Prof. dr hab. Malgorzata Sliwinska-Bartkowiak
Wydziat Fizyki
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza

W Poznaniu

Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr inz. Roksany Winkler pt.

»Wplyw modyfikacji powierzchni na dynamike przejscia szklistego fenylo-metylo-
polisiloksanu umieszczonego w membranach nanoporowatych wykenanych z tlenku glinu”

Recenzowana rozprawa zostala wykonana w Instytucie Fizyki im. Augusta
Chetkowskiego na Wydziale Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego w
Katowicach pod kierunkiem Pani dr hab. Karoliny Adrjanowicz.

Przedstawiona dysertacja zawiera obszerny komentarz do tresci zamieszczonych w trzech
wspotautorskich artykutach naukowych, stanowiacych podstawe rozprawy doktorskiej wraz
z o$wiadczeniami wspotautorow prac. W kazdej z tych prac doktorantka jest pierwszym
autorem i jak wynika z przedstawionych o$wiadczen wspotautorskich, jej udzial w
publikacjach jest znaczacy.

Podstawowym celem przedstawionej pracy bylo  zrozumienie molekularnych
mechanizmoéw tworzenia si¢ nanofaz towarzyszacych przejsciom fazowym substancji
formujacych szklo, ograniczonych w matrycach nanoporowatych. Okreslenie wtasnosci
substancji w warunkach ograniczenia przestrzennego w nanoporach o réznej budowie i o
zroznicowanych  wymiarach i ksztattach porow jest obecnie kluczowe dla wyjasnienia
fundamentalnych problemow naukowych, istotnych dla optymalizacji rozwigzan aplikacyjnych
takich jak np. magazynowanie energii, celowe dostarczanie lekow, w nanoelektronice czy w
zagadnieniach ochrony $rodowiska. Z uwagi na silny wpltyw sil powierzchniowych,
zredukowang wymiarowos¢ uktadu 1 ograniczenie przestrzenne, wilasnosci substancji
ograniczonych w nanoporach réznig si¢ znacznie od wlasno$ci substancji swobodnych,
prowadzac niekiedy do powstawania stabilnych form substancji , nie obserwowanych w
uktadach swobodnych. Dotychczasowe badania zarowno eksperymentalne jak 1 teoretyczne
wykazujg znaczacy wptyw relacji oddziatywan adsorbent- adsorbat / adsorbat —adsorbat na
wiasnos$ci nanofaz i przejs¢ fazowych w uktadach nanoporowatych .

W przedstawionej do oceny pracy przeprowadzono badania dynamiki molekularnej polimeru
fenylo-metylo-polisiloksanu (PMPS) formujacego faze szklista w stanie swobodnym oraz w



warunkach  ograniczenia przestrzennego, przy uzyciu szerokopasmowej spektroskopii
dielektrycznej (BDS) w szerokim zakresie czgstotliwosci i temperatur. Temperatury szklistych
przejs¢ fazowych weryfikowane byly rowniez metodg roznicowej kalorymetrii skaningowej
(DSC) , wykonano badania tensiometryczne w celu okreslenia energii migdzyfazowej a takze
badania spektroskopowe metoda rozpraszania ramanowskiego. Interesujacym aspektem
przedstawionej pracy byta bardzo zroznicowana  modyfikacja powierzchni membran
porowatych 1 przeanalizowanie jej wptywu na charakter przej$¢ szklistych PMPS w
nanoporach, co pozwolito bezposrednio obserwowa¢ role sit powierzchniowych
adsorbent/adsorbat w zjawiskach ograniczenia przestrzennego PMPS. Badania
przeprowadzono dla modelowej substancji jaka byl tlenek glinu a takze tlenek glinu
silanizowany dwoma substancjami : (3-aminopropylo)trimetoksysilanu (APTMOS) oraz
chlorotrimetylosilanu (CITMS). Oczekuje si¢, ze w wyniku silanizacji usunigte zostang grupy
hydroksylowe z powierzchni tlenku glinu (zastapione czynnikami silanizujagcymi) i charakter
Scianek stanie si¢ bardziej hydrofobowy, co miatoby obniza¢ oddzialywania adsorbent/adsorbat
w stosunku do tych oddzialywan w nie silanizowanym tlenku glinu. W kazdym przypadku
wymiar poréw pozostawat ten sam i wynosit 50 nm. Inng chemiczng modyfikacje powierzchni
membran porowatych przeprowadzono przy uzyciu wysoko polarnych jednostek kwasu
fosforowego ktore oddzielano od siebie niepolarnymi grupami trietoksysilanowymi. W efekcie
kontrolowana byla polarnos¢ powierzchni AAO poprzez zmiang proporcji niepolarnych
jednostek separujacych i jednostek polarnego kwasu fosforowego. Nastepng interesujaca
metodg modyfikacji powierzchni tlenku glinu zastosowang w pracy byla technika osadzania
warstw atomowych ALD polegajgca na wytworzeniu cienkich warstw w procesie chemicznego
osadzania z fazy gazowej. Przy uzyciu tej metody powierzchnie membran AAO powlekane
byly tlenkiem hafnu, tlenkiem tytanu i tlenkiem krzemu odpowiednio, zwigzkami o ré6znym
stopniu hydrofobowosci, charakteryzujacymi si¢ rozng zwilzalnos$cig wody. Tak zréznicowana
1 bogata modyfikacja powierzchni poréw podstawowych matryc AAO pozwalajaca na
kontrolowang zmian¢ oddziatywan powierzchni porow z adsorbatem, przy zachowaniu (w
wigkszosci przypadkow) geometrii porow, dawata bardzo interesujgca mozliwosé analizy
wplywu warstwy kontaktowej 1 warstw wewnetrznych na zjawiska przejs¢ szklistych
obserwowanych w PMPS. Polimer ten, 0 masie czasteczkowej 1800g/mol wykazywat jedno
przejscie szkliste w temperaturze 230 K, natomiast umieszczony w porach AAO o wymiarach
rzedu 50 nm. i wyzszych wykazywal istnienie podwodjnego przejscia szklistego w
temperaturach nizszych 1 wyzszych niz w substancji swobodnej. Otrzymane wyniki
wskazywaly na istnienie dwdch frakcji molekularnych o zréznicowanej mobilno$ci w porach;
frakcj¢ mniej mobilng o wyzszej temperaturze przejscia szklistego ktora zinterpretowano jako
warstwe kontaktowg o duzym wplywie sit powierzchniowych, natomiast frakcje bardziej
mobilng, o nizszej gestosci upakowania molekut , gdzie przejscie szkliste obserwowano W
temperaturach nizszych niz w substancji swobodnej, zinterpretowano jako warstwe
wewnetrzng w centrum porow . Analiza tych zjawisk dokonana metodag BDS pozwolita
wyrézni¢ i scharakteryzowaé¢ dynamik¢ frakcji kontaktowej w porach, widoczng jako
relaksacja segmentalna, charakteryzujaca kooperatywne ruchy segmentoéw i odpowiedzialna za
przejécie szkliste. Stwierdzono, ze silanizacja powierzchni poréw zmienia uzyskane widma
dielektryczne PMPS w stosunku to matrycy natywnej (z wyjatkiem powierzchni
modyfikowanej czynnikiem CITMAS).W kazdym przypadku obserwowano poszerzenie



obszarow relaksacji segmentalnej w stosunku do substamcji swobodnej, typowe dla uktadow
ograniczonych.. Badania ewolucji czasowej relaksacji segmentalnej pozwolity stwierdzi¢ ze
procesy rownowagowania badanego polimeru obserwowane zaré6wno w natywnych jak i
silanowanych matrycach maja identyczne skale czasowe. Termogramy DSC wykonane dla tych
uktadow wykazujg takze, ze temperatury przej$¢ szklistych (zarowno Tg1 jak i Tg2 ) sg bardzo
zblizone; ich wartosci s3 bardzo nieznacznie nizsze w matrycach silanowanych w stosunku do
matryc natywnych. Efekt ten (szkoda Ze nie ma analizy btedu pomiaru) moze jednak oznaczaé
nieznaczne obnizenia oddziatywan przysciankowych PMPS w matrycach silanowanych w
stosunku do natywnych.

Wpltyw polarnosci powierzchni na dynamike przejs¢ szklistych PMPS badano w
zmodyfikowanych porach AAO gdzie jednostki polarne kwasu fosforowego oddzielano
niepolarnymi jednostkami separujagcymi (od 0 do 24 jednostek) zwigkszajac w ten sposob
sukcesywnie hydrofobowo$¢ powierzchni kontrolowana za pomoca pomiarow kata zwilzania
wody na powierzchniach. . Wymiary poréw wynosity tu 80 nm. Analiza rozktadéw czasow
relaksacji segmentalnej wykazata brak znaczacych réznic w ksztatcie procesu relaksacyjnego
dla natywnych i modyfikowanych powierzchni. Dla wszystkich badanych uktadéw
obserwowano spowolnienie czasowe dynamiki segmentalnej polimeru , stwierdzono réwniez
ze kinetyka réwnowagowania zalezy od ilo$ci niepolarnych grup na powierzchni porow.
Wyznaczona na podstawie badan tensiometrycznych energia migdzyfazowa polimer/matryca
definiowana wg. modelu zwilzania Younga, wykazata duzy wzrost w miar¢ wzrostu liczby
jednostek niepolarnych na zmodyfikowanych powierzchniach poréw. Analiza warto$ci
temperatur przej$¢ szklistych PMPS w tych matrycach, przedstawiona na termogramach DSC
wykazuje bardzo nieznaczny, ale sukcesywny wzrost obu temperatur przej$¢ szklistych PMPS
w porach o rosngcej liczbie niepolarnych jednostek na powierzchni w stosunku do Ty
rejestrowanych na powierzchni nie modyfikowanej, co wydaje si¢ by¢ efektem wptywu zmian
oddziatywan PMPS z matryca porowata, widocznych tez jako zmiany energii migdzyfazowe]
polimeru na modyfikowanych powierzchniach.

Zastosowanie metody modyfikacji matryc AAQO poprzez chemiczne osadzanie na niej warstw
nieorganicznych charakteryzujacych si¢ réznym stopniem hydrofobowosci, wykonane dla
porow o zréznicowanych wymiarach pozwolito wykazaé, ze poszerzenie rozktadu czasow
relaksacji segmentalnej zwigzane z niejednorodnoscia dynamiki segmentalnej zwigksza sig
wraz ze zmniejszeniem S$rednicy porow 1 wigkszym stopniem hydrofobowosci $cianek.
Podobne wnioski o szybszej skali czasowej ruchow segmentalnych w porach o mniejszej
srednicy wynikaja z analizy czaséw relaksacji segmentalnej PMPS w zmodyfikowanych
matrycach. Obliczenia energii migdzyfazowej PMPS w nanoporach wykazaty jej najwyzsza
warto$¢ dla polimeru umieszczonego w nanoporach z pokryciem tlenku krzemu, a najnizsza
dla najbardziej hydrofobowego pokrycia z tlenku hafnu. Przedstawione na termogramach DSC
wartosci temperatur zeszklenia Tg2 dla tych uktadow (o wymiarach porow 50 nm) réznig si¢
niewiele, ale konsekwentnie rosng dla uktadow o wyzszej wartosci energii migdzyfazoweyj,
podczas gdy temperatury Tg1 pozostajg praktycznie bez zmian. Wynik ten potwierdza znany z
literatury fakt, ze obnizenie temperatury przejscia szklistego molekut rdzeniowych w stosunku
do substancji swobodnych zalezy w niewielkim stopniu od energii mi¢dzyfazowej ukladu,



podczas gdy ten wplyw jest juz znaczacy dla molekut warstwy kontaktowej oddzialywujacej
bezposrednio z powierzchnig i zwykle determinuje podwyzszenie temperatury przejécia
szklistego molekut przysciankowych. Rowniez wymiar poréw jest tu istotnym parametrem.
Efekt ograniczenia przestrzennego i sity powierzchniowe zwykle modyfikuja réwniez
strukture ograniczonych molekut. Autorka, stosujac metode spektroskopii ramanowskiej
zauwazyla w ograniczonym PMPS zmiany w szkielecie siloksanowym i ustawieniu pierScieni
benzenowych w stosunku do molekuty swobodnej niezaleznie od stopnia hydrofobowos$ci
powierzchni porow.

Podsumowujac, chciatabym zauwazy¢ ze dysertacja doktorska mgr Roksany Winkler
zawiera bardzo wnikliwg i wielostronng analiz¢ wptywu zjawisk ograniczenia przestrzennego na
wlasnosci przej$¢ szklistych w polimerach. Moze warto tutaj dodaé, ze ostatnio pojawiaja sie liczne
prace teoretyczne i eksperymentalne sugerujace mozliwo$¢ jednolitej interpretacji efektow
ograniczenia. Prace te wykazuja istnienie wysokich ci$nien w nanoporach; pochodzenie tego quasi-
wysokiego ci$nienia przypisuje si¢ silnym oddzialywaniom miedzy §ciankami poréw i molekutami fazy
ograniczonej (sitom kapilarnym ), mocno zaleznym od doboru adsorbatu i materiatu porowatego a
prowadzacym do efektywnych ci$nien w nanoporach, nieraz o rzedy wielkos$ci wyzszych niz w fazie
objetosciowej. Badania takie s3 obecnie intensywnie prowadzone.

Chciatabym tez podkresli¢ duza aktywno$¢ naukowa mgr Roksany Winkler. Jest ona wspotautorka 6
prac naukowych opublikowanych w wysoko ocenianych czasopismach, z ktorych 3 stanowi podstawe
Jej rozprawy doktorskiej. Wyniki swoich badan przedstawiata tez na konferencjach naukowych.
Redakcja rozprawy, gdzie we wstepie przedstawione sg zasadnicze cele i problemy jakie beda
rozwigzywane oraz zastosowane metody badawcze, a w dalszych rozdziatach oméwienie wynikow i
wnioskéw badan z zamieszczonymi odpowiednimi publikacjami obrazuje dobry poziom naukowy
dysertacji.

Reasumujac  stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Roksany Winkler pt. . Wphw
modyfikacji powierzchni na dynamike przejscia szklistego fenylo-metylo-polisiloksanu
umieszczonego w membranach nanoporowatych wykonanych z tlenku glinu” jest waznym
studium badawczym o mechanizmach tworzenia si¢ nanofaz towarzyszacych przejsciom
szklistym w nanoporach. Praca charakteryzuje si¢ wysokim poziomem naukowym i catkowicie
spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim okreslone w art.13 ustawy z dnia 14 marca
2003.
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