STRESZCZENIE

Niezwykle istotne w projektowaniu zupetnie nowych i innowacyjnych nanomateriatow
jest zrozumienie, w jaki sposob wlasciwosci powierzchni wplywajg na zachowanie polimerow
w skali ,,nano”. Niniejsza rozprawa doktorska zostata po§wigcona badaniom wplywu réznych
modyfikacji powierzchni ograniczajacej na dynamike przej$cia szklistego fenylo-metylo-
polisiloksanu (PMPS) umieszczonego w matrycach nanoporowatych wykonanych z tlenku
glinu. Techniki eksperymentalne, jakic zastosowano w pracy obejmujg spektroskopie

dielektryczna, r6znicowg kalorymetri¢ skaningowg oraz pomiary kata zwilzania.

Pierwsza opisang w pracy modyfikacja powierzchni jest silanizacja matryc
nanoporowatych za pomocg dwoch substancji o nieco innych wiasciwos$ciach:
(3-aminopropylo)trimetoksysilanu (APTMOS) oraz chlorotrimetylosilanu (CITMS). Uzyskane
wyniki pokazaty, iz dla PMPS umieszczonego w matrycach nanoporowatych o srednicy poréw
55 nm, zmiany w chemii powierzchni wywotane wykorzystaniem obydwu $rodkéw
silanizujacych pozwalaja w pewnym stopniu usung¢ efekt ograniczenia przestrzennego
obserwowany na widmach strat dielektrycznych. Z drugiej strony obecno$¢ dwoch przejsé
szklistych na termogramach badanych uktadoéw sugeruje, iz wprowadzone zmiany powierzchni

nie byly wystarczajaco silne, aby uniemozliwi¢ tworzenie si¢ warstwy przysciankowe;.

Drugim zaprezentowanym sposobem modyfikacji warunkow powierzchniowych byto
zastosowanie wysoce polarnych jednostek kwasu fosforowego (l11), ktore oddzielono od siebie
niepolarnymi grupami trietoksysilanowymi. Metoda ta pozwolita precyzyjnie kontrolowac
polarno$¢ powierzchni. Badania kalorymetryczne réwniez 1w tym przypadku wykazaty,
obecno$¢ dwoch przejs¢ szklistych co wskazuje, ze niniejsza modyfikacja takze nie zapobiega
tworzeniu si¢ warstwy przys$ciankowej. Niemniej jednak wykazano, iz uniemozliwia ona
tworzenie si¢ dodatkowej warstwy posredniej zlokalizowanej pomigdzy tancuchami
polimerowymi znajdujacymi si¢ w bezposrednim sgsiedztwie $cian poréw a tymi w jego
centralnej cze$ci. Co wigcej, zmiany W polarno$ci powierzchni wplywaja na czasy
rownowagowania badanych uktadéw. Wraz ze wzrostem liczby niepolarnych jednostek
separujacych (od N=0 do N=24) zaobserwowano takze istotny wzrost energii mi¢dzyfazowe;j
vsL od wartos$ci 7,4 do 12,5 mN/m. Sugeruje to silniejsze interakcje pomiedzy polimerem
a matrycg. Co ciekawe, nie towarzyszy temu jaka$ istotna zmiana warto$ci temperatur
zeszklenia zarejestrowanych dla warstw przy$ciankowej i rdzeniowej (w granicach kilku stopni

Kelwina).



Powyzsze wyniki badan wskazuja, ze wykorzystane jak do tej pory metody modyfikacji
powierzchni, nie eliminujg efektu ograniczenia przestrzennego. Wobec tego w kolejnym etapie
pracy zastosowano zupeitnie odmienny sposéb. Mianowicie wewnetrzna powierzchnia
nanoporowatych membran AAO zostata zmodyfikowana z wykorzystaniem techniki osadzania
warstw atomowych (ALD). Do ich powlekania wykorzystano tlenek hafnu, tlenek tytanu oraz
tlenek krzemu, ktore charakteryzuja si¢ roznymi zwilzalnosciami i charakterem powierzchni
(odpowiednio od najbardziej hydrofobowych do hydrofilowych). Na podstawie obliczonych
wartosci energii mi¢dzyfazowej pokazano, ze poprzez modyfikowanie pokrycia ALD mozna

kontrolowa¢ sit¢ oddziatywania polimer-powierzchnia ograniczajgca (ys. = 0,5 mN/m dla

pokrycia HfO2, ys. = 18,7 mN/m dla pokrycia SiO2). Ponownie jednak nie miato to az tak
znaczacego przelozenia, jesli chodzi o wartosci temperatur zeszklenia dla warstw

przysciankowej i rdzeniowe;.

Przedstawione wyniki badan jednoznacznie wskazuja, ze obecnosci dwoch przejsé
szklistych widocznych na termogramach DSC dla PMPS umieszczonego w matrycach
nanoporowatych nie udato si¢, w zaden sposdb wyeliminowa¢ stosujac réznorodne sposoby
modyfikacji powierzchni §cian porow. Sg one obecne rowniez przy braku silnych oddziatywan
migdzy badanym polimerem a matrycg. Efekty powierzchniowe sa istotne, jesli chodzi
0 zrozumienie dynamiki przejscia szklistego w nanoskali niemniej jednak sterujgc tylko
| wylacznie charakterem powierzchni czy tez sita oddzialywania substancji z matryca nie

jestesmy w stanie dosta¢ kompletnego obrazu zmian zachodzacych w ograniczonej geometrii.



