILs i żywic epoksydowych. Wizualizacja pokazuje, że lata 

2018-2022 charakteryzują się największym skupieniem wokół badań nad właściwościami 
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uniepalniającymi cieczy jonowych względem żywic epoksydowych oraz kompozytów 

epoksydowych.  

 

 

Rysunek 1. Wizualizacja sieci współwystępowania słów kluczowych opracowana przy 
użyciu oprogramowania VOSviewer. 

Podział słów kluczowych na aż 8 klastrów może wskazywać na wysoki stopień 

specjalizacji poszczególnych domen badawczych. Współwystępowanie tych słów nie 

tylko podkreśla różnorodność tematów badawczych, ale także pomaga zidentyfikować 

multidyscyplinarny charakter oraz kierunki dalszego rozwoju w danej dziedzinie. 

Uzupełnieniem wizualizacji jest Tabela 2, w której przedstawiono 15 pierwszych słów 

kluczowych według rankingu VOSviewer. 

Każde przedstawione słowo kluczowe zostało zdefiniowane poprzez siłę 

połączenia (ang. Link), czyli wartość liczbową określającą połączenie lub relację między 

dwoma słowami kluczowymi na mapie. Im wyższa wartość, tym silniejsze jest połączenie, 

co może wskazywać na częstsze współwystępowanie tych słów kluczowych w 

publikacjach naukowych. Całkowita siła wszystkich połączeń (ang. Total link strength) w 

badaniu słów kluczowych, odnosi się do całkowitej siły wszystkich połączeń danego 

słowa kluczowego z innymi słowami kluczowymi. Oznacza to sumę wartości sił połączeń 

danego słowa kluczowego ze wszystkimi innymi słowami kluczowymi [64]. Dalej 
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przedstawiono liczbę wystąpień słów kluczowych w artykułach naukowych z badanego 

zbioru oraz średni rok występowania. Tabela pokazuje, że słowa kluczowe „Ionic Liquids” 

oraz „polymerization”, jak również „Ionic liquid” i „composites”, mając największą siłę 

połączeń często pojawiają się razem w publikacjach naukowych, co może sugerować, że 

są one silnie powiązane tematycznie lub są częścią tej samej dziedziny badań. Ich wysoka 

całkowita siła połączeń oznacza, że każde z nich jest powiązane z wieloma innymi 

słowami kluczowymi i te powiązania są silne. Może to sugerować, że te słowa kluczowe 

odgrywają centralną rolę w literaturze naukowej dotyczącej badanej dziedziny. 

Tabela 2. Lista 15 słów kluczowych uszeregowanych według rankingu istotności na 
podstawie analizy bazy publikacji w programie VOSviewer. 

Słowo kluczowe Tłumaczenie 
Siła 

połączenia 

Całkowita siła 
wszystkich 

połączeń 

Liczba 
wystąpień 

słowa 

Średni rok 
wystąpień 

ionic liquids ciecze jonowe 66 159 24 2020 

polymerization polimeryzacja 56 108 15 2021 

ionic liquid ciecz jonowa 55 100 16 2018 

composites kompozyty 55 108 15 2021 

epoxy resin żywice epoksydowe 50 96 14 2019 

behavior sposób działania 49 79 11 2021 

epoxy epoksyd 44 69 9 2020 

temperature temperatura 47 68 8 2019 

resin żywica 43 67 8 2021 

kinetics kinetyka 38 60 7 2021 

network sieć 35 56 7 2020 

mechanical 

properties 

właściwości 

mechaniczne 
36 55 6 2020 

curing agent środek utwardzający 35 54 7 2020 

performance działanie 39 51 6 2019 

mechanism mechanizm 33 50 8 2020 

 

Podsumowaniem analizy bibliograficznej jest przygotowane na podstawie 

przytoczonych wcześniej rozdziałów w monografiach oraz artykułów naukowych, 

kalendarium osiągnięć w dziedzinie cieczy jonowych, od ich wynalezienia przez 

przełomowe doniesienia literaturowe, aż po teraźniejszość. Kalendarium przedstawiono 

na Rysunku 2. W miejscach, gdzie istnieją rozbieżności w zależności od doniesień 

literaturowych, wprowadzono kilka dat dotyczących danego osiągnięcia.  
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Rysunek 2. Kalendarium osiągnięć w dziedzinie cieczy jonowych. 
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1.7. CIECZE JONOWE W KONTEKŚCIE CELÓW ZRÓWNOWAŻONEGO ROZWOJU 
Konwencjonalne rozwiązania w dziedzinie kompozytów epoksydowych cechują 

się licznymi zagrożeniami środowiskowymi związanymi z produkcją komponentów: żywic 

epoksydowych czy utwardzaczy oraz modyfikatorów. Są to produkty pochodne ropy 

naftowej otrzymywane na bardzo dużą skalę w procesach generujących tony 

niebezpiecznych produktów ubocznych i odpadów. Poświecono wiele prac badawczych 

podkreślaniu potrzeby rozwoju technologii kompozytowych w kierunku bardziej 

zrównoważonego rozwoju [65] i nowych, pochodzących ze źródeł naturalnych lub 

biodegradowalnych komponentów. W ślad za nimi idą szeregi prac poświęconych 

nowoczesnym biożywicom epoksydowym czy nowoczesnym katalizatorom ich 

polimeryzacji [66–70], np. bazującym na strukturach protoporfirynowych [71] czy 

aminokwasach [72,73]. Nieuniknione było również zainicjowanie prac związanych z 

cieczami jonowymi jako wielofunkcyjnymi komponentami dedykowanymi do żywic 

epoksydowych, ale czy mają one szansę stać się komercyjnym rozwiązaniem? Do roku 

2024 roku złożono ponad 40 000 wniosków patentowych dotyczących cieczy jonowych, 

co stanowi optymistyczny sygnał wskazujący na wzrastające zainteresowanie 

komercyjne tą domeną badawczą. Jest to szczególnie znaczące w kontekście kluczowych 

prognozowanych wskaźników rynkowych, omówionych w kolejnych częściach tego 

rozdziału. Już dziś znane są komercyjne i pilotażowe technologię wykorzystujące ciecze 

jonowe. W obszarze rozpuszczalników warto wskazać chociażby na dimeryzację olefin 

(Difasol process, Axens) czy chlorowanie (BASF). Z kolei katalizatory na bazie ILs używane 

są w reakcjach alkilowania opracowanych przez Chevron/Honeywell UOP (technologia 

ISOALKY™). Natomiast 3M oraz BASF wdrożyli technologię dodatków antystatycznych na 

bazie cieczy jonowych do polimerów [20].  

W 2015 roku Organizacja Narodów Zjednoczonych (ONZ) przyjęła rezolucję zwaną 

Agenda 2030, która obejmuje 17 Celów Zrównoważonego Rozwoju (ang. Sustainable 

Development Goals, SDGs, Rysunek 3). Zawarte w dokumencie cele stanowią ambitny i 

uniwersalny plan działania, mający na celu eliminację ubóstwa, ochronę środowiska oraz 

zapewnienie pokoju i dobrobytu dla wszystkich ludzi na świecie do 2030 roku. Z uwagi na 

ich wzajemne powiązania, realizacja tych celów wymaga szeroko zakrojonej współpracy 

międzynarodowej, zaangażowania społeczności lokalnych oraz wdrażania 

innowacyjnych rozwiązań w różnych dziedzinach. Osiągnięcie SDGs jest kluczowe dla 

zrównoważonego rozwoju globalnej społeczności i wymaga integracji działań na poziomie 

politycznym, społecznym i gospodarczym. Prace nad Agendą 2030 rozpoczęto w 2012 

roku, w trakcie Konferencji Narodów Zjednoczonych organizowanej w Rio de Janeiro, a 

opracowywane cele miały zastąpić i zarazem rozszerzyć Milenijne Cele Rozwoju (ang. 

Millennium Development Goals, MDGs), obowiązujące do 2015 roku. 
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Rysunek 3. Globalne cele zrównoważonego rozwoju. [źródło: https://www.un.org.pl] 

Z perspektywy 2024 roku, odniesienie prowadzonych badań naukowych do SDGs 

przynosi liczne korzyści, zarówno dla samych naukowców, jak i dla społeczeństwa. Po 

pierwsze, analiza własnych badań w świetle SDGs pozwala dostrzec w nich bezpośredni 

wpływ na poprawę jakości życia ludzi oraz ochronę środowiska. Włączając aspekty 

zrównoważonego rozwoju, naukowcy mogą przyczyniać się do rozwiązania globalnych 

problemów, takich jak zmiany klimatyczne, ubóstwo, brak dostępu do czystej wody i 

edukacji. Co więcej, wiele instytucji finansujących, w tym rządy, organizacje 

międzynarodowe i fundacje prywatne, preferuje wspieranie projektów badawczych, które 

wspierają cele zrównoważonego rozwoju. Projekty zgodne z SDGs mogą łatwiej uzyskać 

finansowanie i wsparcie, a same SDGs zachęcają do podejścia interdyscyplinarnego, co 

sprzyja współpracy między różnymi dziedzinami nauki. Takie działanie umożliwia bardziej 

kompleksowe i innowacyjne rozwiązania problemów, które często są wieloaspektowe i 

wymagają współdziałania specjalistów z różnych obszarów. Po drugie, zwiększenie 

znaczenia i widoczności badań. Projekty badawcze powiązane z SDGs są często bardziej 

doceniane, zarówno w środowisku akademickim, jak i poza nim. Przyciągają uwagę 

mediów, decydentów oraz opinii publicznej, co zwiększa ich wpływ i znaczenie. Cele 

Zrównoważonego Rozwoju nadają badaniom długoterminowy kontekst i cel, 

umożliwiając wywieranie trwałego, pozytywnego wpływu na przyszłe pokolenia. 

Włączenie SDGs do badań naukowych pozwala również na myślenie globalne i działanie 

lokalne, co sprzyja lepszemu zrozumieniu i rozwiązaniu problemów dotykających 

społeczności na całym świecie. Dodatkowo, taka integracja podkreśla etyczny wymiar 

pracy naukowej, promując zasady zrównoważonego rozwoju, takie jak odpowiedzialne 

zarządzanie zasobami, sprawiedliwość społeczna i ochrona środowiska.  

W ramach uzupełnienia badań przedstawionych w pracy, przeanalizowano 

wszystkie 17 Celów Zrównoważonego Rozwoju oraz zadania przypisane każdemu z nich, 
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identyfikując jednocześnie te z nich, w realizacji których badania te mogą okazać się 

użyteczne. W wyniku tej analizy, wybrano 6 SDGs, w których badania nad zastosowaniem 

cieczy jonowych jako inicjatorów sieciowania żywic epoksydowych oraz ich wpływem na 

właściwości kompozytów wzmacnianych włóknami się wpisują. 

Cel 8: Wzrost gospodarczy i godna praca 
Zastąpienie powszechnie stosowanych w produkcji materiałów 

kompozytowych, utwardzaczy na bazie amin czy bezwodników 

kwasowych, a także dodatków funkcyjnych, którymi są w dużej mierze 

związki organiczne, przez ciecze jonowe, może w znaczący sposób 

wpłynąć na bezpieczeństwo pracy w zakładach przemysłowych. 

Zadanie 8.8 („Chronić prawa pracownicze oraz promować bezpieczne 

środowisko pracy dla wszystkich, w tym dla pracowników, w tym pracowników - 

migrantów, w szczególności dla kobiet migrantek i osób mających niepewne 

zatrudnienie”). Ciecze jonowe mają bardzo niską prężność par, co oznacza, że w 

normalnych warunkach praktycznie nie parują. Dzięki temu ryzyko wdychania 

szkodliwych oparów przez pracowników jest znacznie mniejsze w porównaniu z lotnymi 

związkami organicznymi. Również ze względu na tą niską lotność i ich właściwości 

chemiczne, ciecze jonowe są zwykle niepalne lub mają znacznie wyższą temperaturę 

zapłonu w porównaniu do wielu rozpuszczalników organicznych. To zmniejsza ryzyko 

pożarów i eksplozji w miejscach pracy. Ponadto, są często chemicznie stabilne oraz mogą 

być używane w szerokim zakresie temperatur i warunków, co zmniejsza ryzyko 

niekontrolowanych reakcji chemicznych. 

Cel 9: Innowacyjność, przemysł i infrastruktura 
Zastosowanie cieczy jonowych w wytwarzaniu materiałów 

kompozytowych, w szczególności ich zdolność do pełnienia więcej niż 

jednej funkcji w kompozycie, np. (i) inicjowanie sieciowania żywicy 

epoksydowej, (ii) uniepalnienie czy (iii) modyfikacji właściwości 

mechanicznych/reologicznych może prowadzić do opracowania 

nowych, bardziej wydajnych i zrównoważonych kompozytów, które 

znajdą szerokie zastosowanie w przemyśle motoryzacyjnym, lotniczym i budowlanym. 

Innowacje w materiałach kompozytowych, wynikające z zastosowania cieczy jonowych, 

mogą znacząco podnieść wydajność oraz ekologiczność procesów produkcyjnych, co 

jest zgodne z ideą zrównoważonych technologii. Zastosowanie cieczy jonowych jako 

inicjatorów sieciowania żywic epoksydowych ma potencjał do zwiększenia efektywności 

oraz zmniejszenia ekologicznego śladu produkcji, w szczególności poprzez eliminację 

konieczności wytwarzania i stosowania organicznych utwardzaczy czy modyfikatorów. 
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Cel 12: Odpowiedzialna konsumpcja i produkcja 
Opisywane w pracy badania mogą przyczynić się do 

zmniejszenia ilości odpadów i toksycznych emisji dzięki zastosowaniu 

cieczy jonowych, które mimo wszystko są bardziej ekologiczne niż 

tradycyjne rozpuszczalniki czy związki organiczne wykorzystywane 

przy produkcji klasycznych inicjatorów sieciowania czy dodatków 

funkcyjnych dedykowanych żywicom epoksydowym. Optymalizacja 

procesów sieciowania żywic epoksydowych z użyciem cieczy jonowych może prowadzić 

do bardziej zrównoważonej produkcji materiałów kompozytowych, co wpisuje się w ramy 

odpowiedzialnej konsumpcji i produkcji. Zmniejszenie odpadów i emisji jest kluczowym 

elementem tego celu i ma bezpośrednie znaczenie dla ochrony środowiska. 

Cel 13: Działania w dziedzinie klimatu 
W analizie Celów Zrównoważonego Rozwoju dostrzeżono, że 

poprawa efektywności energetycznej procesów sieciowania oraz 

redukcja emisji związanych z produkcją klasycznych komponentów do 

żywic epoksydowych, mogą przyczynić się do ograniczenia globalnego 

śladu węglowego. Badania nad bardziej efektywnymi i mniej 

energochłonnymi metodami produkcji wspierają działania w dziedzinie 

klimatu, co jest kluczowe w walce ze zmianami klimatycznymi. Co więcej, nieustannie 

prowadzone są badania nad optymalizacją metod wytwarzania cieczy jonowych, które to 

z każdym rokiem stają się coraz bardziej przyjazne środowisku. W przypadku klasycznych 

komponentów analogiczne działania nie są realizowane z taką samą intensywnością. 

Cel 15: Życie na lądzie 

Pomimo trwających badań nad toksycznością cieczy jonowych 

oraz poszukiwaniu balansu między zachowaniem ich właściwości, a 

strukturą możliwie jak najbardziej składającą się ze związków 

naturalnych, można z pewną dozą niepewności uznać, że stosowanie 

cieczy jonowych, które będą mniej toksyczne i bardziej 

biodegradowalne, może zmniejszyć negatywny wpływ na ekosystemy 

lądowe i wodne. Omawiane badania mogą więc wspierać ochronę bioróżnorodności oraz 

zapobiegać degradacji środowiska naturalnego, co jest zgodne z celem ochrony życia na 

lądzie. 
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Cel 17: Partnerstwa na rzecz celów 
Badania nad cieczami jonowymi jako inicjatorami sieciowania 

oraz modyfikatorami żywic epoksydowych mogą promować współpracę 

między instytucjami naukowymi a przemysłem, wspierając rozwój 

zrównoważonych technologii i praktyk. Tego rodzaju partnerstwa są 

niezbędne dla realizacji celów zrównoważonego rozwoju, gdyż łączą 

wiedzę i zasoby różnych sektorów, co prowadzi do bardziej efektywnych 

i innowacyjnych rozwiązań. 

1.8. SZANSE KOMERCJALIZACJI WYNIKÓW BADAŃ 
Jednoznaczne określenie wielkości rynku cieczy jonowych to wyzwania dla wielu 

agencji zajmujących się przygotowywaniem raportów rynkowych. Każda z globalnie 

rozpoznawalnych agencji dostarcza innych informacji o prognozach wzrostu wielkości 

rynku, jego wartości i wielkości rocznego skumulowanego wskaźnika wzrostu (CAGR, ang. 

Compound Annual Growth Rate). Global Market Insights oszacował wartość rynku ILs w 

roku 2023 na 2,38 mld dolarów. Jednocześnie podając wartość CAGR (w prognozie na lata 

2024 – 2032) na poziomie 13,5%, prowadząc do osiągnięcia wartości rynku w 2032 roku 

na poziomie 7,76 mld dolarów. Domenę katalizy wskazano jako kluczową w rozwoju 

branży ILs, a wśród pięciu największych przedsiębiorstw mający wpływ na rynek 

wymienia: (i) BASF SE, (ii) Tokyo Chemical Industry, (iii) Solvionic, (iv) IoLiTec GmbH oraz 

(v) Scionix. Do kluczowych gospodarek należą gospodarka amerykańska oraz niemiecka, 

mające w 2023 roku rynek cieczy jonowych o wielkości odpowiednio 882 mln dolarów i 

768 mln dolarów [74].  

Nieco wyprzedzając szczegółowe omówienie wyników badań w cyklu publikacji, 

przeanalizowano ogólne szanse komercjalizacji takich technologii, powstałych na bazie 

prac naukowych [A1] – [A7]. Wydaje się, że kluczowym czynnikiem będzie zwiększenie 

dostępności cieczy jonowych na rynku, szczególnie w skali wielkotonażowej. Branża 

kompozytowa zużywa duże ilości komponentów i z reguły są to substancje tanie, zatem 

oprócz dostępności ILs, kluczowym będzie także optymalizacja kosztów syntezy i 

wprowadzenie dostępności produktów o czystości technicznej. Dzisiejsze obszary 

aplikacji ILs wymagają wysokiej czystości, szczególnie zastosowania związane z 

elektrochemią, jednakże z punktu widzenia branży kompozytowej, wysoka czystość nie 

jest niezbędna do utrzymania założonych parametrów materiałów. W literaturze znane są 

doniesienia o skalowaniu syntezy cieczy jonowych [75–77], więc można założyć, że w 

najbliższych latach problemy z dostępnością zostaną zaspokojone. Z kolei ceny cieczy 

jonowych, zgodnie z zasadami rynkowymi, powinny obniżać się wraz ze wzrostem popytu 

i podaży, co koreluje z wcześniejszym stwierdzeniem dotyczącym dostępności. Jak zatem 

można przekonać przemysł do nowych rozwiązań? Zasadnym wydaje się wykorzystanie 

czynnika zrównoważonego rozwoju i bezpieczeństwa jakie niosą ciecze jonowe. Nowe 

rozwiązania technologiczne przechodzą ocenę na podstawie analizy cyklu życia (LCA, 
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ang. Life Cycle Analysis), która jest szczegółowym badaniem danej technologii, produktu 

lub surowca i wszystkich elementów z nią/nim związanych. Jednakże w życiu 

codziennym, ciekawą alternatywą wydaje się wykorzystanie narzędzi komputerowych do 

rutynowej oceny procesów np. syntezy pod kątem ich zrównoważenia. Coraz większą 

popularnością cieszą się rozwiązania dostarczane przez liczne firmy, a jednym z nich jest 

np. GREEN MOTION™ opracowane przez firmę Mane, lidera w branży produkcji substancji 

zapachowych i smakowych. Niektóre publikacje już teraz wykorzystują to 

oprogramowanie do oceny raportowanych, nowych związków chemicznych i procesów 

ich otrzymywania pod katem zrównoważonego rozwoju [78,79], również cieczy jonowych 

[75]. 

 

Rysunek 4. Ocena syntezy cieczy jonowej - dicyjanoamidu  
1-etylo-3-metyloimidazoliowego, dokonana przy użyciu narzędzia GREEN MOTION™. 

Jako przykład, że ciecze jonowe mogą wykorzystywać fakt zrównoważonego 

rozwoju jako swoją przewagę nad klasycznymi komponentami w branży kompozytów, 

wykonano analizę procesu syntezy jednej z najlepiej poznanych cieczy jonowych, 

działających jako inicjator sieciowania żywicy epoksydowej – dicyjanoamid 1-etylo-3-

metyloimidazoliowy. W tym celu wykorzystano narzędzie GREEN MOTION™, a wynik 

oceny przedstawiono na Rysunku 4. Kryterium analizowanym było spełnienie 12 zasad 

zielonej chemii, a proces syntezy ewaluowano w skali 100 kg, zakładając czystość na 

poziomie 85% i wykorzystując metodę syntezy cieczy jonowych z anionem [DCA] z 

użyciem żywic jonowymiennych, która obecnie rozwijana i optymalizowana jest w 

Poznańskim Parku Naukowo-Technologicznym. 

Podczas analizy wzięto pod uwagę, między innymi, wpływ produktów na 

środowisko, zdrowie i bezpieczeństwo, szczegółowo ewaluując: 

/ surowce; 

/ rozpuszczalniki; 

/ zagrożenia i toksyczność reagentów; 

/ wydajność i selektywność reakcji; 
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/ efektywność procesu; 

/ zagrożenia i toksyczność produktu końcowego; 

/ odpady.  

Każdy z tych aspektów jest oceniany według określonych kryteriów, które są 

zestawiane w ogólny wynik od 0 do 100 punktów. Im wyższy wynik, tym bardziej "zielony" 

jest dany proces lub produkt. Wynik powyżej 50 punktów jest uznawany za "zielony" i 

sugeruje, że proces spełnia wyższe standardy zrównoważonego rozwoju. Uzyskano wynik 

52, który jest powyżej minimalnego progu. Analiza wykazała, że choć niektóre aspekty, 

takie jak pochodzenie surowców petrochemicznych, obniżają ogólną ocenę, to proces 

jest oceniany jako zrównoważony dzięki wysokiemu wynikowi w kategoriach odpadów i 

procesu.  

Podsumowując tą część pracy, wyniki badań opisywane w cyklu publikacji mają 

szansę komercjalizacji, jednak potrzeba czasu niezbędnego do zapewnienia 

odpowiedniej dostępności komponentów w postaci cieczy jonowych i osiągnięcia 

akceptowanego w branży materiałów kompozytowych pułapu cenowego. Równolegle 

należy wykorzystywać przewagę ILs w postaci osiągania celów zrównoważonego rozwoju 

i monitorować zmieniające się regulacje prawne, które w wielu nowych technologiach 

okazują się bodźcem do wdrożenia, wymuszając na przemyśle pewne zmiany i działania 

na rzecz środowiska. 
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Celem niniejszej pracy doktorskiej 
było opracowanie, synteza oraz 
charakterystyka cieczy jonowych jako 
utwardzaczy, wielofunkcyjnych 
modyfikatorów i nośników wypełnienia dla 
żywic epoksydowych oraz kompozytów 
wzmocnionych włóknami. Praca ta dążyła do 
zrozumienia i zoptymalizowania wpływu 
cieczy jonowych na proces sieciowania 
żywic epoksydowych oraz właściwości 
mechaniczne i termiczne żywic oraz 
kompozytów. Badania miały na celu 
rozwinięcie nowatorskich systemów 
modyfikujących czy sposób wprowadzania 
do kompozytów wypełnienia, które będą 
mogły znaleźć zastosowanie w przemyśle, 

zwiększając efektywność i funkcjonalność materiałów kompozytowych. Sformułowano 
również cele szczegółowe: 

/ synteza cieczy jonowych, stanowiących pochodne różnych amin, w tym: 

1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu, urotropiny oraz aniliny oraz charakterystyka 

ich właściwości;  

/ zbadanie cieczy jonowych oraz ich mieszanin jako środków sieciujących w 

rozwoju zaawansowanych systemów żywic epoksydowych i kompozytów; 

/ zbadanie cieczy jonowych oraz ich mieszanin jako modyfikatorów w 

układach żywic epoksydowych oraz struktur kompozytowych w celu 

stworzenia wysokowydajnych, trwałych i wszechstronnych kompozytów 

odpowiednich do szerokiego zakresu zastosowań przemysłowych; 

/ zbadanie cieczy jonowych oraz ich mieszanin jako nośników wypełnienia w 

układach żywic epoksydowych i kompozytów oraz identyfikacja 

optymalnych obszarów zastosowania w dziedzinie materiałów 

kompozytowych, w których ciecze jonowe stanowić mogą konkurencję lub 

posiadać przewagę nad rozwiązaniami konwencjonalnymi; 

CEL  

PRACY 

/ 
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/ zbadanie wpływu cieczy jonowych oraz ich mieszanin na właściwości 

mechaniczne struktur kompozytowych. 

Uzupełnieniem celu pracy były postawione hipotezy badawcze, na które 

odpowiedź miała przynieść niniejsza praca. Sformułowano poniższe hipotezy. 

/ Ciecze jonowe skutecznie pełnią rolę modyfikatorów żywic epoksydowych, 

poprawiając ich właściwości mechaniczne i termiczne bez konieczności 

stosowania dodatkowych substancji modyfikujących; 

/ Nowo zsyntetyzowane ciecze jonowe na bazie trzech różnych amin: (i) 1,4-

diazabicyklo[2.2.2]oktanu (DABCO), (ii) urotropiny oraz (iii) pochodnych 

aniliny jako struktur wyjściowych w projektowaniu kationów mogą być 

skutecznymi inicjatorami utwardzania żywic epoksydowych, umożliwiając 

kontrolowane procesy sieciowania i tworzenie stabilnych układów 

kompozytowych. Aniony takie jak: (i) dicyjanoamid [DCA], (ii) 

trifluorometanosulfonian [OTf] oraz (iii) 

bis(trifluorometanosulfonylo)imidek [NTf2], również mają istotny wpływ na 

proces sieciowania żywicy epoksydowej, poprzez czynny udział w 

powstawaniu sieci polimerowej; 

/ Zastosowanie cieczy jonowych osadzonych na krzemionce jako 

modyfikatorów i utwardzaczy kompozytów epoksydowych wzmocnionych 

włóknem węglowym i lnianym, zwiększy ich wytrzymałość mechaniczną. 

Ponadto, jest to skuteczny sposób wprowadzania do układu 

kompozytowego wypełnienia krzemionkowego, które poprzez obecność 

inicjatora utwardzania na swojej powierzchni, inicjuje polimeryzację 

matrycy epoksydowej, możliwie jak najbliżej powierzchni wypełniacza, 

uniemożliwiając powstawanie defektów w strukturze utwardzonego 

polimeru; 

/ Mieszaniny cieczy jonowych z anionem dicyjanoamidowym będą miały 

istotny wpływ na właściwości termiczne i mechaniczne kompozytów 

epoksydowych wzmocnionych włóknem lnianym, zwiększając ich 

potencjał aplikacyjny w specjalistycznych warunkach, w których niektóre 

cechy materiału są pożądane. Mieszaniny cieczy jonowych mają charakter 

addytywny względem nadawania właściwości kompozytom; 

/ Celuloza rozpuszczona w cieczach jonowych jako wypełniacz generowany 

in situ, wpływa na proces utwardzania żywic epoksydowych oraz na 

właściwości mechaniczne końcowych materiałów kompozytowych, 

oferując ekologiczną alternatywę dla tradycyjnych wypełniaczy i nowatorski 

sposób jego wprowadzania do układu żywicznego – płynne wypełnienie; 

/ Ciecze jonowe mogą być projektowane jako wielofunkcyjne modyfikatory, 

które mogą jednocześnie wpływać na kilka kluczowych parametrów 

materiałowych, takich jak wytrzymałość, stabilność termiczna oraz 
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odporność ogniowa, co otworzy nowe możliwości zastosowania tych 

materiałów w różnych gałęziach przemysłu. Odpowiednio dobrane ciecze 

jonowe mogą w różny sposób modyfikować właściwości struktur 

polimerowych, w szczególności wpływając na stopień usieciowania, 

wartość temperatur zeszklenia czy temperatury procesu sieciowania. 

Poprzez weryfikację powyższych hipotez, niniejsza praca doktorska dąży do 

poszerzenia wiedzy na temat cieczy jonowych i ich zastosowań, a także do opracowania 

nowoczesnych materiałów kompozytowych o ulepszonych właściwościach, które 

stanowić mogą konkurencję dla komponentów konwencjonalnych, szeroko stosowanych 

w branży kompozytów. 
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Niniejsza rozprawa doktorska 

poświęcona jest syntezie i charakterystyce 

cieczy jonowych bazujących na kationach 

pochodnych: (i) 1,4-

diazabicyklo[2.2.2]oktanu, (ii) urotropiny, (iii) 

aniliny oraz (iv) imidazolu i przeciwjonach w 

formie przede wszystkim, ale nie tylko, 

anionu: (i) dicyjanoamidowego, (ii) 

trifluorometanosulfonowego oraz (iii) 

bis(trifluorometanosulfonylo)imidkowego. 

W pracy wskazano także wielofunkcjonalne 

zastosowanie cieczy jonowych, zarówno w 

formie czystych cieczy jonowych, jak 

również ich mieszanin, w obszarze żywic 

epoksydowych i kompozytów epoksydowych wzmacnianych włóknami. Wszystkie 

opisywane w kolejnych podrozdziałach wyniki badań zostały szeroko przedstawione w 

cyklu siedmiu publikacji naukowych przedstawionych poniżej. 

3.1. CYKL PUBLIKACJI 

[A1] Zielinski, D., Szpecht, A., Hinc, P., Maciejewski, H. & Smiglak, M. Mono N-

Alkylated DABCO-Based Ionic Liquids and Their Application as Latent Curing 

Agents for Epoxy Resins. ACS Appl. Polym. Mater. 3, 5481–5493 (2021). 

[A2] Zielinski, D., Szpecht, A., Hinc, P. & Smiglak, M. Synthesis and Behavior of 

Hexamethylenetetramine-Based Ionic Liquids as an Active Ingredient in Latent 

Curing Formulations with Ethylene Glycol for DGEBA. Molecules 28, 892 (2023). 

[A3] Zielinski, D., Szpecht, A., Nadobna, P., Palacz, M. & Smiglak, M. Behavior, 

synthesis, and evectiveness of an activity of anilinium-based Ionic Liquids 

(AnILs) as a hardeners and modifiers for epoxy-coatings of flax biocomposites. 

Progress in Organic Coatings 189, 108353 (2024). 

[A4] Zielinski, D. et al. Multifunctional Modifying Systems Based on Ionic Liquids for 

Epoxy Resin Systems and Composites. Applied Sciences 13, 10661 (2023). 

WYNIKI 

BADAŃ 

/ 



///_3_WYNIKI BADAŃ 

 ///_54 

[A5] Zielinski, D., Szpecht, A. & Smiglak, M. Dicyanamide ionic liquid mixtures for 

curing and modifying flax-fiber reinforced epoxy resin composites. Journal of 

Molecular Liquids 408, 125340 (2024). 

[A6] Zielinski, D. et al. Supported Ionic Liquid-Phase Materials (SILP) as a 

Multifunctional Group of Highly Stable Modifiers and Hardeners for Carbon and 

Flax Epoxy Composites. ChemPlusChem 89, e202400193 (2024). 

[A7] Zielinski, D., Szpecht, A., Maciejewski, H. & Smiglak, M. Cellulose dissolved in 

ionic liquids as in situ generated filler in epoxy biocomposites with simultaneous 

curing initiated by ionic liquids. Cellulose 31, 6747–6760 (2024). 

3.2. PROJEKT „MULTIKOMP” 
Projekt „Innowacyjne, wielofunkcjonalne układy kompozytowe z przeznaczeniem 

na elementy konstrukcyjne autonomicznych platform bezzałogowych – MULTIKOMP”, był 

realizowany w latach 2016 – 2021 przez konsorcjum, w skład którego wchodziły cztery 

instytucje:  

/ Instytut Technologii Bezpieczeństwa „Moratex” w Łodzi (ITB „Moratex”); 

/ Śląskie Centrum Naukowo-Technologiczne Przemysłu Lotniczego Sp. z o.o. w 
Czechowicach-Dziedzicach (obecnie WB Centrum Kompozytów sp. z o. o.); 

/ Fundacja Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu;  

/ oraz Akademia Sztuk Pięknych im. Władysława Strzemińskiego w Łodzi. 
Celem projektu „MULTIKOMP” było opracowanie nowatorskich rozwiązań 

kompozytowych w zakresie zaawansowanych, wielofunkcyjnych materiałów 

przeznaczonych do wytwarzania kompozytowych konstrukcji powietrznych, lądowych i 

morskich autonomicznych platform bezzałogowych (APB). Wdrożenie opracowanych 

rozwiązań materiałowych ma potencjalny wpływ na rozwój zdolności operacyjnych Sił 

Zbrojnych RP oraz służb odpowiedzialnych za zapewnienie bezpieczeństwa publicznego. 

Co ważne, przeprowadzone w ramach projektu badania stanowiły fundament niniejszej 

rozprawy doktorskiej, będąc inspiracją do dalszych, pogłębionych zadań badawczych i 

nowych projektów. 

Z wielu zaplanowanych w projekcie zadań autor pracy był bezpośrednio 

zaangażowany w dwa obszary. Opracowanie i skalowanie technologii: (i) żywic z cieczami 

jonowymi oraz (ii) preimpregnatów włóknistych (prepregów) na bazie receptur żywic z 

cieczami jonowymi i bazujących na nich wielofunkcjonalnych układów kompozytowych 

będących elementami konstrukcyjnymi APBów. 

3.2.1. Zadania związane z cieczami jonowymi w projekcie „MULTIKOMP” 
Projekt koncentrował się na zastosowaniu cieczy jonowych jako inicjatorów 

sieciowania żywicy epoksydowej oraz optymalizacji tego procesu pod kątem wytwarzania 

preimpregnatów włóknistych (prepregów). Jednym z celów projektu było zapewnienie 

stabilności tych prepregów w temperaturze pokojowej, co stanowiłoby innowację 
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technologiczną w porównaniu do aktualnie produkowanych preimpregnatów, które 

wymagają przechowywania i transportu w warunkach chłodniczych (zwykle w 

temperaturze -19°C). Ponadto, planowano, że ta stabilność w temperaturze pokojowej 

będzie wydłużona względem stabilności w warunkach chłodniczych, dostępnych na 

rynku prepregów. Pierwotne założenia projektu przewidywały, że układy cieczy jonowych 

z żywicami epoksydowymi będą kompatybilne z różnymi rodzajami tkanin 

wzmacniających, w szczególności z włóknem węglowym oraz aramidowym, w szerokim 

zakresie ich splotu i gramatury. Jednak w toku badań okazało się, że mimo licznych prób 

kompatybilizacji, wytworzone układy żywiczne nie nadają się do stosowania z włóknem 

aramidowym. Problemy napotkane podczas badań obejmowały trudności w osiągnięciu 

wymaganych poziomów przesycenia żywicą tkaniny oraz jednorodności rozłożenia 

matrycy żywicznej na powierzchni włókniny aramidowej. Zadanie było o tyle utrudnione, 

że projekt nie zakładał wprowadzania substancji polepszających adhezję czy 

modyfikatorów reologii na tym etapie, kierując się celem osiągnięcia możliwie jak 

najprostszego składu surowcowego mieszanki żywicznej. 

W pierwszym etapie określono warunki brzegowe dla cieczy jonowych oraz żywic 

epoksydowych. Na podstawie analizy literatury, opracowano typoszereg cieczy 

jonowych, sklasyfikowanych w ramach trzech grup: (i) cieczy jonowych alkilowanych, (ii) 

cieczy jonowych protonowanych oraz (iii) mieszanin eutektycznych oraz typoszereg żywic 

epoksydowych. Następnie rozpoczęto etap badań przesiewowych. Określono 

maksymalne, graniczne stężenie cieczy jonowych w kompozycji na poziomie 4 phr (części 

na sto części żywicy, ang. parts per hundred resin), temperaturę 120°C oraz czas 

utwardzania wynoszący 4 godziny. Badania w tym etapie miały na celu przede wszystkim 

wyeliminowanie tych ILs z typoszeregu, które nie inicjowały utwardzania żywicy w 

założonych warunkach, co doprowadziło do redukcji pierwotnego typoszeregu z 44 

pozycji do 15 cieczy jonowych/mieszanin, które zakwalifikowano do drugiego etapu 

badań przesiewowych. Kontynuując, prowadzono eksperymenty nie tylko pod kątem 

utwardzania, ale również pod względem między innymi: (i) mieszalności i 

kompatybilności z żywicami epoksydowymi, (ii) lepkości, (iii) optymalizacji stężenia w 

stosunku do żywicy epoksydowej oraz (iv) tendencji do samoutwardzania w temperaturze 

pokojowej. Badania przesiewowe obejmowały wytworzenie łącznie 510 kompozycji 

cieczy jonowych i mieszanin z żywicami epoksydowymi, w tym 220 kompozycji w 

pierwszym etapie oraz 290 kompozycji w drugim etapie, a rezultatem było wytypowanie 

dwóch najlepszych cieczy jonowych. 

Walidacja uzyskanych wyników wprowadziła projekt w fazę optymalizacji i 

modyfikacji, która miała na celu przede wszystkim poprawę właściwości prepregów, a w 

konsekwencji także struktur kompozytowych. Wychwycone problemy na różnych 

etapach przetwórstwa mieszanki żywicznej, pozwoliły określić kierunek modyfikacji w 

postaci doboru substancji pomocniczych, wspierających proces utwardzania w 

spełnieniu warunków brzegowych. Ostatecznie wytypowany układ żywiczny 

scharakteryzowano przy użyciu technik analizy termicznej oraz przeprowadzono analizę 
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podstawowych właściwości mechanicznych utwardzonej mieszanki modyfikowanej, w 

tym badania wytrzymałości przy statycznym rozciąganiu oraz wytrzymałości przy 

zginaniu. Analizy te uzupełnione zostały poprzez badania wytrzymałości mechanicznej 

dla wytworzonych struktur kompozytowych, wzmacnianych włóknem węglowym. 

3.2.2. Efekty projektu 
Projekt „MULTIKOMP” osiągnął znaczące rezultaty w zakresie technologii 

kompozytów stosowanych w konstrukcjach powietrznych, lądowych i morskich 

autonomicznych platform bezzałogowych. Opracowano usystematyzowane podejście 

projektowe przy wykorzystaniu metodologii Design Thinking do projektowania nowych 

układów kompozytowych dla APB. Metodologia ta pozwala na lepszą implementację 

innowacji oraz integrację użytkowników końcowych w proces projektowy. Z uwagi na 

specyfikę tego projektu oraz objęcie wyników poufnością, nie zostały one przytoczone w 

przewodniku na rzecz ogólnego zarysu i zakresu. Z tego samego powodu, wyniki prac 

badawczych w projekcie „MULTIKOMP” nie mogły być swobodnie publikowane w 

artykułach naukowych. Projekt był inauguracją i wskazaniem przyszłych kierunków 

badań, których wyniki będą omawiane w niniejszej pracy. 
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Jednym z ważnych elementów badań 

zaprezentowanych w pracach [A1], [A2], 

[A3], [A4] oraz [A5] była synteza cieczy 

jonowych. W ramach tych badań 

przeanalizowano ich właściwości jako 

inicjatorów i modyfikatorów żywicy 

epoksydowej, zarówno w formie czystych 

cieczy jonowych, jak i w postaci mieszanin. 

Ponadto, szczegółowo zbadano ich 

właściwości termiczne. Większość 

otrzymanych związków chemicznych, 

przedstawionych w tych pracach jest nowa, 

a ich pełna charakterystyka ma istotne 

znaczenie dla dostarczenia cennej wiedzy 

innym naukowcom. Dla wszystkich związków określono podstawowe parametry 

jakościowe, takie jak czystość oraz zawartość wody. Szczegółowa metodologia tych 

badań jakościowych oraz wyniki otrzymane dla poszczególnych substancji zostały 

przedstawione w odpowiednich pracach, składających się na tę rozprawę. W kolejnych 

podrozdziałach zostanie ogólnie omówiony proces syntezy, tworzenia mieszanin cieczy 

jonowych oraz ich właściwości termiczne, którego szczegóły zawarte są w cyklu prac 

naukowych wchodzących w skład rozprawy. 

4.1. STRUKTURY OTRZYMANYCH ZWIĄZKÓW CHEMICZNYCH 
Na Rysunkach 5 – 8 przedstawiono wszystkie struktury związków chemicznych, 

które zostały otrzymane na drodze syntezy w pracach [A1], [A2], [A3], [A4] oraz [A5], wraz 

z przypisanymi im numerami, co ułatwi dalszą interpretację wyników. Ponadto, na końcu 

niniejszej pracy ponownie zamieszczono wykaz struktur, aby w każdej chwili możliwe było 

odwołanie się do dokładnej struktury omawianej w akapicie. 
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Rysunek 5. Struktury związków chemicznych, pochodnych DABCO otrzymanych na 
drodze syntezy w pracy [A1]. 
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Rysunek 6. Struktury związków chemicznych, pochodnych urotropiny otrzymanych na 
drodze syntezy w pracy [A2]. 
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Rysunek 7. Struktury związków chemicznych, pochodnych aniliny otrzymanych na 
drodze syntezy chemicznej w pracy [A3]. 
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Rysunek 8. Struktury związków chemicznych otrzymanych na drodze syntezy w pracach 
[A4] i [A5]. 

4.2. METODY SYNTEZY CIECZY JONOWYCH 

Pierwsza grupa badanych cieczy jonowych to pochodne 1,4-

diazabicyklo[2.2.2]oktanu. Ta bicykliczna amina, często wykorzystywana w syntezie 

organicznej, stanowi doskonałe źródło pozyskiwania cieczy jonowych. Dzięki swojej 

unikalnej strukturze, omawiany związek chemiczny podlega zarówno monoalkilowaniu, 

jak i dialkilowaniu [80–82]. Taka właściwość DABCO umożliwia syntezę cieczy jonowych, 

które w swojej strukturze zawierają dwa czwartorzędowe atomy azotu oraz dwa aniony. 

Kierunek reakcji substytucji nukleofilowej DABCO może być sterowany poprzez 

temperaturę oraz rozpuszczalnik, które odpowiednio dobrane pozwalają uzyskać 

pożądaną strukturę produktu. Dla przykładu, proces prowadzony w temperaturze 

pokojowej oraz octanie etylu, prowadzi do uzyskania produktu monopodstawionego [80]. 

Dzieje się tak, ponieważ produkt reakcji DABCO z wybranym halogenkiem, najczęściej 

bromkiem, wydziela się z układu reakcyjnego, przez co nie ulega drugiej substytucji. Z 

kolei aby uzyskać dipodstawioną pochodną, reakcję należy prowadzić w podwyższonej 

temperaturze oraz acetonitrylu, który skutecznie rozpuszcza monopodstawioną 

pochodną i umożliwia jej dalszą reakcję [80,83,84]. Co istotne, możliwe jest uzyskanie 

podstawienia DABCO różnymi grupami funkcyjnymi, poprzez połączenie procesu 

monosubstytucji, a następnie rozpuszczenie pochodnej w acetonitrylu i dalsza 

substytucja nukleofilowa, z użyciem innego czynnika alkilującego. Ponadto, umiejętne 

zaplanowanie syntezy prowadzi do uzyskania pochodnych, składających się z różnych 

przeciwjonów [80]. W pracy [A1] przeprowadzono syntezę monopodstawionych 

pochodnych DABCO poprzez reakcję tej aminy z odpowiednim bromkiem alkilowym. 

Portfolio związków zaplanowano w taki sposób, aby poszczególne pochodne różniły się 

długością łańcucha alkilowego, uwzględniając parzystą oraz nieparzystą liczbę atomów 

węgla w łańcuchu. Przedstawiona na Schemacie 1 reakcja, uwzględnia także drugi etap 

syntezy, czyli metatezę, prowadzącą do wymiany anionu bromkowego na anion 

dicyjanoamidowy. Reakcję metatezy przeprowadzono w sposób szeroko stosowany w 

literaturze, a wszystkie otrzymane związki scharakteryzowano spektroskopowo oraz 

określono ich czystość z wykorzystaniem chromatografii jonowej. Szczegółowe 

informacje dotyczące syntezy jak i charakterystyki otrzymanych substancji chemicznych 

są zawarte w pracy [A1]. 
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Schemat 1. Schemat reakcji otrzymywania pochodnych DABCO w pracy [A1]. 

W toku prac badawczych, podczas badań przesiewowych, zaobserwowano dużą 

aktywność utwardzającą kationu DABCO, zawierającego łańcuch alkilowy składający się 

z sześciu atomów węgla. Uzupełniając badania, zdecydowano się otrzymać serię 

pochodnych, składających się z tego kationu oraz różnych przeciwjonów, które otrzymano 

zarówno na drodze metatezy z odpowiednim reagentami i warunkami, jak również 

przeprowadzając reakcję Menschutkina z użyciem 1-chloroheksanu, prowadzącą do 

otrzymania czwartorzędowej soli chlorkowej. Otrzymane związki przedstawiono na 

Rysunku 9. Celem tych badań było przede wszystkim określenie wpływu anionu na 

zdolność cieczy jonowej do inicjowania polimeryzacji żywicy epoksydowej, ale także 

lepsze poznanie grupy związków chemicznych na bazie DABCO. Tylko jedna z badanych 

pochodnych, zawierająca anion trifluorometanosulfonowy, wykazywała zdolność 

utwardzania żywicy epoksydowej w określonych w pracy warunkach brzegowych. 

 

 

Rysunek 9. Struktury otrzymanych, dodatkowych pochodnych DABCO zawierających 
inne aniony w strukturze. 

W roku 2015 Natalia V. Plechkova oraz Kenneth R. Seddon w jednej z prac, podczas 
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predyspozycję tej aminy do tworzenia czwartorzędowych soli, w bardzo łagodnych 

warunkach, a przez to mnogość potencjalnych struktur, urotropina wydaje się być 

niedostatecznie zbadanym źródłem cieczy jonowych [85]. Ponadto, jest to substancja 

wyjątkowo łatwo dostępna i tania. Jej znaczenie w syntezie chemicznej to przede 

wszystkim otrzymywanie amin pierwszorzędowych poprzez reakcję Delépine’a, w której 

w początkowym etapie urotropina, ulegająca reakcji z czynnikiem alkilującym, prowadzi 

do powstania produktu pośredniego, czwartorzędowej soli, reagując dalej i prowadząc do 

powstania pierwszorzędowej aminy. Urotropina jest w tej reakcji donorem azotu, z którego 

w ostatnim etapie powstaje grupa aminowa w miejscu, w którym w czynniku alkilującym 

znajdował się atom halogenkowy [86]. Pierwszy etap reakcji Delépine’a przebiega w 

temperaturze pokojowej, zwykle w chloroformie, a czwartorzędowa sól wydziela się z 

mieszaniny wraz z postępem reakcji, w formie osadu, przez co izolacja tego produktu jest 

stosunkowo prosta. Właśnie ten I etap (Schemat 2) wykorzystano do otrzymania 

pochodnych urotropiny 27 – 41 opisanych w pracy [A2]. 

 

Schemat 2. Schemat otrzymywania pochodnych urotropiny opisywanych w pracy [A2]. 

Urotropina pozwala w łatwy sposób otrzymać bardzo zaawansowane struktury soli 

czwartorzędowych, jednakże związki te mają jedną zasadniczą właściwość. 

Czwartorzędowe sole urotropiny należą do związków o niskiej stabilności termicznej. 

Dzieje się tak prawdopodobnie dlatego, że zmiana jej uporządkowanego i symetrycznego 

układu wiązań poprzez wprowadzenie łańcucha alkilowego, powoduje destabilizację 

struktury. Ta właściwość sprawia, że czwartorzędowe sole halogenkowe urotropiny 

ulegają rozpadowi przeciętnie w przedziale około 120–160°C [87] i jest to uzależnione od 

stopnia rozbudowania struktury. Niektóre, co bardziej rozbudowane ugrupowania, 

przesuwają temperaturę dekompozycji nawet w okolice 100°C, a najprostsze łańcuchy 

alkilowe, przyłączone do atomu azotu urotropiny zwykle rozpadają się poniżej 200°C [87–

90]. Ta cecha urotropiny jest jeszcze bardziej uwidoczniona w przypadku jej soli, które są 

płynne w temperaturze pokojowej lub przeciwjon względem kationu pochodzi od silnego 

kwasu, który katalizuje jej rozpad. W praktyce, destabilizacja struktury objawia się 

stopniową zmianą koloru związku w stronę intensywnie czerwonego lub 

pomarańczowego, oraz wydzielaniem silnego, drażniącego zapachu amoniaku. Również 

w przypadku tej grupy związków dokonano charakterystyki spektroskopowej i analizy 
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czystości z użyciem chromatografii jonowej, a szczegółowe wyniki zestawione są w pracy 

[A2]. Z uwagi na niską stabilność otrzymanych związków, ich dalsze badania z żywicami 

epoksydowymi prowadzono w układach z glikolem etylenowym, który w literaturze 

opisywany jest jako związek zwiększający stabilność cieczy jonowych poprzez tworzenie 

układów pseudoeutektycznych [91].  

Trzecią grupę otrzymanych cieczy jonowych, opisanych w pracy [A3], stanowią 

pochodne dimetyloaniliny oraz dietyloaniliny. Wybór tej grupy prekursorów był 

determinowany przez kilka czynników: (i) znane właściwości aniliny oraz jej pochodnych 

jako czynników utwardzających żywice różnego typu, w tym winylowe czy epoksydowe 

[92–94], (ii) zdolność pochodnych aniliny do tworzenia struktur polimerowych [95,96] 

oraz (iii) nieliczne doniesienia literaturowe dotyczące tego typu cieczy jonowych oraz 

ogólnie czwartorzędowych soli amoniowych zawierających grupę fenylową. W pierwszym 

etapie syntezy otrzymano sole bromkowe pochodnych dimetylo- i dietyloaniliny, 

uzyskując trzy związki chemiczne zawierające w strukturze kationu kolejno: (i) trzy grupy 

metylowe oraz grupę fenylową, (ii) trzy grupy etylowe oraz grupę fenylową oraz (iii) dwie 

grupy metylowe, grupę fenylową oraz grupę benzylową. Następnie, pochodne poddano 

reakcji metatezy w celu wymiany anionu bromkowego na anion dicyjanoamidowy oraz 

anion trifluorometanosulfonowy, wykorzystując znane w literaturze metody syntezy 

[97,98]. Drogę syntezy przedstawiono na Schemacie 3. 

 

 

Schemat 3. Schemat otrzymywania pochodnych aniliny w pracy [A3]. 

Otrzymane pochodne 42 – 49 zostały scharakteryzowane metodami spektrosko-

powymi, a także określono ich czystość z użyciem chromatografii jonowej. Wyniki analiz 

otrzymane dla poszczególnych substancji zawarto w pracy [A3]. 

Przedstawiona w niniejszym podrozdziale metoda syntezy cieczy jonowych z 

anionem dicyjanoamidowym, wykorzystująca sole srebra, jest szeroko opisywana w 

literaturze. Jednakże z punktu widzenia opłacalności ekonomicznej może stanowić 

wyzwanie dla komercjalizacji wyników w proponowanym obszarze zastosowania. W 

opisywanych pracach wykorzystano ją między innymi z uwagi na selektywność, szybkość 

i możliwość otrzymania produktów o wysokiej czystości, ale jednocześnie rozpoczęto 

prace nad optymalizacją syntezy tej grupy związków. Obecnie na ukończeniu są badania 

własne nad wykorzystaniem żywic jonowymiennych do syntezy dicyjanoamidowych 

cieczy jonowych. Ta metoda charakteryzuje się wysoką wydajnością, jest tania oraz 

przyjazna środowisku i pozwala na otrzymanie ILs o czystości powyżej 90%, która w 

proponowanej aplikacji powinna być wystarczająca.  
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4.3. MIESZANINY CIECZY JONOWYCH 

Prace [A4] oraz [A5] skupiały się już nie tylko na badaniu poszczególnych cieczy 

jonowych, ale także na opracowaniu mieszanin ILs, które będą poza inicjowaniem 

utwardzania żywicy epoksydowej, nadawać materiałom dodatkowych cech, wpływając 

na właściwości mechaniczne struktur kompozytowych. W ramach tych prac, część cieczy 

jonowych została otrzymana na drodze reakcji Menschutkina (związek 51) jak również 

dwuetapowo, gdzie po I Etapie otrzymywania soli halogenkowej, przeprowadzono 

metatezę, prowadzącą do ostatecznej struktury cieczy jonowej (związek 50 i 52). W celu 

otrzymania tych związków zastosowano analogiczne metody syntetyczne jak opisane 

powyżej, a szczegółowe dane dotyczące procesu syntezy jak i właściwości otrzymanych 

substancji zawarto w pracach [A4] oraz [A5].  

Składy poszczególnych mieszanin zostaną przedstawione w kolejnych 

rozdziałach, a ich wytworzenie polegało na doborze optymalnych stosunków 

poszczególnych składników mieszaniny, uwzględniając pożądaną funkcję w kompozycie 

oraz zachowując optymalne właściwości inicjowania procesu utwardzania. Proces 

przygotowywania mieszanin prowadzono w podwyższonej temperaturze, a szczegółowy 

opis zawarto w odpowiednich pracach z cyklu publikacji. 

4.4. WŁAŚCIWOŚCI TERMICZNE 

Wszystkie otrzymane związki scharakteryzowano także pod kątem ich właściwości 

termicznych, wykorzystując w tym celu między innymi skaningową kalorymetrię 

różnicową. Wyniki otrzymane dla wybranych, najważniejszych w świetle badań 

opisywanych w niniejszej rozprawie związków chemicznych, przedstawiono na wykresie. 

Graficzne przedstawienie danych liczbowych zebranych w pracach [A1], [A2] oraz [A3] 

znajdujące się na Rysunku 10, pozwala przeanalizować jak w przypadku poszczególnych 

pochodnych dochodzi do przemian fazowych oraz w jakich zakresach temperatur 

występują one w stanie ciekłym lub szklistym. Warto zaznaczyć, że dla pochodnych 

urotropiny zaznaczono także wartości temperatur powyżej których ta grupa związków 

ulega dekompozycji. Największym zakresem fazy ciekłej charakteryzują się pochodne 

DABCO, dla których podczas badań DSC zidentyfikowano jedynie temperatury 

zeszklenia. Znaczna większość badanych związków zachowała stabilność termiczną w 

warunkach analizy, która była prowadzona od -80°C do 250°C. 

Zebrane podczas analiz wyniki, pozwalają scharakteryzować otrzymane 

substancję poprzez określenie zakresów temperatury, w których występują one w danym 

stanie skupienia. Dla obszernej grupy związków badanej w ramach pracy [A1], których 

rdzeń kationu stanowi DABCO, zaobserwowano występowanie dużego zakresu 

temperatur fazy ciekłej oraz przejście fazowe w stan szklisty w niskich temperaturach. 

Taka właściwość sugeruje duże predyspozycje wykorzystania otrzymanych związków w 

różnych domenach aplikacyjnych, w których wymagane jest zachowanie stabilności 

termicznej oraz szeroki zakres występowania w stanie płynnym. 
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Rysunek 10. Zakres temperatur przemian termicznych dla wybranych, otrzymanych w 
cyklu publikacji, cieczy jonowych. 

 

Ciecze jonowe, będące pochodnymi urotropiny, opisywane w pracy [A2], 

zawierające w swojej strukturze przeciwjon [DCA], wykazują bardzo niewielkie okno 

występowania w stanie ciekłym, po którym następuje dekompozycja związków, co jest 

zjawiskiem spodziewanym, w odniesieniu do obecnego stanu wiedzy i doniesień 

literaturowych. Co ciekawe, wymiana anionu [DCA] na anion [NTf2] zwiększa zakres 

temperatur fazy ciekłej, zachowując zbliżoną wartość górnej granicy temperatury, po 

której następuje dekompozycja.  
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We wszystkich badaniach 

naukowych, przedstawionych w cyklu 

publikacji, analizowano proces utwardzania 

żywicy epoksydowej z zastosowaniem cieczy 

jonowych. Badania te przeprowadzono przy 

użyciu skaningowej kalorymetrii różnicowej, 

każdorazowo określając temperatury 

charakterystyczne dla procesu: (i) początku 

polimeryzacji, (ii) szczytu temperaturowego, 

oraz (iii) końca polimeryzacji. Szczyt 

temperatury procesu stanowi kluczowy 

moment, w którym reakcja utwardzania 

osiąga maksymalną intensywność, 

wyrażającą się najwyższą wartością 

temperatury oraz wydzielaną energią. 

Parametr ten ma istotne znaczenie z 

technologicznego punktu widzenia, gdyż 

przekroczenie tej granicznej temperatury, 

wynikające z nadmiernego dostarczenia 

ciepła, może prowadzić do niepożądanych 

efektów, takich jak przegrzanie mieszaniny 

żywicznej, niekontrolowana reakcja 

polimeryzacji, a nawet samozapłon. Z tego 

względu, precyzyjne monitorowanie 

temperatury jest niezbędne dla zapewnienia 

bezpieczeństwa podczas pracy z żywicami epoksydowymi, zwłaszcza w kontekście 

zastosowania specjalistycznej infrastruktury, takiej jak autoklawy próżniowe. 

Uzupełnieniem charakterystyki temperaturowej procesu jest pomiar całkowitej entalpii, 

która stanowi miarę energii wydzielonej przez układ w trakcie sieciowania, wyrażoną w J/g. 

Ponadto, zastosowanie metody dwóch cykli temperaturowych umożliwiło wyznaczenie 

zakresu temperatury zeszklenia dla utwardzonej żywicy epoksydowej. W niniejszym 
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rozdziale skupiono się głównie na podstawowej charakterystyce procesu utwardzania, 

obejmującej temperaturę szczytu termicznego oraz entalpię, jednakże szczegółowe dane 

są dostępne w pracach [A1] – [A7]. 

5.1. CIECZE JONOWE 

Badania opisane w publikacjach [A1] oraz [A3] koncentrowały się głównie na 

charakterystyce procesu sieciowania. Na Rysunku 11 przedstawiono wartości szczytu 

termicznego oraz entalpii procesu dla analizowanych substancji. Wartość drugiego piku 

termicznego, jeśli wystąpił w danej próbce, zaznaczono kolorem szarym. Dla większości 

cieczy jonowych, zawierających kationy o rdzeniu DABCO lub pochodnej aniliny oraz 

anion [DCA], obserwowano stabilne wartości szczytu temperaturowego na poziomie 180–

200°C. Jednocześnie zauważono tendencję do obniżania się entalpii procesu sieciowania 

wraz ze wzrostem długości łańcucha alkilowego w kationie IL, lub w zależności od rodzaju 

rdzenia. W przypadku zamiany anionu na anion [OTf], zaobserwowano znaczący wzrost 

entalpii procesu oraz niższe wartości szczytu temperaturowego. Związki oznaczone 

numerami od 10 do 18 oraz 23, badano w układach z żywicą epoksydową EnviPOXY® 530 

i ilości 4 phr, natomiast związki od 44 do 49, w układach z żywicą Epidian 53, w ilości 2 

phr. 

 

 

Rysunek 11. Wykres wartości szczytu temperaturowego oraz entalpii dla układów 
badanych w pracy [A1] oraz [A3]. 

Zależność właściwości sieciujących od temperatury rozpadu cieczy jonowej 

Pierwsze badania prowadzone nad zastosowaniem ILs jako inicjatorów 

utwardzania żywicy epoksydowej zakładały bezpośrednią korelację pomiędzy 
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temperaturą rozpadu cieczy jonowej, a temperaturą utwardzania. Zakładano, że ciecz 

musi ulec rozpadowi, np. dealkilacji, aby powstały rodniki zdolne do wchodzenia w 

reakcję z żywicą epoksydową. Takie podejście miało otworzyć drogę do wyboru 

optymalnego inicjatora w postaci IL na podstawie danych, dotyczących stabilności 

temperaturowej cieczy jonowych. 

W pracy [A3] charakterystykę otrzymanych związków uzupełniono o analizę 

termograwimetryczną (TGA), aby podczas ewaluacji wyników z procesu utwardzania, 

odnieść je do temperatury rozpadu cieczy jonowych. Zebrane w Tabeli 3 dane, dotyczące 

analizy TGA oraz temperatury początku polimeryzacji, ukazują jednak brak jednoznacznej 

korelacji między tymi wartościami. Analogiczne obserwacje można dostrzec także 

podczas odnoszenia wartości stabilności termicznej TGA np. dicyjanoamidu lub octanu 

1-etylo-3-metyloimidazoliowego do parametrów procesów sieciowania żywicy 

epoksydowej przez te związki. Prawdopodobnie dzieje się tak, ze względu na różną 

stabilność ILs w zależności od matrycy, w której się znajdują, i tak czysta ciecz jonowa 

wykazująca dużą stabilność termiczną, może w układzie z żywicą epoksydową ulegać 

rozpadowi znacznie szybciej i w niższych wartościach temperatury. 

Tabela 3. Wartości danych stabilności termicznej dla związków opisanych w pracy [A3] z 
odniesieniem do temperatury początku polimeryzacji epoksydowej inicjowanej przez tą 
grupę substancji. 

IL 

[numer związku] 
T5%

a 

[°C] 
T50%

b 

[°C] 
Tonset

c 

[°C] 

44 376 440 143 

45 376 443 147 

46 356 439 136 

47 293 369 151 

48 255 352 114 

49 254 362 123 
aT5% – temperatura odpowiadająca 5% utraty masy próbki, bT50% – temperatura 

odpowiadająca 50% utraty masy próbki, cTonset – temperatura początku polimeryzacji. 

5.2. CIECZE JONOWE STABILIZOWANE GLIKOLEM ETYLENOWYM 

Związki oznaczone numerami od 32 do 41 badano w układach z modelową 

cząsteczką eteru diglicydylowego bisfenolu A, w ilości 4 phr. Graficzne przedstawienie 

wartości szczytu temperaturowego oraz entalpii procesu na Rysunku 12 wskazuje na 

zachodzenie dwóch szlaków polimeryzacji dla związków zawierających anion [NTf2], przy 

czym dla pierwszego szczytu obserwuje się stabilne wartości na poziomie 150 – 170°C. 

Należy w przypadku tej grupy związków wskazać na obniżenie wartości entalpii dla 

związków z anionem [NTf2] wraz ze wzrostem długości łańcucha alkilowego w kationie, 

powyżej dwóch atomów węgla. Co więcej, w odniesieniu do wcześniej omawianych 

związków, w pracy [A2] wykazano, że niska stabilność cieczy jonowych na bazie 



///_5_PROCES UTWARDZANIA ŻYWICY EPOKSYDOWEJ 

 ///_70 

urotropiny, może korzystnie wpływać na obniżenie parametrów utwardzania żywicy, 

przesuwając wartości poszczególnych temperatur ku niższym wartościom. 

 

Rysunek 12. Wykres przedstawiający wartości szczytu termicznego oraz entalpii 
procesu utwardzania dla mieszanin badanych w pracy [A2]. 

5.3. MIESZANINY CIECZY JONOWYCH 

W badaniach opisanych w pracach [A4] oraz [A5] skupiono się na analizie 

mieszanin cieczy jonowych, od których oczekiwano pełnienia większej liczby funkcji w 

kompozycie niż jedynie inicjowanie procesu utwardzania. Zaprojektowane układy cieczy 

jonowych miały na celu poprawę właściwości mechanicznych kompozytów, jak to 

omówiono w pracach [A4] oraz [A5], oraz redukcję palności tych materiałów, co 

szczegółowo opisano w pracy [A4]. Realizacja tych celów była możliwa dzięki 

wprowadzeniu określonych cech do cieczy jonowych, takich jak: 

/ długie łańcuchy alkilowe wpływające na właściwości mechaniczne struktur 

kompozytowych; 

/ wprowadzenie fosfoniowych cieczy jonowych w połączeniu z długimi łańcuchami 

alkilowymi, wpływających na właściwości mechaniczne oraz obniżenie palności 

struktur kompozytowych; 

/ wprowadzenie cieczy jonowych zawierających atom krzemu, jako wpływających 

na obniżenie palności struktur kompozytowych. 

W pracy [A4] opracowano mieszaniny na bazie cieczy jonowej, dicyjanoamidu 1-

etylo-3-metyloimidazoliowego, znanej z literatury jako związek o dobrze poznanych 

właściwościach sieciowania. W pierwszym etapie, ta IL została zastosowana do 

stworzenia układu żywica epoksydowa:ciecz jonowa, a następnie, do tego układu dodano 

mieszaniny cieczy jonowych o właściwościach modyfikujących, wprowadzając związki 
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54–58, które, jak pokazano na Rysunku 13, mogą działać jako donory fosforu, oraz ciecz 

jonową 51, pełniącą rolę donora krzemu. Proporcje poszczególnych składników są 

przedstawione w Tabeli 4. Z kolei w pracy [A5] badano dwie mieszaniny, składające się z 

związków 14, 50 oraz 52. Punktem odniesienia dla analiz mieszanin w pracy [A4] była 

próbka zawierająca wyłącznie związek 53, natomiast w pracy [A5] analizowano próbki 

zawierające poszczególne ILs wchodzące w skład mieszanin. 

 

Ciecz jonowa o właściwościach utwardzających 

 
53 

Imidazoliowe ciecze jonowe zawierające atomy fosforu w anionie 

   
54 55 56 

Fosfoniowe ciecze jonowe z długimi łańcuchami 

 
 

57 58 

Rysunek 13. Struktury cieczy jonowych wykorzystanych do wytworzenia mieszanin 
badanych w pracy [A4]. 
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Tabela 4. Skład molowy i jakościowy poszczególnych, badanych w pracach [A4] oraz [A5] 
mieszanin cieczy jonowych. 

Mieszanina Publikacja 
Składniki 

[numery związków] 
Stosunek molowy 

[mol:mol] 

M1 

[A4] 

54:51 

1:1 

M2 55:51 

M3 56:51 

M4 57:51 

M5 58:51 

M6 
[A5] 

50:14 2:1 

M7 50:14:52 3:2:1 

 

Tak jak wspomniano, proces inicjowania sieciowania badano przy użyciu techniki 

DSC, koncentrując się głównie na wpływie mieszanin modyfikujących na temperatury 

procesu oraz entalpię. W próbkach opisanych w pracy [A4] użyto żywicy epoksydowej 

EnviPOXY® 525, dodając 2 phr cieczy jonowej 53 oraz 11 phr mieszaniny modyfikującej. 

Natomiast w pracy [A5] zastosowano mieszaninę modyfikująco-utwardzającą w ilości 4 

phr. Graficzne przedstawienie zależności szczytu termicznego oraz entalpii dla 

poszczególnych próbek zaprezentowano na Rysunku 14. Stwierdzono, że aby utrzymać 

odpowiednie parametry sieciowania żywicy, korzystniejsze jest wprowadzenie cieczy 

jonowej odpowiedzialnej za inicjowanie procesu w pierwszym etapie, a dopiero potem 

dodanie układu modyfikującego. Wyniki dla mieszanin M1-M5 wskazują na utrzymanie 

wysokiej wartości entalpii procesu utwardzania, podczas gdy dla mieszanin M6 i M7 

wartość ta ulega obniżeniu. Należy jednak uwzględnić aktywność składników mieszanin 

M6 i M7 jako inicjatorów sieciowania, w porównaniu do związku 53, który jest jednym z 

najlepszych utwardzaczy na bazie cieczy jonowych znanych w literaturze. Badania 

ilustrują ciekawy przykład wpływu użytej żywicy epoksydowej na właściwości cieczy 

jonowej jako inicjatora sieciowania. Związek 14, zastosowany w pracy [A1] z żywicą 

epoksydową EnviPOXY® 530 w ilości 4 phr, wykazywał szczyt termiczny na poziomie 

188°C oraz analogicznie w pracy [A5] z żywicą LH 289 w tej samej ilości, osiągnął 189°C, 

jednocześnie notując spadek wartości entalpii procesu z 121 J/g w pracy [A1] do 68 J/g w 

pracy [A5]. 
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Rysunek 14. Wykres przedstawiający wartości szczytu termicznego oraz entalpii 
procesu utwardzania dla mieszanin badanych w pracach [A4] oraz [A5] oraz związków 

odniesienia. 

5.4. UKŁADY ZAWIERAJĄCE WYPEŁNIENIE 

Kolejnym podejściem do osiągnięcia wielofunkcyjności cieczy jonowych w 

układach z żywicami epoksydowymi były badania opisane w pracach [A6] oraz [A7], które 

skupiły się na połączeniu funkcji utwardzacza z funkcją nośnika wypełnienia do 

kompozytu. Wybrano dwa niezależne podejścia do realizacji tego celu: 

/ wykorzystanie materiałów typu SILP (ang. Supported Ionic Liquid Phase) jako 

sposobu wprowadzenia do kompozytu wypełnienia krzemionkowego; 

/ wykorzystanie zjawiska rozpuszczania celulozy w cieczach jonowych jako sposobu 

wprowadzenia do kompozytu wypełnienia celulozowego. 

W pracy [A6] wytworzono szereg materiałów typu SILP na bazie trzech krzemionek, 

różniących się wielkością porów oraz trzech ILs, których struktury przedstawiono na 

Rysunku 15, w kilku stężeniach. Materiały SILP wykorzystano do wytworzenia układów z 

żywicą epoksydową EnviPOXY® 530 w stężeniu 3 phr. Z kolei w pracy [A7] wykorzystano 

wcześniej przebadaną mieszaninę rozpuszczającą celulozę, w której zmieniono jedną z 

cieczy jonowych na bardziej aktywną jako inicjator utwardzania żywicy epoksydowej, 

zachowując w mieszaninie dimetylosulfotlenek (DMSO) jako substancję zmniejszającą 

lepkość mieszaniny ILs. Struktury wykorzystanych cieczy przedstawiono na Rysunku 15. 

Po wytworzeniu mieszaniny, rozpuszczono w niej celulozę mikrokrystaliczną w ilości 5% 

wagowych, a następnie wykorzystano do przygotowania układów z żywicą epoksydową 

LH 301, w stężeniu 4 phr. 
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53 59 60 61 

Rysunek 15. Struktury cieczy jonowych wykorzystanych w badaniach przedstawionych 
w pracach [A6] oraz [A7]. 

Na wykresie przedstawiającym wyniki badań DSC wspomnianych układów 

(Rysunek 16), zestawiono wartości szczytu temperaturowego dla związków odniesienia, 

czyli w przypadku pracy [A6] cieczy jonowych nieosadzonych na powierzchni krzemionki, 

oznaczonych numerami: 59 – 61. Natomiast w przypadku pracy [A7], wartością 

odniesienia jest mieszanina cieczy jonowych z DMSO bez rozpuszczonej w niej celulozy. 

Mieszanina M8 składała się ze związków 53 oraz 61, jak również DMSO w stosunkach 

molowych 15:35:50. 

 

 

Rysunek 16. Wykres przedstawiający wartości szczytu termicznego oraz entalpii 
procesu utwardzania dla układów badanych w pracach [A6] oraz [A7] oraz związków 

odniesienia. 

 Ciecze jonowe 59 oraz 60, niezależnie od użytej do przygotowania na ich bazie 

materiałów typu SILP krzemionki jak i stężenia, zachowały wartości szczytu 

temperaturowego na podobnym poziomie, niekiedy wykazując dwa szczyty termiczne, 

szczególnie w przypadku związku 59. Z kolei w przypadku związku 61, zanotowano wpływ 

krzemionki na wzrost wartości szczytu temperaturowego, co może sugerować, że 
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osadzona na powierzchni krzemionki ciecz jonowa zwiększyła swoją stabilność 

termiczną. Układy W2, W4 oraz W7 powstały z wykorzystaniem krzemionki Davisil Grade 

635 i jako jedyne zachowały wysokie wartości entalpii procesu co sugeruje, że to właśnie 

ten rodzaj krzemionki pozwala osiągnąć wysoką jakość procesu utwardzania, przy 

jednoczesnym skutecznym wprowadzeniu do układu wypełnienia. Natomiast opisana w 

pracy [A7] mieszanina, zawierająca celulozę, utrzymała w badaniach DSC zbliżoną 

wartość szczytu temperaturowego co próbka odniesienia, notując nieznaczny spadek 

wartości entalpii procesu.
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Badania opisane w pracach [A1] – 

[A7] obejmują szerokie spektrum 

analizowanych właściwości otrzymanych 

materiałów. W zależności od specyficznego 

celu każdego artykułu, wybierano 

różnorodne metody badawcze, aby 

dokładnie scharakteryzować otrzymane 

materiały i struktury. W pracach [A1] i [A2] 

skupiono się głównie na procesie 

utwardzania żywicy epoksydowej, nie 

wytwarzając dalszych struktur 

kompozytowych. W tych badaniach 

szczególną uwagę poświęcono ocenie 

twardości usieciowanej żywicy jako 

podstawowego parametru właściwości 

materiału. 

Pozostałe prace [A3] – [A7] zawierają 

również etap wytwarzania materiałów 

kompozytowych, które wzmacniano różnymi 

typami włókien: (i) włóknem węglowym, (ii) 

włóknem lnianym, oraz (iii) kombinacją 

włókien węglowych lub lnianych z dodatkiem wypełniaczy na bazie krzemionki lub 

celulozy. W zależności od oczekiwanych efektów modyfikacji, dobrano różnorodne 

techniki badawcze, które pozwoliły na uzyskanie jak najbardziej kompletnych danych o 

właściwościach materiałów badanych w poszczególnych pracach. Szczegółowe 

informacje o przeprowadzonych badaniach oraz metodach badawczych zostały zebrane 

i przedstawione w Tabeli 5. 
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Tabela 5. Techniki badań właściwości materiałów otrzymanych w pracach [A1] - [A7]. 

Praca Obszar badań 
Struktury 

kompozytowe 
Techniki badawcze 

[A1] ciecze jonowe nie 
/ twardość Shore’a 

(PN-EN ISO 868:2005) 

[A2] 

ciecze jonowe z 

glikolem 

etylenowym 

nie 
/ twardość Shore’a 

(PN-EN ISO 868:2005) 

[A3] ciecze jonowe 

wzmacniane 

włóknem lnianym 

(180g/m2, UD) 

/ wytrzymałość na 

rozciąganie 

[A4] 
mieszaniny 

cieczy jonowych 

wzmacniane 

włóknem węglowym 

(600g/m2,  2×2) 

/ dynamiczna analiza 

mechaniczna (DMA, ang. 

dynamic mechanical 

analysis) 

/ badania palności 
UL-94 (ASTM D3081 oraz ASTM 

D635) 

LOIa (ASTM D2863) 

MLCb (ISO 13927) 

[A5] 
mieszaniny 

cieczy jonowych 

wzmacniane 

włóknem lnianym 

(200g/m2, 2×2) 

/ wytrzymałość na 

rozciąganie 
(EN ISO 527–4) 

/ wytrzymałość na zginanie 
(EN ISO 178) 

/ dynamiczna analiza 

mechaniczna 

/ temperatura ugięcia pod 

obciążeniem (HDT, ang. 

heat deflection 

temperature)  
(PN-EN ISO 75–2) 

[A6] 

materiały typu 

SILP oraz ciecze 

jonowe jako 

odniesienie 

wzmacniane 

włóknem lnianym 

(180g/m2, UD) 

wzmacniane 

włóknem węglowym 

(200g/m2, 2×2) 

/ wytrzymałość na 

rozciąganie 

[A7] 

mieszanina 

cieczy jonowych 

z DMSO z 

wzmacniane 

włóknem lnianym 

(200g/m2, 2×2) 

/ dynamiczna analiza 

mechaniczna 
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rozpuszczoną 

celulozą oraz 

mieszanina bez 

celulozy jako 

odniesienie 

/ temperatura ugięcia pod 

obciążeniem 
(PN-EN ISO 75–2) 

/ temperatura mięknienia 

metodą Vicat’a  
(PN-EN ISO 306, A120) 

/ udarność metodą 

Charpy’ego  
(PN-EN ISO 179–1) 

a LOI – ograniczony indeks tlenowy (ang. Limiting Oxygen Index), b MLC – kalorymetria 

stożkowa utraty masy (ang. Mass Loss Cone test lub Mass Loss Calorimetry). 

6.1. CIECZE JONOWE 

W pracach [A1] oraz [A2] nie wytwarzano struktur kompozytowych wzmacnianych 

włóknami, więc za parametr różnicujący poszczególne utwardzone układy żywiczne 

wybrano twardość Shore’a w skali D. Na Rysunku 17 przedstawiono wyniki dla 

poszczególnych ILs. W pracy [A1], użyto systemów utwardzania opartych na DABCO z 

różnymi długościami łańcuchów alkilowych. Wyniki wskazują, że twardość materiałów 

utwardzanych wzrosła średnio o 20% w porównaniu do materiałów referencyjnych 

(żywica utwardzana standardowym utwardzaczem na bazie trietylenotetraaminy, 79D), 

osiągając najwyższe wartości przy krótszych łańcuchach alkilowych, takich jak 90D dla 

łańcucha propylowego i butylowego w związkach 11 oraz 12.  

 

Rysunek 17. Wykres przedstawiający twardość w skali Shore'a D dla utwardzonej 
cieczami jonowymi żywicy epoksydowej. 
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W drugiej pracy, [A2], przeanalizowano twardość żywic epoksydowych 

utwardzanych ILs na bazie urotropiny z różnymi anionami. Wyniki wskazują, że systemy z 

anionami [DCA] osiągnęły wyższe wartości twardości (średnio 85D) w porównaniu do 

systemów z anionami [NTf2] (średnio 79D). Ponadto, zauważono, że wydłużenie łańcucha 

alkilowego w strukturze kationu zwiększało kruchość materiału, co w niektórych 

przypadkach uniemożliwiało pomiar twardości.  

W pracy [A3] otrzymane struktury kompozytowe wzmacniane włóknem lnianym 

poddano badaniu pod kątem wytrzymałości na statyczne rozciąganie, którego wyniki 

zebrano i przedstawiono w Tabeli 6. Ciekawe wyniki uzyskano dla powłok epoksydowych 

utwardzanych ILs z anionami [OTf], które wykazały znaczącą wytrzymałość na rozciąganie 

oraz wysoki stopień sieciowania, szczególnie w systemach zawierających związek 47 i 49. 

Powłoki te charakteryzowały się stopniowym uszkadzaniem struktury pod wpływem 

obciążeń, co sugeruje obecność dodatkowego wzmocnienia w trakcie utwardzania. Ta 

obserwacja zainicjowała rozważania nad możliwym powstawaniem małych łańcuchów 

polianilinowych (PANI) podczas utwardzania. W pracy [A3] zaproponowano wniosek, że 

pozostałości anilinowe po polimeryzacji żywicy mogą tworzyć krótkie łańcuchy PANI, 

wpływając na właściwości mechaniczne powłok. Obserwacja nie była widoczna na 

pochodnych z kationem zawierającym trzy grupy etylowe. 

Tabela 6. Wyniki badań wytrzymałości na rozciąganie próbek kompozytów epoksydowych 
utwardzanych cieczami jonowymi na bazie aniliny. 
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44 53 1.2 26 246 2.1 55 
45 52 1.2 32 324 2.6 69 
46 55 1.2 36 453 3.0 78 
47 51 1.8 43 432 2.4 93 
48 53 0.9 37 466 3.9 80 
49 54 1.5 41 526 2.7 88 

 

6.2. MIESZANINY CIECZY JONOWYCH 

W pracy [A4] przedmiotem badań był wpływ mieszanin modyfikujących na bazie 

cieczy jonowych na właściwości epoksydowych struktur kompozytowych wzmacnianych 

włóknem węglowym. Wyniki analizy z wykorzystaniem DMA, przedstawione w Tabeli 7, 

dla mieszanin M1 – M5, którym poświęcona była praca [A4], pokazują znaczący wzrost 

temperatury zeszklenia w porównaniu do materiału referencyjnego (niezawierającego 
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mieszanin cieczy jonowych), co sugeruje zwiększoną gęstość sieciowania w polimerze. 

Modyfikacje z użyciem cieczy jonowych, takie jak systemy M1, M2 i M3, wykazały wzrost 

Tg o prawie 50%, a system M5 wykazał wzrost o 75%. Wykazano, że ciecz jonowa 

stabilizuje rotację wiązań, co prowadzi do usztywnienia i wzmocnienia materiału. Z kolei 

dla mieszanin ILs opisanych w pracy [A5] zanotowano dwie wartości temperatur 

zeszklenia co sugeruje niejednorodność polimeru (M6) lub bardzo niską wartość dla M7, 

co świadczy o tym, że kompozyt przechodzi w stan bardziej elastyczny w niskich 

temperaturach, tracąc przez to swoją sztywność i ogranicza to jego praktyczne 

zastosowanie. Uzupełnieniem badań przy użyciu DMA było w przypadku M6 oraz M7 

badanie temperatury ugięcia pod obciążeniem. Wartość HDT dla mieszaniny M6 to 

44.6°C, natomiast dla M7 uzyskano założone odkształcenie w temperaturze pokojowej 

(RT, ang. Room Temperature). Wyniki wskazują, że te mieszaniny cieczy jonowych 

wpłynęły na parametry sztywności struktur kompozytowych w podwyższonej 

temperaturze, obniżając je. Ogranicza to zastosowanie tych dwóch mieszanin w 

aplikacjach wymagających stabilności w temperaturze.  

Tabela 7. Wyniki badań z użyciem dynamicznej analizy mechanicznej dla mieszanin 
cieczy jonowych opisywanych w pracach [A4] oraz [A5]. 

Mieszanina 

Temperatura zeszklenia 

[°C] 
Temperatura ugięcia 

pod obciążeniem HDT 

[°C] Moduł stratności 

G” 

Tan 

δ 

Referencja 89 94  

M1 109 118 - 

M2 114 113 - 

M3 110 120 - 

M4 71 84 - 

M5 127 131 - 

M6 51 / 114 59 / 109 44,7 
M7 - 40 <RT 

 

Badania wytrzymałości próbek kompozytów utwardzanych mieszaninami M6 oraz 

M7 w podwyższonej temperaturze, uzupełniono określeniem wytrzymałości przy 

statycznym rozciąganiu i zginaniu, której wyniki przedstawiono w Tabeli 8. W 

temperaturze pokojowej, kompozyty z mieszaniną M6 osiągnęły wytrzymałość na zginanie 

wynoszącą 28,6 MPa, przy umiarkowanej zdolności do deformacji i dużej sztywności 

(moduł przy zginaniu 1900,0 MPa). Natomiast kompozyty zawierające M7 wykazały 

znacznie niższą wytrzymałość na zginanie oraz większą zdolność do odkształcania i 

niższą sztywność. Podobne różnice zaobserwowano w przypadku wytrzymałości na 

rozciąganie. Kompozyty zawierające mieszaninę M6 wykazały wysoką wytrzymałość na 

rozciąganie, osiągając 55,0 MPa, oraz charakteryzowały się wysokim modułem Younga 

(5,9 GPa), co wskazuje na dość dużą sztywność materiału. Wartość wydłużenia przy 

zerwaniu wyniosła 1,6%, sugerując stosunkowo małą elastyczność. Z kolei kompozyty 
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zawierające układ ILs M7 miały niższą wytrzymałość na rozciąganie oraz niższy moduł 

Younga. 

Tabela 8. Wyniki badań wytrzymałości na rozciąganie oraz zginanie kompozytów 
epoksydowych utwardzanych mieszaninami opisanymi w pracy [A5]. 
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M6 28,6 ± 7,2 5,7 ± 0,6 9,4 ± 0,9 1900,0 ± 422,0 
M7 3,2 ± 0,3 6,2 ± 1,5 9,4 ± 2,3 138,0 ± 28,0 
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M6 55,0 ± 1,3 54,9 ± 1,3 1,6 ± 0,1 5,9 ± 0,3 
M7 40,4 ± 5,0 39,2 ± 5,7 2,4 ± 0,1 1,7 ± 0,1 

 

Właściwości uniepalniające 

Mieszaniny ILs zastosowane jako modyfikatory systemów żywicznych w pracy [A4] 

zbadano również pod kątem zdolności zmniejszania palności struktur kompozytowych 

wzmacnianych włóknem węglowym. W tym celu przeprowadzono szereg analiz, w tym 

między innymi test UL-94, polegający na określeniu klasy palności materiału oraz 

wyznaczono indeks tlenowy próbek. Wyniki testu UL-94 wykazały, że żadne z 

modyfikowanych systemów nie wykazały znaczących właściwości uniepalniających, a 

wszystkie próbki otrzymały ocenę HB (ang. Horizontal Burning), czyli jedną z najniższych 

klas oceny w skali palności, wskazującą na niską odporność materiałów na 

rozprzestrzenianie się ognia. Niemniej jednak mieszanina M5 osiągnęła najwyższy indeks 

tlenowy na poziomie 30% V/V. Wartości LOI dla wszystkich próbek przedstawiono na 

Rysunku 18. 
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Rysunek 18. Wykres przedstawiający wyniki pomiaru indeksu tlenowego dla struktur 

kompozytowych modyfikowanych mieszaninami opisywanymi w pracy [A4] 

Bardziej dokładne badanie palności przeprowadzono z użyciem kalorymetrii utraty 

masy, która pozwala ilościowo scharakteryzować proces spalania danego materiału. 

Zależność szczytowej szybkości wydzielania ciepła (pHHR, ang. peak of heat release rate) 

od czasu dla mieszanin M1 – M5 przedstawiono na Rysunku 19. Zauważono, że M5 

zwiększa pHRR o 34% w porównaniu z próbką referencyjną, przy jednoczesnym 

przesunięciu czasu osiągnięcia pHRR z 32 do 36 sekund. Z kolei M1 wykazała wzrost 

pHRR o 24%. Podczas badań nie zaobserwowano znaczącego wpływu systemów 

modyfikujących na ilość pozostałości po spaleniu. Wyniki wskazują, że mimo pewnych 

zmian w poszczególnych wartościach, ilość użytych cieczy jonowych oraz całkowita 

zawartość w nich atomu fosforu i krzemu, nie były wystarczające, aby znacznie opóźnić 

rozwój ognia.  

 
Rysunek 19. Wykres zależności szczytowej szybkości wydzielania ciepła od czasu dla 
próbek kompozytów epoksydowych modyfikowanych mieszaninami opisywanymi w 

pracy [A4].  
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6.3. UKŁADY ZAWIERAJĄCE WYPEŁNIENIE 

Badania wytrzymałości na statyczne rozciąganie przeprowadzone w pracy [A6] 

dotyczyły zastosowania materiałów typu SILP jako utwardzaczy i wypełniaczy w 

kompozytach epoksydowych wzmacnianych włóknami węglowymi i lnianymi. Wyniki 

przeprowadzonych prac zebrano i przedstawiono w Tabeli 9. Każdy układ zawierający 

materiał typu SILP (W2, W4 i W7) odniesiono do materiału referencyjnego, w którym 

zastosowano samą ciecz jonową, nienaniesioną na powierzchnię krzemionki. 

Zaobserwowano tendencję do zmniejszenia wartości wydłużenia próbki w momencie 

zerwania, wzrostu wartości modułu sprężystości oraz spadku wytrzymałości na 

rozciąganie w przypadku próbek zawierających materiały SILP. Można wywnioskować, że 

dodatek krzemionki w kompozycie wpłynął na zwiększenie sztywności i kruchości 

otrzymanych struktur kompozytowych. Cechą charakterystyczną dla kompozytów 

wykorzystujących materiały typu SILP jest stochastyczne rozmieszczenie krzemionki na 

powierzchni materiału co pokazano w pracy [A6] wykorzystując skaningową mikroskopię 

elektronową (SEM, ang. Scanning Electron Microscopy).  

Tabela 9. Wyniki badań wytrzymałości na rozciąganie próbek kompozytów epoksydowych 
wzmacnianych włóknem węglowym oraz lnianymi, opisywanych w pracy [A6]. 
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W2 48 1,0 121 1283 11,9 
60 46 0,9 124 1313 13,3 

W4 45 0,6 97 1183 15,2 
61 47 1,2 143 1428 12,2 

W7 48 0,7 89 1204 12,7 
59 56 1,5 43 541 2,8 
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 W2 58 0,7 36 493 5,5 
60 55 1,7 48 556 2,9 

W4 57 0,9 42 557 4,5 
61 58 1,6 39 488 2,4 

W7 59 0,7 36 490 4,9 
 

Natomiast badania nad wprowadzaniem do układu celulozy poprzez 

rozpuszczenie jej w mieszaninie cieczy jonowych, zdolnych do jednoczesnego 

utwardzania żywicy epoksydowej, przyniosły obserwację w postaci zjawiska generowania 

się celulozy lub tez jej rekonstytuowania podczas mieszania układu żywica: ciecz jonowa. 
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Rekonstytuowana celuloza różni się morfologicznie od surowca rozpuszczanego 

uprzednio w mieszaninie ILs co potwierdziły badania SEM, opisane w pracy [A7]. 

Wykazano, że w trakcie mieszania z żywicą epoksydową dochodzi do in situ generowania 

włókien celulozy. Włókna te mają dużą długość i są równomiernie rozproszone w matrycy 

żywicy, co zapewnia wysoką kompatybilność bez defektów takich jak pęcherzyki 

powietrza czy cząsteczki wody. Obecność tych włókien wpływa na właściwości 

mechaniczne kompozytów, które zebrano i przedstawiono w Tabeli 10. Zanotowano 

między innymi wzrost HDT do poziomu prawie 61°C, podczas gdy dla samej mieszaniny 

ILs, struktura osiągnęła zadane odkształcenie w temperaturze pokojowej. Co więcej, 

celuloza spowodowała znaczący wzrost temperatury mięknienia, co oznacza, że w 

praktyce, materiał może być używany w bardziej wymagających warunkach termicznych 

bez utraty swoich właściwości mechanicznych. Jednocześnie materiały te były bardziej 

kruche co potwierdza się w wynikach udarności. 

Tabela 10. Wyniki badań wytrzymałościowych struktur kompozytowych utwardzanych 
mieszaniną cieczy jonowych z oraz bez rozpuszczonej celulozy. 
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M8 51 42 58 <RT 59,7 ± 1,6 40,4 ± 3,6 

W9 61 79 99 60,9 ± 1,7 219,7 ± 1,4 20,5 ± 3,2 
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Rozdział ten podsumowuje kluczowe 
wyniki badań przeprowadzonych w ramach 
niniejszego cyklu publikacji. Celem głównym 
było nie tylko zbadanie, ale przede 
wszystkim zrozumienie roli i eksploracja 
właściwości cieczy jonowych w układach z 
żywicami epoksydowymi oraz ich wpływ na 
końcowe materiały kompozytowe 
wzmacniane włóknami. Eksplorowanie 
różnych aspektów zastosowania cieczy 
jonowych z żywicami jonowymi jako takimi, 
ale także w kompozytach epoksydowych 
wzmacnianych włóknami węglowymi lub 
lnianymi, przeprowadzono w oparciu o cele 
szczegółowe badań. 

 
Realizacja zarówno celu głównego jak i celów szczegółowych uzupełniona została 

także badaniami nad syntezą, właściwościami czy stabilnością cieczy jonowych oraz ich 

mieszanin. W trakcie analizy zgromadzonych danych udało się osiągnąć szereg istotnych 

wniosków, które mają potencjalnie szerokie znacznie zarówno teoretyczne, jak i 

praktyczne.  

Wnioski wynikające z badań przeprowadzonych w cyklu publikacji 

W odniesieniu do celów szczegółowych można zidentyfikować wnioski wynikające 

z cyklu publikacji, które zebrano poniżej. 

/ Otrzymane z wysoką wydajnością pochodne DABCO, świadczą o dużej 

reaktywności tej aminy i szerokim potencjale do otrzymywania cieczy 

jonowych w łagodnych warunkach. 

/ Wykorzystanie I etapu reakcji Delépine’a jest efektywną metodą syntezy 

czwartorzędowych soli halogenkowych urotropiny, w łagodnych warunkach 

i z wysoką wydajnością oraz czystością. 

WNIOSKI  

I PODSU-

MOWANIE/ 



///_7_WNIOSKI I PODSUMOWANIE 

 ///_88 

/ Synteza czwartorzędowych soli na bazie pochodnych aniliny zachodzi w 

warunkach podwyższonej temperatury i jej optymalizacja pozwoliła na 

osiągniecie wysokich wydajności procesu przy jednoczesnym zachowaniu 

dużej czystości związków. 

/ Otrzymano wszystkie założone pochodne w reakcjach metatezy, z 

anionami [DCA], [OTf] oraz [NTf2] co świadczy o dobrze dobranych 

warunkach reakcji. 

/ Ciecze jonowe na bazie urotropiny to związki o niskich temperaturach 

rozpadu i charakteryzujące się niską stabilnością w warunkach 

przechowywania w temperaturze pokojowej. 

/ ILs w całym cyklu prac okazały się skutecznymi latentnymi czynnikami 

utwardzającymi, umożliwiającymi kontrolowaną polimeryzację żywic 

epoksydowych. 

/ Temperatura utwardzania żywicy epoksydowej inicjowana przez ciecze 

jonowe może być kontrolowana poprzez dobór optymalnej struktury cieczy 

jonowych. 

/ ILs zapewniały doskonałą stabilność przechowywania mieszanek żywic 

epoksydowych z cieczami jonowymi, co pozwalało na wydłużenie okresu 

trwałości bez przedwczesnego utwardzania. 

/ Ciecze jonowe o bardzo długich łańcuchach, jak np. związek 52, obniżają 

temperaturę początku polimeryzacji w układach z żywicami 

epoksydowymi, co wskazuje na wpływ długości łańcucha na proces 

utwardzania. 

/ Ciecze jonowe zawierające anion [DCA] to najbardziej aktywne inicjatory 

utwardzania żywicy epoksydowej i to właśnie ten anion powinien być 

obecny w strukturze ILs, aby zapewnić dobre właściwości sieciujące. 

/ Aniliniowe ciecze jonowe z anionami [OTf] charakteryzują się szybką 

polimeryzacją i silnym sieciowaniem wyrażonym poprzez wysoką entalpię 

procesu. Są to aniony, dla których kontrolowanie procesu polimeryzacji jest 

trudne i w przypadku nawet lekkiego podniesienia temperatury w kierunku 

piku termicznego, może dojść do samozapłonu. 

/ Wybór kationu i anionu znacznie wpływa na gęstość sieciowania i 

zachowanie podczas polimeryzacji, co uwidoczniły badania nad cieczami 

jonowymi będącymi pochodnymi aniliny. 

/ ILs mogą być praktycznym rozwiązaniem dla zastosowań wymagających 

opóźnionego utwardzania i stabilnego przechowywania mieszanki żywicy z 

utwardzaczem. 

/ Mieszaniny cieczy jonowych charakteryzują się zmniejszeniem całkowitej 

entalpii przemiany termicznej w stosunku do pojedynczych ILs, co 

wskazuje na bardziej efektywny proces utwardzania. 
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/ Ciecze jonowe w porównaniu do klasycznych utwardzaczy, stosuje się w 

znacznie mniejszej ilości, wystarczającej do zapewnienia skutecznego 

usieciowania żywicy epoksydowej. Zwykle stosunek aminy do żywicy 

wynosi pomiędzy 10 a 15% wagowych, z kolei dla ILs wartości te zawierają 

się w przedziale od 2 do 5% wagowych. Wpływa to na efektywne 

wykorzystanie surowców. 

/ Utwardzone żywice epoksydowe wykazywały wysokie wartości twardości 

Shore’a w stosunku do referencji co oznacza, że mogą być stosowane w 

bardziej wymagających obszarach aplikacyjnych, w których kluczowa jest 

duża twardość. 

/ Rodzaj i stężenie ILs wpływają na temperaturę zeszklenia i moduł 

zachowawczy kompozytów. 

/ Długość łańcucha alkilowego cieczy jonowych wpływa na efektywność 

sieciowania i elastyczność kompozytów. 

/ Ciecze jonowe jako modyfikatory mogą zwiększać stopień sieciowania i 

temperaturę przejścia szklistego kompozytów epoksydowych. 

/ Wolniejszy proces polimeryzacji, obserwowany dla cieczy jonowych z 

anionem [DCA], wpływa korzystnie na właściwości mechaniczne struktur 

kompozytowych, umożliwiając powstawanie gęstej sieci połączeń 

wewnątrz matrycy epoksydowej. 

/ Struktura kationów, w tym w szczególności długości łańcuchów alkilowych, 

determinują właściwości mechaniczne otrzymanych struktur 

kompozytowych. 

/ Wykorzystanie mieszanin ILs poprawiło właściwości mechaniczne 

kompozytów, szczególnie w zakresie elastyczności i odporności na 

zginanie. 

/ Właściwości mechaniczne, takie jak wytrzymałość na rozciąganie i 

zginanie, poprawiły się dzięki mieszaninom cieczy jonowych w porównaniu 

do systemów z pojedynczymi ILs. 

/ Obecność atomów fosforu i krzemu w strukturach cieczy jonowych może 

wpływać na właściwości uniepalniające mieszanin w strukturach 

kompozytowych. 

/ Kompozyty modyfikowane mieszaninami ILs wykazują zwiększoną 

odporność na ogień, ale do znaczącego uniepalnienia wymagane są dalsze 

badania. 

/ Materiały typu SILP skutecznie pełniły podwójną rolę utwardzaczy i 

wypełniaczy. 

/ Rodzaj cieczy jonowej osadzonej na krzemionce ma znaczenie w 

kontekście procesu polimeryzacji, w tym temperatur początku procesu i 

szczytu. 
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/ Rodzaj krzemionki ma istotne znaczenie we właściwościach kompozytów 

epoksydowych oraz w samym procesie utwardzania, co przedstawiono na 

przykładzie trzech krzemionek w pracy [A6], gdzie dla krzemionki DG635 

uzyskano najlepsze wyniki. 

/ Wprowadzenie cieczy jonowej osadzonej na krzemionce, inicjowało 

polimeryzację żywicy bezpośrednio przy powierzchni wypełniacza 

krzemionkowego, co gwarantowało maksymalną redukcję szansy 

powstawania defektów strukturalnych w porównaniu do klasycznej metody 

wprowadzania wypełniacza krzemionkowego. 

/ Wypełnienie krzemionkowe wprowadzone do kompozytu przy pomocy 

materiału typu SILP wpłynęło na zwiększenie sztywności struktur 

kompozytów wzmacnianych włóknem lnianym i węglowym. 

/ Rozpuszczanie celulozy w ILs zapewniło skuteczną metodę wprowadzania 

celulozy jako wypełniacza w biokompozytach epoksydowych, stanowiąc 

nowe podejście do zastosowania rozpuszczonej w ILs celulozy. Wykazano 

znaczący wpływ na właściwości mechaniczne struktur kompozytowych, w 

tym na zwiększenie wartości HDT oraz znaczący wzrost temperatury 

mięknienia. 

/ Włókna celulozowe generowane in situ, wprowadzone do układu 

żywicznego przy pomocy cieczy jonowych, poprawiły statyczne 

właściwości mechaniczne, w tym wytrzymałość na rozciąganie i moduł 

elastyczności. 
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