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Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto zbadanie dynamiki molekularnej ro6znych nisko- i
wysokoczasteczkowych  substancji  formujacych stan  szklisty, infiltrowanych do
mezporowatych matryc wykonanych z tlenku glinu (Al.O3) oraz tlenku krzemu (SiO2) o
nanometrycznych  $rednicach  porow.  Glownymi technikami eksperymentalnymi
wykorzystanymi w pracy badawczej byly: szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna
(BDS) oraz réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC), ktore zostaty rozszerzone o pomiary
za pomocg spektroskopii w podczerwieni (FT-IR), katow zwilzania, a takze pionierskie badania
za pomocg mikroskopii sit atomowych (AFM).

Przeprowadzone eksperymenty monitorowania zmian dynamiki $ledzonej poprzez zmiany
temperatury przejscia szklistego (Tg) wraz z zebranymi danymi literaturowymi wskazaty, ze
zachowanie substancji w warunkach geometrycznego ograniczenia przestrzennego moze zostac
W pewnym stopniu przewidziane analizujac wartoSci energii migdzyfazowej oraz wrazliwo$ci
relaksacji strukturalnej/ segmentalnej na zmiany gestosci (dTg¢/dp), a takze uwzgledniajac
stopien zakrzywienia powierzchni.

W pracy po raz pierwszy opisano zaleznosci pomiedzy energiag mig¢dzyfazowa (ysL) a Tg
molekul przysciankowych. Poprzez wykreslenie zmian Tq w funkcji ysi, dla ro6znych substancji
wykazano, Ze badana relacja ma charakter uniwersalny i jest zgodna z danymi literaturowymi
opublikowanymi dla uktadéw jednowymiarowych (cienkich warstw).

Wykonane eksperymenty dla substancji infiltrowanych do porowatych membran wykazaty, ze
dla pewnych systemow nie obserwuje si¢ efektow ograniczenia przestrzennego. Skorelowanie
wynikow z modelem Tolmana oraz zastosowanie pionierskich pomiarow sily adhezji za
pomoca spektroskopii AFM, dowiodto, Zze podczas przewidywania zachowania substancji w
skali nano oprocz wplywu energii mi¢dzyfazowej dla powierzchni planarnych oraz efektu

skonczonej wielkosci nalezy wzig¢ pod uwage stopien zakrzywienia powierzchni.



Prowadzone badania ujawnity rowniez, ze ogromny wptyw na obserwowane zmiany w Ty Oraz
w sile oddziatywan maja specyficzne oddziatywania, m.in. zdolno$¢ do tworzenia wigzan
wodorowych oraz struktur supramolekularnych. Zastosowanie hydrofilowych oraz
hydrofobowych matryc potwierdzito zmian¢ zachowania badanych substancji oraz sity
oddziatywan, wptywajac na wartosci Tg. Przedstawione wyniki pomiarow alkoholi pierwszo- i
drugorzedowych o réznej lokalizacji grup -OH, wykazaly, ze wigzania wodorowe staja si¢
stabsze pod wptywem ograniczenia przestrzennego w poréwnaniu do substancji natywnych, a
wplyw uktadow nano jest wiekszy dla alkoholi pierwszorzedowych. Eksperymenty te ujawnity,
ze uporzadkowana struktura moze by¢ zaktdcana przez ograniczenie przestrzenne zmieniajgc
tym samym architektur¢ asocjatow.

Przedstawione wyniki badan wskazaly wptyw wielu parametrow oraz zaleznosci, ktore nalezy
bra¢ pod uwage przewidujac kierunek i wielko$¢ zmian w dynamice molekularnej jak 1 w
dalszym opisie niezbednym do tworzenia nowych i1 wydajniejszych nanomaterialdow o
unikalnych witasciwosciach majacych potencjalnie duze zastosowanie w wielu dziedzinach

przemystu.
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The aim of this dissertation was to study the molecular dynamics of various low and high
molecular weight glass formers confined into mesoporous matrices made of alumina (Al203)
and silica (SiO2) with nanometric pore diameters. The main experimental techniques used in
this research work were broadband dielectric spectroscopy (BDS) and differential scanning
calorimetry (DSC), which were enriched with other measurements using infrared spectroscopy
(FT-IR), wetting angles, and pioneering studies by atomic force microscopy (AFM).

The performed experiments of monitoring the changes in molecular dynamics and the glass
transition temperature (Tg) together with the collected literature data indicate that the behavior
of substances under spatial restriction condition could be, to some extent, predicted by the
analysis of the interfacial energy and the sensitivity of structural/segmental relaxation to density
fluctuations (dTy/dp) as well as surface curvature. In this dissertation, the relationship between
interfacial energy (ysL) and Tq of interfacial molecules was described for the first time. By
plotting the variation of Ty as a function of ys., for different substances, it has been
demonstrated that the investigated relationship is universal and consistent with literature data
published for one-dimensional systems (thin films).

The measurements of substances infiltrated into porous membranes showed no spatial
confinement effects for certain systems. By correlating the results with the Tolman model and
using pioneering adhesion force measurements by AFM spectroscopy, it was shown that when
predicting the nanoscale behavior of substances, not only the influence of interfacial energy for
planar surfaces and the finite size effect should be taken into account but also the degree of
surface curvature.

These studies also revealed that specific interactions, such as the ability to form hydrogen bonds
and supramolecular structures, greatly influence the observed changes in T4 and the strength of

interactions. The use of hydrophilic and hydrophobic matrices confirmed the change in



behavior of the studied substances and the strength of interactions, determining the Tg values.
The presented results of measurements of primary and secondary alcohols with different
localization of -OH groups indicated that hydrogen bonds become weaker under the influence
of spatial constraint, and the influence of nano-systems is greater for primary alcohols. These
experiments revealed that the ordered structure could be disrupted by spatial restriction
conditions, thus changing the architecture of the associates.

The results presented in this study indicated the influence of many parameters that should be
taken into account when predicting the direction and magnitude of changes in molecular
dynamics as well as in the further development of the new and more efficient nanomaterials

with unique properties with potentially large applications in many industrial fields.



