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Dokonano przegl�du literatury dotycz�cej procesu separacji gazów przy zastosowaniu membran        
z cieczy polijonowych. Omówiono wpływ struktury polimeru (m.in. stopnia usieciowania) na dyfuzyjno��
oraz rozpuszczalno�� CO2, N2, CH4. Wyja�niono tak�e poj�cie sieciowania cieczy polijonowych. 

Review of literature data concerning poly(ionic liquid) membranes for gas separation is presented. The in-
fluence of polymer structure (e.g. cross-linking) on diffusivity and solubility of CO2, N2, CH4 is discussed. 
Performance of cross-linking in poly(ionic liquid)s is described. 

1. WPROWADZENIE 

Ciecze jonowe s� organicznymi solami o temperaturze topnienia poni�ej 100°C. 
Zbudowane s� z organicznego kationu (np. imidazolowego, pirydynowego, pirolowe-
go) oraz nieorganicznego anionu (np. BF4

-, PF6
-) [1]. W ostatnich latach ro�nie zainte-

resowanie cieczami polijonowymi (PILs, poly(ionic liquid)s). Ciecze polijonowe 
otrzymuje si� w wyniku polimeryzacji cieczy jonowych zawieraj�cych w wi�kszo�ci 
przypadków grup� winylow�. Zazwyczaj w temperaturze pokojowej s� one ciałami 
stałymi stabilnymi mechanicznie oraz termicznie. W cieczach polijonowych dobrze 
rozpuszcza si� dwutlenek w�gla. Dzi�ki tym wła�ciwo�ciom mo�na je stosowa� jako 
adsorbenty lub membrany do separacji CO2 z mieszanin gazowych [1–5]. 

W technikach membranowych separacj� mieszaniny gazów prowadzi si� cz�sto 
przy znacznej transmembranowej ró�nicy ci�nie	. Membrana musi by� zatem wyko-
nana z materiałów o odpowiedniej wytrzymało�ci mechanicznej, np. z usieciowanych 
cieczy polijonowych [6]. Ich wła�ciwo�ci mechaniczne wynikaj� z obecno�ci wi�za	
kowalencyjnych mi�dzy ró�nymi segmentami ła	cuchów polimerowych. W procesach 



adsorpcyjnych ciecze polijonowe maj� jeszcze jedn� zalet� – ich znaczna wytrzyma-
ło�� termiczna umo�liwia regeneracj� zło�a w podwy�szonych temperaturach. 

2. ROZPUSZCZALNO�� I DYFUZYJNO�� GAZÓW W CIECZACH 
POLIJONOWYCH 

Separacja mieszaniny gazowej w membranach z cieczy polijonowych opiera si� na 
mechanizmie rozpuszczalno�ciowo-dyfuzyjnym. Składniki mieszaniny gazowej roz-
puszczaj� si� w polimerze, a nast�pnie dyfunduj� przez cienk� warstw� cieczy polijo-
nowej. Ich rozdział zachodzi wskutek odmiennych rozpuszczalno�ci oraz szybko�ci 
dyfuzji składników mieszaniny gazowej [7–9]. Rozpuszczalno�� gazów w cieczach 
polijonowych ro�nie w nast�puj�cej kolejno�ci: CH4 < N2 < CO2 [10]. Jest ona skore-
lowana z temperatur�, ci�nieniem oraz oddziaływaniami mi�dzy molekułami gazu      
a polimerem. Dyfuzyjno�� gazu zale�y przede wszystkim od wielko�ci (�rednicy kine-
tycznej) molekuł przenikaj�cych przez membran�. W przypadku polimerów dyfuzja 
zale�y tak�e od g�sto�ci usieciowania, elastyczno�ci ła	cuchów, temperatury zeszkle-
nia oraz wielko�ci wolnej przestrzeni [11–14]. 

Rozpuszczalno�� i dyfuzyjno�� dla poszczególnych składników ma zwi�zek ze 
struktur� cieczy polijonowej, z której wykonana jest membrana. W wi�kszo�ci publi-
kacji rozwa�a si� wpływ kationu oraz anionu na wła�ciwo�ci rozdzielcze membrany 
[7, 13, 15–21]. Zespół Tanga uporz�dkował ciecze polijonowe z ró�nymi kationami 
według rosn�cej pojemno�ci sorpcyjnej CO2: kation imidazolowy < fosfinowy < piry-
dynowy < amonowy. Pojemno�� sorpcyjna CO2 w cieczach polijonowych w zale�no-
�ci od anionu ro�nie zgodnie z nast�puj�c� sekwencj�: Tf2N

- < PF6
- < BF4

- [15].  

Tabela 1. Kationy i aniony wchodz�ce w skład cieczy polijonowych 
Table 1. Cations and anions in poly(ionic liquids) 
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Wprowadzenie halogenku do anionu lub w niektórych przypadkach do kationu, 
np. w postaci podstawnika fluoroalkilowego prowadzi do wzrostu rozpuszczalno�ci 
CO2 i N2 oraz spadku rozpuszczalno�ci CH4 [7, 22]. Obecno�� polarnej grupy, np. 
eterowej, nitrylowej lub karbonylowej generalnie powoduje wzrost rozpuszczalno�ci 
CO2 i spadek rozpuszczalno�ci CH4 [14, 23–24], ale zarazem zmniejsza ró�nice         
w szybko�ci dyfuzji CO2 i N2 [14]. Zaobserwowano szybsz� dyfuzj� gazów po wpro-
wadzeniu podstawnika alkilowego w kationie [7, 12].

3. USIECIOWANE CIECZE POLIJONOWE 

Polimery usieciowane otrzymuje si� przez dodatek monomeru wielofunkcyjnego 
(tzw. sieciuj�cego) do mieszaniny reakcyjnej podczas polimeryzacji. Zmieniaj�c pro-
porcje monomeru monofunkcyjnego i sieciuj�cego mo�na regulowa� stopie	 usiecio-
wania polimeru [25]. Wi�ksze st��enie odczynnika sieciuj�cego powoduje wzrost 
g�sto�ci otrzymanego polimeru, co jest zwi�zane z wi�ksz� liczb� wi�za	 kowalen-
cyjnych ł�cz�cych ró�ne segmenty ła	cuchów polimerowych [25–28]. Stopie	 usie-
ciowania zale�y tak�e od rodzaju oraz masy molowej czynnika sieciuj�cego [29].  
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Rys. 1. Wzór strukturalny usieciowanego P[VMEEI][Tf2N] 
Fig. 1. Structure of cross-linked P[VMEEI][Tf2N] 



Stopie	 usieciowania polimeru wpływa na wła�ciwo�ci separacyjne membran. 
Najobszerniejsze omówienie tego zagadnienia znajduje si� w pracy Carlisle’a et al. 
[25]. Zmierzono tam szybko�� dyfuzji oraz rozpuszczalno�� w szeregu membran wy-
konanych z poli[N,N-1-winylo-3-[2-[2-(2-metoksy-etoksy)etoksy]etylo]]-imidazolo 
bis(trifluorometylosulfonylo)imidu (w skrócie P[VMEEI][Tf2N]) o ró�nym stopniu 
usieciowania. Poszczególne polimery otrzymano przez zmian� st��enia monomeru 
sieciuj�cego w mieszaninie reakcyjnej. Dane eksperymentalne zestawiono w tabeli 2. 

Tabela 2. Szybko�� dyfuzji oraz rozpuszczalno�� CO2 i CH4 w membranach z P[VMEEI][Tf2N] o ró�nej 
zawarto�ci odczynnika sieciuj�cego 

Table 2. Diffusivity and solubility of CO2 and CH4 in P[VMEEI][Tf2N] membranes with different content 
of cross-linker 

Udział molowy mono-

meru sieciuj�cego w 

mieszaninie reakcyjnej 

[%] 

D CO2⋅107

[cm2 ⋅s-1] 

D CH4⋅107

[cm2 ⋅s-1] 

S CO2

[cm3(STP)       
⋅cm-3⋅atm-1] 

S CH4 

[cm3(STP)           
⋅cm-3⋅atm-1] 

80 5,7 2,3 5,3 0,64 
60 7,2 3,6 4,5 0,48 
40 7,3 3,1 4,9 0,57 
20 7,0 3,6 4,2 0,45 
15 5,3 1,0 7,0 2,7 
0 5,6 1,7 6,1 1,2 

Z danych w tabeli 2 wynika, �e dodatek odczynnika sieciuj�cego pocz�tkowo po-
woduje nieoczekiwany wzrost szybko�ci dyfuzji. Prawdopodobnie obok efektu sie-
ciowania nale�y uwzgl�dni� efekt kopolimeryzacji, który cz��ciowo ogranicza wzrost 
temperatury zeszklenia. Przy niskich st��eniach monomeru sieciuj�cego przewa�a 
efekt kopolimeryzacji, co znajduje odbicie w szybszej dyfuzji. Dopiero przy wy�-
szych st��eniach monomeru sieciuj�cego wi�ksz� rol� odgrywa efekt sieciowania, 
zmniejszaj�cy szybko�� dyfuzji CO2 i CH4 [25]. Dodatek monomeru sieciuj�cego 
powoduje wzrost g�sto�ci usieciowania polimeru. Zostaj� tym samym cz��ciowo 
ograniczone ruchy segmentalne ła	cuchów polimerowych, o czym �wiadczy wy�sza 
temperatura zeszklenia. Mniejsza elastyczno�� polimeru skutkuje zmniejszeniem wol-
nej przestrzeni, w wyniku czego maleje szybko�� dyfuzji cz�steczek CO2, CH4 i N2

[25]. W pozostałych publikacjach nie uwzgl�dnia si� wpływu st��enia czynnika sie-
ciuj�cego na dyfuzj� w cieczach polijonowych. Zale�no�� szybko�ci dyfuzji od stop-
nia usieciowania nie została wyja�niona w zadowalaj�cym stopniu. 

W tabeli 2 przedstawiono tak�e warto�ci rozpuszczalno�ci CO2 i CH4 w cieczach 
polijonowych o ró�nym stopniu usieciowania. W ogólno�ci, dodatek monomeru sie-
ciuj�cego obni�a rozpuszczalno�� CO2 i CH4. Prawdopodobnie jest to zwi�zane ze 
zmniejszeniem wewn�trznej powierzchni wolnych przestrzeni, gdzie zachodzi sorpcja 



Langmuira [14–15]. Brak jest danych pozwalaj�cych oceni� wpływ stopnia usiecio-
wania na rozpuszczalno�� N2 w cieczach polijonowych. 

Inne zespoły badawcze zajmuj� si� tak�e wpływem procesu sieciowania na po-
jemno�� sorpcyjn� cieczy polijonowych. Wyniki publikowane przez ró�nych autorów 
s� sprzeczne. Tang i współpracownicy stwierdzaj�, �e pojemno�� sorpcyjna poli[1-
para(vinylobenzylo)-trimetyloamino tetrafluoroboranu] (P[VBTMA][BF4]) dla CO2

maleje na skutek sieciowania [15, 30]. Według zespołu Yu G. pojemno�� sorpcyjna 
dla poli(4-winylobenzylo)-trietyloamino heksafluorofosfiny (P[VBTEA][PF6]) ro�nie 
na skutek sieciowania [31]. Zagadnienie to nie zostało jeszcze opracowane w stopniu 
umo�liwiaj�cym sformułowanie jednoznacznych wniosków. 

WNIOSKI 

• Stopie	 usieciowania polimerów zale�y od st��enia monomeru sieciuj�cego 
(wielofunkcyjnego). 

• W przypadku P[VMEEI][Tf2N] dodatek monomeru sieciuj�cego powoduje 
wzrost szybko�ci dyfuzji CO2 i CH4. Jego nadmiar prowadzi do obni�enia szybko�ci 
dyfuzji CO2, CH4 i N2. Brak jest danych potwierdzaj�cych tak� zale�no�� dla znanych 
cieczy polijonowych. 

• Stosunkowo niewielka liczba danych literaturowych oraz sprzeczne wyniki nie 
pozwalaj� na jednoznaczne porównanie rozpuszczalno�ci CO2, CH4 i N2 w liniowych 
oraz usieciowanych cieczach polijonowych. 

OZNACZENIA - SYMBOLS 

D – współczynnik dyfuzji, cm2 ⋅s-1

  diffusivity
S – stała Henry’ego, cm3(STP) ⋅cm-3⋅atm-1

Henry’s constant 
STP – warunki standardowe 
  standard temperature and pressure 
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INFLUENCE OF CROSS-LINKING IN POLY(IONIC LIQUID) MEMBRANES ON DIFFUSIVITY 
AND SOLUBILITY OF GASES 

Poly(ionic liquid)s (PILs) have been discussed as selective membrane material for gas separation. PILs are 
formed through polymerization of ionic liquid monomers containing vinyl groups. These polymers are 
solid at ambient temperatures. The main advantage of PILs is their ability to dissolve carbon dioxide. It is 
well known that cross-linking in poly(ionic liquid) membranes improves their mechanical and thermal 
stability. 

The solubility and diffusivity of CO2, CH4 and N2 in these membranes are strongly affected by the struc-
ture of poly(ionic liquid)s. Most authors assess the influence of cations and anions on membrane properties. 
There are only a few papers on relationships between the degree of cross-linking in poly(ionic liquid) mem-
branes and their gas separation properties. The degree of cross-linking in polymers depends on the concentra-
tion of a cross-linking monomer (multifunctional monomer). An increase in the concentration of a cross-
linking monomer leads to a higher density of a polymer. 

Carlisle et al. demonstrated that addition of a cross-linking monomer into poly[N,N-1-vinyl-3-[2-[2-
(2-methoxy-ethoxy)ethoxy]ethyl]]-imidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide (abbreviated 
P[VMEEI][Tf2N]) resulted in the enhancement of the diffusivity of CO2 and CH4. Excess of the cross-
linking monomer decreased the diffusivity of CO2, CH4 and N2. There are no data corroborating this 
dependence in other poly(ionic liquid)s. 

It is pointed out that it is difficult to explain the influence of the degree of cross-linking in poly(ionic liquid) 
membranes on the solubility of CO2, CH4 and N2. The data reported in the literature are often divergent and 
incomplete. 


