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atomowych 

APTMOS (ang. (3-aminopropyl)trimethoxysilane) - (3-aminopropylo) 

trimetoksysilan 

BDS (ang. Broadband Dielectric Spectroscopy) - szerokopasmowa 

spektroskopia dielektryczna 

ClTMS (ang. chlorotrimethylsilane) - chlorotrimetylosilan 

DSC (ang. Differential Scanning Calorimetry) - różnicowa kalorymetria 

skaningowa 

PMPS  (ang. poly(phenylmethylsiloxane)) - fenylo-metylo-polisiloksan 

𝑻𝑨𝑵𝑵 (ang. annealing temperature) - temperatura równowagowania 

𝑻𝒈 (ang. glass transition temperature) - temperatura przejścia szklistego 

𝑻𝒌 (ang. Kazuman temperature) - temperatura Kauzmanna 

𝑻𝒎 (ang. melting temperature) - temperatura topnienia 

VFT (ang. Vogel-Fulcher-Tammann equation) - równanie Vogela-Fulchera-

Tammana 

 



viii 
 

  



ix 
 

STRESZCZENIE 

Niezwykle istotne w projektowaniu zupełnie nowych i innowacyjnych 

nanomateriałów jest zrozumienie, w jaki sposób właściwości powierzchni wpływają na 

zachowanie polimerów w skali „nano”. Niniejsza rozprawa doktorska została poświęcona 

badaniom wpływu różnych modyfikacji powierzchni ograniczającej na dynamikę 

przejścia szklistego fenylo-metylo-polisiloksanu (PMPS) umieszczonego w matrycach 

nanoporowatych wykonanych z tlenku glinu. Techniki eksperymentalne, jakie 

zastosowano w pracy obejmują spektroskopię dielektryczną, różnicową kalorymetrię 

skaningową oraz pomiary kąta zwilżania. 

Pierwszą opisaną w pracy modyfikacją powierzchni jest silanizacja matryc 

nanoporowatych za pomocą dwóch substancji o nieco innych właściwościach: 

(3-aminopropylo)trimetoksysilanu (APTMOS) oraz chlorotrimetylosilanu (ClTMS). 

Uzyskane wyniki pokazały, iż dla PMPS umieszczonego w matrycach nanoporowatych 

o średnicy porów 55 nm, zmiany w chemii powierzchni wywołane wykorzystaniem 

obydwu środków silanizujących pozwalają w pewnym stopniu usunąć efekt ograniczenia 

przestrzennego obserwowany na widmach strat dielektrycznych. Z drugiej strony 

obecność dwóch przejść szklistych na termogramach badanych układów sugeruje, iż 

wprowadzone zmiany powierzchni nie były wystarczająco silne, aby uniemożliwić 

tworzenie się warstwy przyściankowej.  

Drugim zaprezentowanym sposobem modyfikacji warunków powierzchniowych 

było zastosowanie wysoce polarnych jednostek kwasu fosforowego (III), które 

oddzielono od siebie niepolarnymi grupami trietoksysilanowymi. Metoda ta pozwoliła 

precyzyjnie kontrolować polarność powierzchni. Badania kalorymetryczne również 

i w tym przypadku wykazały, obecność dwóch przejść szklistych co wskazuje, że 

niniejsza modyfikacja także nie zapobiega tworzeniu się warstwy przyściankowej. 

Niemniej jednak wykazano, iż uniemożliwia ona tworzenie się dodatkowej warstwy 

pośredniej zlokalizowanej pomiędzy łańcuchami polimerowymi znajdującymi się 

w bezpośrednim sąsiedztwie ścian porów a tymi w jego centralnej części. Co więcej, 

zmiany w polarności powierzchni wpływają na czasy równowagowania badanych 

układów. Wraz ze wzrostem liczby niepolarnych jednostek separujących (od N=0 do 

N=24) zaobserwowano także istotny wzrost energii międzyfazowej SL od wartości 7,4 



x 
 

do 12,5 mN/m. Sugeruje to silniejsze interakcje pomiędzy polimerem a matrycą. Co 

ciekawe, nie towarzyszy temu jakaś istotna zmiana wartości temperatur zeszklenia 

zarejestrowanych dla warstw przyściankowej i rdzeniowej (w granicach kilku stopni 

Kelwina). 

Powyższe wyniki badań wskazują, że wykorzystane jak do tej pory metody 

modyfikacji powierzchni, nie eliminują efektu ograniczenia przestrzennego. Wobec tego 

w kolejnym etapie pracy zastosowano zupełnie odmienny sposób. Mianowicie 

wewnętrzna powierzchnia nanoporowatych membran AAO została zmodyfikowana 

z wykorzystaniem techniki osadzania warstw atomowych (ALD). Do ich powlekania 

wykorzystano tlenek hafnu, tlenek tytanu oraz tlenek krzemu, które charakteryzują się 

różnymi zwilżalnościami i charakterem powierzchni (odpowiednio od najbardziej 

hydrofobowych do hydrofilowych). Na podstawie obliczonych wartości energii 

międzyfazowej pokazano, że poprzez modyfikowanie pokrycia ALD można kontrolować 

siłę oddziaływania polimer-powierzchnia ograniczająca (SL = 0,5 mN/m dla pokrycia 

HfO2, SL = 18,7 mN/m dla pokrycia SiO2). Ponownie jednak nie miało to aż tak 

znaczącego przełożenia, jeśli chodzi o wartości temperatur zeszklenia dla warstw 

przyściankowej i rdzeniowej. 

Przedstawione wyniki badań jednoznacznie wskazują, że obecności dwóch przejść 

szklistych widocznych na termogramach DSC dla PMPS umieszczonego w matrycach 

nanoporowatych nie udało się, w żaden sposób wyeliminować stosując różnorodne 

sposoby modyfikacji powierzchni ścian porów. Są one obecne również przy braku silnych 

oddziaływań między badanym polimerem a matrycą. Efekty powierzchniowe są istotne, 

jeśli chodzi o zrozumienie dynamiki przejścia szklistego w nanoskali niemniej jednak 

sterując tylko i wyłącznie charakterem powierzchni czy też siłą oddziaływania substancji 

z matrycą nie jesteśmy w stanie dostać kompletnego obrazu zmian zachodzących 

w ograniczonej geometrii. 
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ABSTRACT 

Understanding the effect of surface conditions on the behavior of polymers at the 

nanoscale is an important stage in designing new and innovative nanomaterials. This 

doctoral dissertation aims to explore the influence of surface effects on the glass transition 

dynamics of poly(phenylmethylsiloxane) (PMPS) embedded in alumina nanopores. The 

main experimental techniques used are dielectric spectroscopy, differential scanning 

calorimetry, and contact angle measurements.  

The first strategy used to modify the surface conditions was silanization. Two 

silanizing agents of much different properties were used: (3-aminopropyl) 

trimethoxysilane (APTMOS) and chlorotrimethylsilane (ClTMS). The tested polymer, 

PMPS, was embedded in silanized nanopores with an average pore diameter of 55 nm. 

The results show that the changes in the surface chemistry caused by using both silanizing 

agents make it possible to remove, at least partially, confinement-induced changes 

observed in the dielectric loss spectra. However, the presence of the two glass transition 

events in DSC thermograms for both systems suggests that it was not possible to inhibit 

the formation of the interfacial layer. 

The second strategy employed to modify the surface condition was achieved by using 

highly polar phosphoric acid units separated from each other by non-polar triethoxysilane 

groups. The calorimetric studies show the presence of two glass transitions which 

indicates that this modification technique also does not prevent the formation of the 

interfacial layer. Nevertheless, it has been shown that this strategy prevents the formation 

of an additional intermediate layer located between the polymer chains anchored to the 

pore walls and those in the core. Moreover, the changes in the surface polarity affect the 

equilibration times of the tested systems. With increasing the number of nonpolar spacers 

(from N = 0 to N = 24), the interfacial energy between PMPS and confining substrates 

increased from 7,4 to 12,5 mN/m. This suggests stronger interactions of the polymer with 

the nanoporous matrix. Interestingly, this effect is not accompanied by any significant 

changes in the glass transition temperatures recorded for the interfacial and core layers 

(only within a few Kelvin degrees).  

The above research results indicate that the surface modification methods used so far 

do not eliminate the confinement effects. Therefore, in the stage of this work, 
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a completely different strategy for surface modification was utilized. Namely, the inner 

surface of nanopores has been coated by different inorganic layers through the atomic 

layer deposition technique. This involves coating with hafnium, titanium, and silicon 

oxides, which have much different wettability properties and surface character (from the 

most hydrophobic to hydrophilic, respectively). Based on the calculated values of the 

interfacial energy, it was shown that just by changing the ALD coating, it is possible to 

control the interfacial interactions (SL = 0,5 mN/m for HfO2 coating, SL = 18,7 mN/m 

for SiO2). However, same as before, this effect does not significantly alter the values of 

the glass transition temperatures for the interfacial and core layers.  

The results clearly show that the presence of two glass transitions event detected in 

DSC thermograms for PMPS embedded in nanoporous matrices cannot be eliminated by 

any strategy employed in this study. Both 𝑇𝑔𝑠 are still present, even in the absence of 

strong interactions between the tested polymer and the confining matrix. Surface effects 

are undoubtedly significant when it comes to an understanding the glass transition 

dynamics in the nanoscale; however, by controlling only the surface properties or the 

strength of the polymer-substrate interactions, we cannot get a complete picture of the 

phenomena taking place in geometrical nanoconfinement.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



xiii 
 

WYKAZ PUBLIKACJI WCHODZĄCYCH W SKŁAD  

 ROZPRAWY DOKTORSKIEJ 

W kolejności chronologicznej: 

[A1]  

R. Winkler, W. Tu, L. Laskowski, K. Adrjanowicz, Effect of Surface Chemistry on the 

Glass-Transition Dynamics of Poly(phenyl methyl siloxane) Confined in Alumina 

Nanopores, Langmuir 2020, 36, 26, 7553–7565 

Impact Factor czasopisma z roku opublikowania pracy: 3.882 

Liczba punktów ministerialnych MNiSW czasopisma (2021): 100 

[A2] 

R. Winkler, W. Tu, M. Dulski, L. Laskowski, K. Adrjanowicz, Effect of the Surface 

Polarity, Through Employing Nonpolar Spacer Groups, on the Glass-Transition 

Dynamics of Poly(phenyl methylsiloxane) Confined in Alumina Nanopores, 

Macromolecules 2021, 54, 23, 10951-10968 

Impact Factor czasopisma z roku opublikowania pracy: 5.985 

Liczba punktów ministerialnych MNiSW czasopisma (2021): 140 

[A3] 

R. Winkler, K. Chat, AB. Unni, M. Dulski, M. Laskowska, L. Laskowski, K. 

Adrjanowicz, Glass Transition Dynamics of Poly(phenylmethylsiloxane) Confined within 

Alumina Nanopores with Different Atomic Layer Deposition (ALD) Coatings, 

Macromolecules 2022, DOI: 10.1021/acs.macromol.2c00311, (praca przyjęta do druku) 

Impact Factor czasopisma z roku opublikowania pracy: 5.985  

Liczba punktów ministerialnych MNiSW czasopisma (2021): 140 

 

javascript:void(0)
javascript:void(0)
javascript:void(0)


xiv 
 

  



xv 
 

LISTA INNYCH PUBLIKACJI 

[B1]  

K. Adrjanowicz, R. Winkler, A. Dzienia, M. Paluch, S. Napolitano, Connecting 1d and 

2d Confined Polymer Dynamics to Its Bulk Behavior via Density Scaling, ACS Macro 

Lett. 2019, 8, 3, 304-309 

Impact Factor czasopisma z roku opublikowania pracy: 6.18 

Liczba punktów ministerialnych MNiSW czasopisma (2021): 140 

[B2] 

K. Adrjanowicz, R. Winkler, K. Chat, DM. Duarte, W. Tu, AB. Unni, M. Paluch, and K. 

L. Ngai, Study of Increasing Pressure and Nanopore Confinement Effect on the 

Segmental, Chain, and Secondary Dynamics of Poly(methylphenylsiloxane), 

Macromolecules 2019, 52, 10, 3763-3774 

Impact Factor czasopisma z roku opublikowania pracy: 5.918  

Liczba punktów ministerialnych MNiSW czasopisma (2021): 140 

[B3] 

R. Winkler, AB. Unni, W. Tu, K. Chat, K. Adrjanowicz, On the Segmental Dynamics 

and Glass-Transition Behavior of Poly(2-vinylpyridyne) in One-and Two-Dimensional 

Nanometric Confinement, J. Phys. Chem. B 2021, 125, 22, 5991–6003 

Impact Factor czasopisma z roku opublikowania pracy: 2.991 

Liczba punktów ministerialnych MNiSW czasopisma (2021): 140 

Rezultaty moich badań zaprezentowane były na konferencjach internetowych: 

„The effect of surface modification on the molecular dynamics of poly(phenyl 

methyl siloxane) confined in alumina nanopores” - YOUNG MULTIS - Multiscale 

Phenomena in Condensed Matter - Conference for Young Researches, Kraków, Polska, 

5-7 czerwca 2021 r. - prezentacja ustna (platforma Zoom); 

“The influence of surface polarity on the segmental dynamics of poly(phenyl methyl 

siloxane) confined in alumina nanopores” - Online IDS 2021 Workshop, 6-9 września 

2021 r. - plakat (platforma Zoom). 

javascript:void(0)


xvi 
 



 

1 
 

1. WPROWADZENIE  

Materiały amorficzne dzięki swoim niezwykłym właściwościom fizykochemicznym 

znajdują zastosowanie niemal we wszystkich najbardziej istotnych dla nas dziedzinach 

życia. W szczególności w przemyśle spożywczym, farmacji, elektronice oraz inżynierii 

materiałowej. Wykorzystywane są między innymi przy produkcji szklanych 

przedmiotów codziennego użytku oraz wyświetlaczach w naszych telefonach 

komórkowych. Niezwykła natura materiałów formujących stan szklisty oraz ich 

różnorodne wykorzystanie sprawiły, iż obecnie stanowią one źródło nieustannych prac 

badawczych wśród naukowców na całym świecie.  

Jednak to nie wszystko. Obserwowany rozwój nanotechnologii i wszechobecna 

miniaturyzacja pociągają za sobą konieczność poznania właściwości różnego rodzaju 

materiałów w skali „nano”. Jednym z bardziej zaskakujących i innowacyjnych rozwiązań 

jest zastosowanie ograniczenia przestrzennego w jednym, dwóch lub trzech wymiarach. 

Przykładowo wykorzystanie nieorganicznych materiałów nanoporowatych (tzw. 2D 

confinement) umożliwia poznanie zachowania materiałów formujących stan szklisty 

w ograniczonej do skali „nano” geometrii. Co ciekawe, zmniejszenie średnicy porów 

powoduje, zwiększoną mobilność molekuł badanego materiału. Ponadto ich otoczenie 

staje się coraz bardziej heterogeniczne. Jest to efekt występowania gradientu ruchliwości 

molekularnej, którego pochodzenie wiąże się z różnicami w upakowaniu molekularnym, 

wynikającym z oddziaływań z powierzchnią ograniczającą. Okazuje się, że frakcja 

molekuł znajdująca się w bezpośrednim sąsiedztwie powierzchni ograniczającej 

charakteryzuje się zmniejszoną mobilnością i tworzy tzw. warstwę przyściankową. 

Z kolei frakcja molekuł, która z tą powierzchnią nie sąsiaduje, cechuje się zwiększoną 

mobilnością i tworzy tzw. warstwę rdzenia. Przejawem współistnienia warstwy 

przyściankowej i rdzeniowej jest występujące zjawisko podwójnego zeszklenia.  

Nie tylko samo ograniczenie rozmiarowości do skali „nano” ma wpływ na dynamikę 

materiałów formujących stan szklisty. Kluczową rolę w określeniu właściwości danego 

materiału odgrywają siła i rodzaj oddziaływań zachodzących pomiędzy badaną 

substancją a środowiskiem ograniczającym. Jest to dosyć istotny aspekt z punktu 

widzenia przyszłego zastosowania tego rodzaju materiałów w nanotechnologii. Dlatego 

też tak niesamowicie ważne jest prowadzenie badań nad modyfikacją warunków 
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powierzchni ograniczającej. Zatem w jaki sposób można dokonać takiej modyfikacji? 

Jednym ze sposobów jest proces silanizacji, w którym grupy hydroksylowe występujące 

w sposób naturalny na powierzchni są zastępowane różnymi czynnikami silanizującymi, 

tworząc w ten sposób powierzchnię bardziej hydrofobową. Co ciekawe sugeruje się 

w literaturze, iż w wyniku tej metody wpływ nano-ograniczeń na dynamikę materiałów 

formujących stan szklisty może zostać częściowo lub nawet całkowicie zniwelowany. 

W przypadku obecności bardziej hydrofobowej powierzchni ścian porów, tworzenie 

warstwy przyściankowej jest utrudnione. Tym samym efekt ograniczenia przestrzennego 

powinien zostać zniwelowany, co przejawiałoby się brakiem podwójnego zjawiska 

zeszklenia widocznego choćby w badaniach kalorymetrycznych. Inną obiecującą 

strategią, która rzuca nowe światło na modyfikację powierzchni, jest technika osadzania 

warstw atomowych (ang. Atomic Layer Deposition, ALD) umożliwiająca pokrycie 

wewnętrznej powierzchni porów warstwami różnorodnych materiałów, zarówno 

organicznych jak i nieorganicznych. 

Poza tymi wszystkimi aspektami istnieje szereg dodatkowych pytań, które mogą 

pomóc w lepszym zrozumieniu dynamiki przejścia szklistego układów ograniczonych 

przestrzennie. Na przykład, czy opisana wcześniej modyfikacja powierzchni 

rzeczywiście może wpłynąć na efekt ograniczenia przestrzennego? A może wszystko tak 

naprawdę zależy od zastosowanej substancji lub sposobu silanizacji? I może nie do końca 

jest tak, że modyfikacja powierzchni zawsze zmniejsza lub usuwa efekt ograniczenia 

przestrzennego? Co więcej, należy się zastanowić czy obserwowane zjawisko 

podwójnego zeszklenia rzeczywiście związane jest z oddziaływaniami powstającymi 

pomiędzy substancją badaną umieszczoną w matrycy nanoporowatej a samą 

powierzchnią ograniczającą. Nasze najnowsze wyniki badań udowadniają, że 

zmniejszenie siły oddziaływań pomiędzy fenylo-metylo-polisiloksanem a ściankami 

matrycy nanoporowatej pokrytej tlenkiem hafnu (wartości energii międzyfazowej 

praktycznie zaniedbywalne) w dalszym ciągu nie eliminuje obecności dwóch przejść 

szklistych i zmian w dynamice. Wobec tego najprawdopodobniej istnieje szereg innych 

efektów, które należy wziąć pod uwagę, aby zrozumieć zachowanie substancji 

umieszczonych w ośrodkach nanoporowatych takich jak choćby rola krzywizny 

powierzchni czy też fluktuacji gęstości. Niewątpliwie znajomość zachowania polimerów 

w obecności powierzchni ograniczających o różnym charakterze pozwoli na poszerzenie 

naszej wiedzy na temat efektów obserwowanych w skali „nano”, a tym samym 
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zaprojektowanie w przyszłości takich nanomateriałów, których właściwości 

fizykochemiczne mogą być w prosty sposób modyfikowane w zależności od potrzeb 

i zastosowań.  
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2. CEL ROZPRAWY DOKTORSKIEJ 

Głównym celem niniejszej rozprawy doktorskiej było zrozumienie 

i scharakteryzowanie wpływu modyfikacji powierzchni ograniczającej na dynamikę 

przejścia szklistego fenylo-metylo-polisiloksanu umieszczonego w matrycach 

nanoporowatych wykonanych z tlenku glinu. Powierzchnia porów została 

zmodyfikowana poprzez zastosowanie: czynników silanizujących chlorotrimetylosilanu 

(ClTMS) i (3-aminopropylo)trimetoksysilanu (APTMOS) [A1], wysoce polarnych 

jednostek kwasu fosforowego (III), które oddzielono od siebie niepolarnymi grupami 

trietoksysilanowymi [A2] oraz pokryć różnymi tlenkami z wykorzystaniem techniki 

osadzania warstw atomowych ALD [A3]. 

Szczegółowe cele niniejszej rozprawy doktorskiej: 

1. Sprawdzenie czy zmiany w hydrofilowości/hydrofobowości powierzchni 

ograniczającej wpływają na dynamikę przejścia szklistego; 

2. Zbadanie jak modyfikacja powierzchni wpływa na efekt ograniczenia 

przestrzennego; 

3. Zweryfikowanie jak modyfikacja powierzchni wpływa na kinetykę 

równowagowania badanego układu; 

4. Przeanalizowanie jak zmienia się energia międzyfazowa w zależności od różnego 

sposobu modyfikacji powierzchni, a także czy bazując na sile oddziaływań 

polimer – matryca można wyjaśnić zmiany temperatury zeszklenia obserwowane 

w układach nanoporowatych. 
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3.  NATURA PRZEJŚCIA SZKLISTEGO 

3.1  SZKŁO 

Szkło jest materiałem, który towarzyszy człowiekowi od kilku tysięcy lat. Nikt nie 

wie dokładnie kiedy, gdzie i przez kogo zostało wynalezione. Prawdopodobnie była to 

kwestia przypadku. Początkowo służyło jako szklana powłoka na naczyniach 

ceramicznych, dopiero z czasem zaczęto tworzyć skomplikowane formy takie jak 

kielichy i flakony. Najstarsze wyroby szklane znaleziono w Egipcie. Pomimo tego, że 

człowiek poznał metody wytwarzania szkła, nadal pozostaje owiane tajemnicą to, w jaki 

sposób materiał ten łączy w sobie cechy ciała stałego i cieczy [1,2]. 

Istnieje wiele różnych definicji szkła. Jednak jedną z najczęściej stosowanych jest 

ta, w której szkło definiuje się jako amorficzne ciało stałe, nieposiadające 

uporządkowanej struktury kryształu, ale wykazujące jego własności mechaniczne [3]. 

W skali atomowej struktura amorficznych ciał stałych znacznie się różni w porównaniu 

do struktury krystalicznej, co przedstawia Rysunek 3.1. Można zauważyć, że cząsteczki 

tworzące materiały amorficzne ułożone są w sposób chaotyczny. Ponadto, tego typu 

układy nie posiadają uporządkowania dalekiego zasięgu typowego dla ciał 

krystalicznych. W ich przypadku możliwe jest wystąpienie uporządkowania średniego 

oraz bliskiego zasięgu. Co ciekawe, wysoki stopień uporządkowania bliskiego zasięgu 

występujący w amorficznych ciałach stałych jest cechą upodabniającą je do kryształów. 

Z termodynamicznego punktu widzenia, należałoby zaznaczyć, iż stan amorficzny jest 

mniej stabilny niż odpowiadający mu stan krystaliczny [4,5]. 

Materiały o budowie amorficznej, dzięki swoim właściwościom fizykochemicznym 

znajdują zastosowanie we wszystkich dziedzinach życia, przez co nieustannie mamy 

z nimi do czynienia. Wykorzystywane są między innymi przy produkcji opakowań 

foliowych, biżuterii wykonanej z bursztynu, szklanych przedmiotach codziennego użytku 

czy wyświetlaczach w naszych telefonach komórkowych. Jednak to nie wszystko. 

Okazuje się, że materiały amorficzne zyskują coraz większą sławę w przemyśle 

farmaceutycznym, optyce oraz medycynie. 
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Rysunek 3.1. Schematyczna ilustracja przedstawiająca różnice w uporządkowaniu 

materiału krystalicznego i amorficznego. 

 

3.2  METODY UZYSKIWANIA SZKŁA 

Początkowo, przez bardzo długi czas uważano, iż tylko nieliczne substancje mają 

zdolność do formowania stanu szklistego. Obecnie proces ten jest uznawany jako 

uniwersalna własność materii. Materiały amorficzne można otrzymać poprzez 

zastosowanie szeregu różnych metod. Najstarszą i najbardziej popularną jest izobaryczne 

chłodzenie cieczy. W 1969 r. D.H. Turnbull przedstawił teorię, zgodnie z którą „niemal 

wszystkie materiały można otrzymać w postaci ciała amorficznego, jeśli zostaną 

dostatecznie szybko ochłodzone” [6]. Oznacza to, że w zależności od danej substancji, 

obniżanie temperatury powinno zachodzić na tyle szybko, aby uniknąć formowania się 

i wzrostu, zarodków fazy krystalicznej. Oczywiście tempo chłodzenia jest indywidualną 

cechą każdej substancji. Przykładowo, w momencie wytwarzania szkła krzemowego 

szybkość, z jaką układ jest chłodzony wynosi 10−5 K/s. W przypadku szkieł metalicznych 

sytuacja nie jest już taka prosta. Wynika to z tego, iż metale charakteryzują się dużą 

tendencją do tworzenia regularnej struktury krystalicznej, co z kolei wymaga 

zastosowania znacznie wyższego tempa chłodzenia, około 106 K/s [3,7]. Oprócz techniki 

amorfizacji opisanej powyżej dość powszechnie stosowane są również izotermiczna 

kompresja cieczy, resublimacja pary na cienkiej powierzchni, mielenie mechaniczne, 

liofilizacja, suszenie rozpływowe oraz ablacja laserowa. Dodatkowo fazę szklistą można 

również uzyskać poprzez zastosowanie metod chemicznych, takich jak żelowanie lub 
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wytrącanie materiału amorficznego bezpośrednio z roztworu w wyniku reakcji 

chemicznej. 

3.3  TERMODYNAMICZNY A KINETYCZNY CHARAKTER  

  PRZEJŚCIA SZKLISTEGO 

Jednym z najciekawszych, a zarazem najważniejszych problemów fizyki fazy 

skondensowanej jest rozszyfrowanie natury przejścia szklistego, która pomimo wielu lat 

badań, budzi ciągłe kontrowersje. Stan szklisty odbiega od wszystkich klasycznych 

definicji przejść fazowych. Z jednej strony, swoją budową mikroskopową jest podobny 

do cieczy, aczkolwiek pod względem własności mechanicznych przypomina bardziej 

ciało stałe. W takim razie, czym tak naprawdę jest stan szklisty i jak wygląda samo 

przejście pomiędzy cieczą a ciałem stałym? 

Biorąc pod uwagę efekty, jakie zachodzą podczas izobarycznego chłodzenia cieczy, 

proces zeszklenia można przeanalizować w ujęciu termodynamicznym. W celu lepszego 

zrozumienia procesu schładzania substancji od fazy ciekłej aż do momentu uzyskania 

ciała stałego należy spojrzeć na Rysunek 3.2, który przedstawia zależność objętości 

układu i jego entalpii od temperatury.  

W trakcie procesu schładzania ciecz zmniejsza swoją objętość w sposób ciągły. Przy 

dostatecznie wolnym tempie chłodzenia, w momencie osiągnięcia pewnej 

charakterystycznej temperatury 𝑇𝑚 ulega ona krystalizacji. Proces ten jest klasyfikowany 

jako przejście fazowe pierwszego rodzaju. W związku z tym, że powstanie i rozrost 

zarodków fazy krystalicznej zajmuje pewien czas, stosując odpowiednio szybkie tempo 

chłodzenia możliwe jest przechłodzenie cieczy poniżej jej temperatury topnienia 

i uniknięcie procesu krystalizacji. W takim przypadku ciecz przechodzi w fazę 

metastabilną i jest określana jako ciecz przechłodzona. Przejście fazowe pomiędzy cieczą 

a szkłem należałoby zakwalifikować jako przejście fazowe drugiego rodzaju, ponieważ 

spełnia pierwszy warunek Ehrenfesta. Zgodnie z nim, podczas przejścia szklistego 

pierwsze pochodne funkcji Gibbsa względem ciśnienia (𝑑𝐺 𝑑𝑝)𝑇 = 𝑉⁄  oraz temperatury 

−(𝑑𝐺 𝑑𝑇)𝑝 = 𝑆⁄  są ciągłe. Mimo tego często opisuje się je jako rozmyte (słabe) przejście 

drugiego rodzaju. Dlaczego? Okazuje się, iż dodatkowo, w sposób ciągły zmieniają się 

drugie pochodne funkcji termodynamicznych Gibbsa tj. ciepło właściwe oraz 

współczynnik rozszerzalności 
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Rysunek 3.2. Schemat zależności objętości układu i jego entalpi od temperatury; 

𝑇𝑘 - temperatura Kauzmanna; 𝑇𝑔(1), 𝑇𝑔(2) - temperatura przejść szklistych dla dwóch 

różnych szybkości chłodzenia; 𝑇𝑚- temperatura topnienia. 

 

współczynnik rozszerzalności cieplnej, które w przypadku przemian fazowych drugiego 

rodzaju powinny być nieciągłe. Co więcej, w przypadku typowych przemian fazowych 

temperatura jest dobrze zdefiniowana w przeciwieństwie do temperatury przejścia 

szklistego, która zależy od tempa chłodzenia. Powolne obniżanie temperatury powoduje, 

iż zeszklenie próbki następuje w niższej temperaturze 𝑇𝑔(1). Kiedy tempo chłodzenia jest 

szybkie, ciecz przechodzi w szkło w temperaturze wyższej 𝑇𝑔(2). Zależność ta związana 

jest z kinetyczną naturą przejścia szklistego [3,7]. 

Podczas obniżania temperatury cieczy przechłodzonej w pobliżu przejścia 

szklistego, lepkość układu wzrasta, a molekuły poruszają się coraz wolniej. Dodatkowo, 

osiągnięcie przez nie stanu równowagi zachodzi z czasem, a nie w sposób 

natychmiastowy. Sam ten proces określany jest mianem relaksacji strukturalnej 

nazywanej też 𝛼-relaksacją, która odzwierciedla kooperatywne przegrupowania 

cząsteczek. Z kolei, związany z nim charakterystyczny czas relaksacji strukturalnej 𝜏𝛼, 

opisuje szybkość przegrupowania cząsteczek. Warto zaznaczyć, że 𝛼-relaksacja zależy 
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od lepkości układu tzn., kiedy lepkość układu wzrasta wraz z obniżaniem temperatury, 

również czas potrzebny na reorganizację molekuł cieczy i osiągnięcie stanu równowagi 

zwiększa się. W pewnej temperaturze czas wymagany na przegrupowanie się cząsteczek 

jest dłuższy w porównaniu do czasu związanego ze zmianą temperatury. Tym samym 

cząsteczki będą poruszać się na tyle wolno, że nie osiągną swojego stanu równowagi. 

W rezultacie czego otrzymamy szkło. Proces, który został opisany powyżej określa się 

jako przejście szkliste zaś temperatura, która jest z nim związana temperaturą zeszklenia 

oznaczaną w literaturze symbolem 𝑇𝑔. W ujęciu dynamiki molekularnej temperatura 

przejścia szklistego jest zwykle definiowana jako temperatura, w której wartość lepkości 

dynamicznej wynosi 1012 Pa∙s, a czas relaksacji strukturalnej 𝜏𝛼  jest równy 100 s [3,7,8]. 
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4. OGRANICZENIE PRZESTRZENNE 

We współczesnym świecie zawrotne tempo zmian oraz postępująca miniaturyzacja 

wszelkiego rodzaju sprzętu elektronicznego, medycznego itp. sprawiły, iż aktualnie wiele 

badań naukowych koncentruje się na poznaniu właściwości różnego rodzaju materiałów 

w skali „nano”. Jednym ze sposobów, który umożliwia prowadzenie tego typu badań jest, 

zastosowanie układów ograniczonych przestrzennie: jednowymiarowo 1D (cienkie 

filmy), dwuwymiarowo 2D (nanopory), trójwymiarowo 3D (nanocząstki) jak pokazano 

na Rysunku 4.1. Nanoograniczenia można rozpatrywać w kategorii „miękkie” (ang. soft 

confinement) i „twarde” (ang. hard confinement), w zależności od właściwości 

powierzchni ograniczającej. W przypadku ograniczenia „miękkiego” materiał, który 

zostaje poddany ograniczeniu przestrzennemu powinien wykazywać większą lepkość 

w porównaniu do samej powierzchni ograniczającej. Jednym z przykładów takich 

układów są nanocząstki polimerowe przygotowywane w zawiesinach wodnych. 

przygotowywane w zawiesinach 

 

Rysunek 4.1. Rodzaje i przykłady układów ograniczonych przestrzennie. 
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W drugim rodzaju ograniczenia tzw. miękka materia (a w tym ciecze molekularne, 

polimery itp.) umieszczona zostaje w porowatej membranie wykonanej z substancji 

nieorganicznych lub jest osadzana na twardym podłożu, wykonanym na przykład 

z krzemu lub glinu [9–12]. 

Należy zaznaczyć, iż w przypadku układów ograniczonych przestrzennie 

dwuwymiarowo 2D (nanopory) obecność twardego ograniczenia, jakim są ściany 

matrycy nanoporowatej powoduje, że dynamika materiału znajdującego się w środku 

takiej matrycy jest silnie niejednorodna i prowadzi do powstania dwóch warstw. 

Wyróżniamy warstwę przyściankową, znajdującą się w bezpośrednim sąsiedztwie 

powierzchni ograniczającej oraz warstwę rdzenia, która do tej powierzchni nie przylega 

(Rysunek 4.2). Frakcja molekuł znajdująca się w warstwie przyściankowej w wyniku 

oddziaływań ze ściankami porów, porusza się znacznie wolniej w porównaniu do frakcji 

molekuł w warstwie rdzeniowej [9,13–15]. Przejawem współistnienia warstwy 

przyściankowej oraz rdzeniowej jest zjawisko podwójnego zeszklenia zachodzącego 

w obszarze temperatury poniżej, oraz powyżej temperatury przejścia szklistego materiału 

litego [16,17]. Uważa się, że pierwsza z nich (poniżej 𝑇𝑔 materiału litego) odzwierciedla 

dynamikę molekuł w warstwie rdzeniowej. Z kolei druga (powyżej 𝑇𝑔 materiału litego), 

związana jest z dynamiką molekuł w warstwie przyściankowej. W natywnych matrycach 

nanoporowatych efekt ograniczenia przestrzennego objawia się zwiększeniem 

ruchliwości molekularnej oraz odejściem temperaturowej zależności czasu α-relaksacji 

od tego obserwowanego dla materiału litego. Temperatura, w której zachodzi powyższe 

ruchliwości molekularnej 

 

Rysunek 4.2. Schemat matrycy nanoporowatej z wyróżnioną warstwą przyściankową 

i rdzeniową. 
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zjawisko związana jest z zeszkleniem molekuł w warstwie przyściankowej [13,14,18]. 

Dodatkowo w wyniku oddziaływania badanej substancji z powierzchnią ograniczającą 

dochodzi, do zmian w upakowaniu molekularnym co tym samym znacząco wpływa na 

ruchliwość molekuł. Obecność zjawiska podwójnego zeszklenia dla materiałów 

formujących stan szklisty umieszczonych w natywnych porach obserwujemy również 

w badaniach kalorymetrycznych [17,19–21]. 

Jak pokazują liczne badania naukowe, zmniejszenie rozmiaru do skali 

nanometrycznej, prowadzi do powstania istotnych zmian w dynamice przejścia szklistego 

[9,22]. W porównaniu do makroskopowych próbek litych ich zachowanie jest zupełnie 

inne, a różnice występujące pomiędzy nimi mogą zależeć od wielu różnych czynników. 

Spośród nich możemy wyróżnić oddziaływania przyściankowe [23], zmiany 

konformacyjne [24–27], czy też warunki powierzchniowe [28]. Ponadto, właściwości 

materiałów formujących stan szklisty mogą ulegać zmianie w wyniku oddziaływań, jakie 

zachodzą pomiędzy nimi a powierzchnią ograniczającą [9,17,22,29,30]. Co ciekawe, 

w zależności od rozmiaru nanoporów, oddziaływań powierzchniowych czy 

zastosowanego protokołu termicznego, temperatura zeszklenia może wzrosnąć, zmaleć 

lub pozostać niezmieniona [20,31–36]. W porównaniu z materiałem litym, kolejną dość 

dobrze widoczną zmianą jest poszerzenie kształtu procesu 𝛼-relaksacji, które wiąże się 

ze zwiększoną niejednorodnością układu [9,29,37]. Dodatkowo, materiały ograniczone 

przestrzennie wykazują wiele zachowań nierównowagowych [25,36,38,39]. Chociaż, 

ostatnie doniesienia naukowe pokazują, iż układ jest w stanie osiągnąć stan równowagi 

poprzez bardzo powolne zmiany gęstości/przegrupowania łańcuchów polimerowych. 

W wyniku procesów równowagowania skala czasowa związana z procesem relaksacji 

segmentalnej nanoukładów przestaje już tak znacząco odbiegać od tej charakterystycznej 

dla materiału litego [20,38]. Podsumowując, efekt ograniczenia przestrzennego może 

zostać wyeliminowany z czasem, aczkolwiek samo osiągnięcie stanu równowagi jest 

niejednokrotnie niewyobrażalnie dłuższe w porównaniu ze skalą czasową procesu 

relaksacji segmentalnej [20,40,41]. 
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5. MODYFIKACJA POWIERZCHNI 

Na dynamikę materiałów formujących stan szklisty, wpływ ma nie tylko samo 

ograniczenie rozmiarów do skali „nano”, lecz również tworzące się oddziaływania 

powierzchniowe [19,22,33,42,43]. Z tego powodu często twierdzi się, że dynamika 

przejścia szklistego w „nano” ograniczeniu powinna być rozpatrywana jako wynik 

interakcji pomiędzy ograniczeniem rozmiarowości a efektami powierzchniowymi [9,44–

46]. Zrozumienie, w jaki sposób efekty powierzchniowe wpływają na dynamikę 

materiałów forujących stan szklisty, stało się obecnie jednym z ważniejszych tematów 

badawczych [19,22,42,47]. Dotychczas przeprowadzone badania naukowe wskazują, iż 

efekt powierzchniowy pojawia się w wyniku oddziaływań, jakie tworzą się pomiędzy 

substancją badaną umieszczoną w środku matrycy porowatej a grupami hydroksylowymi 

znajdującymi się na jej ściankach. Co ciekawe sugeruje się w literaturze, że poprzez 

zastosowanie odpowiedniej metody modyfikacji powierzchni oddziaływania te mogą 

zostać usunięte. Tym samym w przeprowadzonych badaniach, należałoby się 

spodziewać, iż zjawisko podwójnego zeszklenia nie powinno być obserwowane.  

5.1 METODA SILANIZACJI 

Powszechną metodą stosowaną w celu modyfikacji wewnętrznych ścian porów jest 

proces silanizacji, w wyniku którego grupy hydroksylowe występujące w naturalny 

sposób na powierzchni natywnych membran, zastępowane są różnorodnymi czynnikami 

silanizującymi (Rysunek 5.1). Tym sposobem powierzchnia matrycy nanoporowatej staje  

się bardziej hydrofobowa, a oddziaływania 

 

Rysunek 5.1. Przykładowy schemat przebiegu procesu silanizacji. 
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się bardziej hydrofobowa, a oddziaływania przyściankowe słabsze [22,42,47]. Skutkiem 

tego jest utrudnione tworzenie warstwy przyściankowej, przez co efekt ograniczenia 

przestrzennego może zostać częściowo lub całkowicie wyeliminowany [48–51]. 

Z drugiej strony, gdy średnica porów jest odpowiednio zmniejszona, efekt ograniczenia 

może być bardziej widoczny [48,51]. Niezwykle istotne jest podkreślenie, iż chemiczna 

modyfikacja powierzchni w żaden sposób nie wpływa na rozmiar średnicy porów, a jej 

głównym zadaniem jest zmiana warunków powierzchniowych. Ponadto w matrycach 

nanoporowatych poddanych silanizacji z reguły nie powinno obserwować się procesu 

relaksacji związanego z wolniejszą ruchliwością molekuł w warstwie przyściankowej 

[24,33,44,52], zaś temperaturowa zależność czasu 𝛼-relaksacji powinna powrócić do 

zachowania obserwowanego dla materiału litego [43]. Niektóre doniesienia naukowe 

wskazują, że chemiczna modyfikacja powierzchni nanoporów spowodowana procesem 

silanizacji, wpływa na temperaturę przejścia szklistego [42] oraz strukturę warstwy 

przyściankowej i rdzeniowej [19]. Dodatkowo zastosowanie odpowiedniego czynnika 

silanizującego ma ogromne znacznie w przebiegu samego procesu silanizacji. Wyniki 

badań naukowych wskazują, iż fluorosilany mają niewielki wpływ na dynamikę przejścia 

szklistego w porównaniu z alkilosilanami. Związki te powodują znaczne obniżenie 

temperatury zeszklenia, a tym samym pozwalają dokładniej zaobserwować różnice 

w dynamice przejścia szklistego [42]. Co ciekawe oprócz odpowiedniego czynnika 

silanizującego na efektywność metody silanizacji wpływ ma również zastosowanie 

odpowiedniej powierzchni. Mianowicie w przypadku powierzchni wykonanych z tlenku 

glinu proces silanizacji jest mniej skuteczny w tworzeniu jednorodnych niepolarnych 

(hydrofobowych) powierzchni w porównaniu do powierzchni z hydroksylowanej 

krzemionki. Aczkolwiek zastosowanie kwasu fosfonowego na powierzchniach 

wykonanych z tlenku glinu pozwala na otrzymanie bardziej uporządkowanej 

samoorganizującej się monowarstwy [53]. 

5.2 METODA OSADZANIA WARSTW ATOMOWYCH 

Techniką, która rzuca nowe światło na modyfikację chemii powierzchni, jest metoda 

osadzania warstw atomowych (ang. Atomic Layer Deposition, ALD). Polega ona na 

wytworzeniu cienkich warstw w procesie chemicznego osadzania z fazy gazowej, a cały 

proces oparty jest na sekwencyjnych reakcjach powierzchniowych. Prekursory 

(substancje chemiczne stosowane w reakcjach ALD), które biorą udział w przebiegu 
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takiego procesu, oddziałują z powierzchnią materiału pojedynczo w samoograniczający 

się sposób (tempo wzrostu warstwy nie zależy od ilości zastosowanego prekursora). 

W wyniku naprzemiennego osadzania kolejnych prekursorów powstaje warstwa 

o grubości kilku nanometrów (Rysunek 5.2). Możliwości precyzyjnego kontrolowania 

grubości takiej cienkiej warstwy doprowadziły, do tego, iż technika ALD stała się jedną 

z cenniejszych metod przy projektowaniu i wytwarzaniu różnego rodzaju materiałów 

i urządzeń. W obecnie prowadzonych badań naukowych próbuje się wykorzystać 

potencjał metody ALD poprzez osadzenie nanometrowej warstwy na podłożach 

o ograniczonej geometrii takich jak nanoporowate membrany AAO (ang. Anodic 

Aluminum Oxide). Okazuje się, że powłoka ALD osadzana w tego typu układach tworzy 

jednolitą powierzchnię, a dodatkowo umożliwia kontrolę geometrii oraz chemii 

powierzchni (skład wewnętrznej powierzchni porów) [54–56]. Co więcej, może wpływać 

na dynamikę przejścia szklistego. Dla przykładu, w przypadku silnie polarnej cieczy 

molekularnej (S)-(−)-4-(Methoxymethyl)-1,3-dioxolan-2-one, umieszczonej 

w nanoporowatych matrycach AAO, których powierzchnia wewnętrznych ścian pokryta 

była tlenkiem hafnu, dynamika związana z przejściem szklistym ulega spowolnieniu [57]. 

Natomiast dla ftalanu dimetylu, umieszczonego w matrycach z różnymi powłokami ALD 

nie stwierdzono podobnego zachowania. Temperatury zeszklenia warstw 

przyściankowych i rdzeniowych były zbliżone zarówno w przypadku natywnych 

jak i modyfikowanych matryc AAO. A zatem w tym przypadku 

hydrofilowość/hydrofobowość ścian porów nie wpłynęła znacząco na dynamikę 

zeszklenia ftalanu dimetylu [58]. Metoda osadzania warstw atomowych zasługuje na 

szczególną uwagę, ponieważ umożliwia otrzymywanie bardzo wielu różnorodnych 

materiałów, zarówno organicznych jak i nieorganicznych. Przede wszystkim tlenków (np. 

Al2O3, HfO2, TiO2, ZnO), azotków (np. BN, TiN), niektórych polimerów, jak również 

warstw pojedynczego pierwiastka (np. Pt, Ru, Au, Ni). Kwestia ta istotnie odróżnia 

metodę ALD od silanizacji, która modyfikuje grupy funkcyjne na wewnętrznej 

powierzchni matrycy nanoporowatej. 
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Rysunek 5.2. Przykładowy schemat osadzania warstw atomowych. 
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6. MATERIAŁ  

Niniejszy rozdział przedstawia informacje dotyczące badanej substancji tj. 

fenylo-metylo-polisiloksanu oraz anodowych matryc porowatych tlenku glinu, które 

wykorzystano w celu wymuszenia efektów nano-ograniczeń. W przypadku natywnych 

porów na powierzchni znajdują się liczne grupy hydroksylowe, które nadają jej charakter 

hydrofilowy. Poprzez wprowadzenie grup funkcyjnych o różnym charakterze można 

zwiększyć hydrofobowość powierzchni (np. wykorzystując związki organosilanowe). 

Efektywność tego procesu można poprawić sterując, polarnością powierzchni 

wykorzystując precyzyjnie dobrane ilości niepolarnych jednostek separujących. Do 

modyfikacji wewnętrznej powierzchni porów można wykorzystać również technikę 

ALD. W tym przypadku związkami osadzanymi na powierzchni były związki 

nieorganiczne, tlenki, TiO2, HfO2, czy też SiO2.  

6.1 FENYLO-METYLO-POLISILOKSAN 

W ramach niniejszej pracy doktorskiej badano wpływ modyfikacji powierzchni na 

dynamikę przejścia szklistego polimeru fenylo-metylo-polisiloksanu, w tekście 

oznaczonego symbolem PMPS. Badana substancja została zakupiona w firmie Polymer 

Source Inc. (Kanada) jako przezroczysta, lepka ciecz. Charakteryzuje się ciężarem 

cząsteczkowym równym 𝑀𝑛= 1800 g/mol oraz współczynnikiem polidyspersyjności 

wynoszącym 1,40. Temperatura przejścia szklistego, badanego polimeru wyznaczona 

w oparciu o badania dielektryczne jak i kalorymetryczne to 𝑇𝑔= 230 K [59]. Wartość 

temperatury przejścia szklistego PMPS rośnie wraz ze wzrostem ciężaru cząsteczkowego, 

ale tylko do pewnego momentu [60–62]. Jest to zjawisko typowo obserwowane dla 

polimerów. Zastosowany materiał został wybrany nieprzypadkowo. Mianowicie okazuje 

się, iż dynamika przejścia szklistego PMPS jest bardzo wrażliwa na zmiany w gęstości, 

a w konsekwencji również na efekty ograniczenia przestrzennego. Nie tworzy również 

żadnych specyficznych oddziaływań, takich jak wiązania wodorowe. Strukturę 

chemiczną badanego związku przedstawia Rysunek 6.1.  
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Rysunek 6.1. Struktura chemiczna fenylo-metylo-polisiloksanu. 

 

6.2 MEMBRANY NANOPOROWATE 

Nanoporowaty anodowy tlenek glinu, inaczej określany symbolem AAO (ang. 

Anodic Aluminum Oxide) to samoorganizujący się materiał, kształtem przypominający 

plaster miodu zbudowany z gęsto, jednolicie i równolegle rozmieszczonych nanoporów. 

Membrany nanoporowate AAO powstają w wyniku elektrochemicznego utleniania 

(anodowania) glinu w warunkach, które pozwolą na jego równomierny wzrost oraz 

miejscowe rozpuszczenie. Co więcej, średnica nanoporów występujących w takiej 

membranie, może być kontrolowana z dość dużą precyzją, mianowicie od kilku do 

kilkuset nanometrów, przy długości porów wynoszącej od kilkudziesięciu nanometrów 

do kilkuset mikrometrów. Dodatkowo poza średnicą, membrany nanoporowate różnią się 

między sobą pod względem głębokości porów ich porowatości czy też gęstości. Strukturę 

membrany nanoporowatej AAO ilustruje Rysunek 6.2.  

 

 

Rysunek 6.2. Schematyczna ilustracja przedstawiająca membranę nanoporowatą AAO. 
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W badaniach przeprowadzonych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej 

wykorzystano membrany nanoporowate AAO, zakupione w firmie InRedox oraz 

Synkera. Pomimo tego, iż membrany nanoporowate AAO wykorzystywane w badaniach 

różniły się między sobą średnicą, porowatością czy charakterem powierzchni 

(hydrofilowe i hydrofobowe), procedura infiltrowania PMPS do środka nanoporów była 

taka sama. W pierwszym kroku membrany nanoporowate AAO umieszczano w piecu 

próżniowym w celu usunięcia wszelkich lotnych zanieczyszczeń, które mogły znajdować 

się w nanoporach jako pozostałości po procesie ich fabrykacji. Następnie każda z nich 

została zważona i zanurzona w naczyniu wypełnionym badanym polimerem. 

Przygotowane w ten sposób membrany utrzymywano pod próżnią od kilku do kilkunastu 

tygodni co pozwoliło na lepszy przepływ polimeru do wnętrza nanoporów. W celu 

zwiększenia efektywności infiltracji polimeru do wnętrza porów proces prowadzono 

w temperaturze 313 K oraz 353 K, w zależności od rodzaju modyfikacji powierzchni. Od 

czasu do czasu powierzchnię każdej membrany osuszono za pomocą delikatnych, 

bezpyłowych chusteczek i ponownie ważono. Dla każdego z przeprowadzonych 

eksperymentów założono, iż proces infiltracji dobiegł końca, gdy masa nanoporowatej 

membrany AAO wypełnionej badaną substancją przestała rosnąć.  

Modyfikacja powierzchni natywnych nanoporowatych membran AAO została 

przeprowadzona poprzez zastosowanie różnych metod silanizacji. W pierwszym z nich 

modyfikacja chemii powierzchni polegała na zastosowaniu czynników silanizujących 

o różnych właściwościach: (3-aminopropylo)trimetoksysilanu (APTMOS) oraz 

chlorotrimetylosilanu (ClTMS). Występująca pomiędzy nimi różnica polega na tym, iż 

pierwszy z nich tworzy cykliczne struktury lub trójwymiarowe sieci, które mogą zostać 

przyczepione do podłoża. Z kolei drugi zastępuje tylko i wyłącznie grupy hydroksylowe 

naturalnie obecne na powierzchni porów jednostkami trimetylosilanowymi. Dokładny 

opis całej powyższej procedury silanizacji znajduje się w artykule naukowym [A1] zaś 

jej uproszczony schemat przedstawia Rysunek 6.3a-b.  

W drugim ze sposobów chemicznej modyfikacji powierzchni zastosowano wysoce 

polarne jednostki kwasu fosforowego (III), które oddzielono od siebie niepolarnymi 

grupami trietoksysilanowymi. Każda z przygotowanych próbek została oznaczona 

powierzchni. 
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Rysunek 6.3. Schematyczna ilustracja chemicznej modyfikacji powierzchni membran 

nanoporowatych AAO przy użyciu dwóch czynników silanizujących (a) APTMOS oraz 

(b) ClTMS. 

 

symbolem AAO-PO(OH)2-NX, gdzie X oznacza liczbę niepolarnych jednostek 

separujących. Założono, iż na pojedynczą jednostkę polarnego kwasu fosforowego (III) 

przypada 0, 1, 3, 6, 12 i 24 niepolarnych grup separujących. Co ciekawe modyfikując 

proporcje między jednostkami polarnymi a niepolarnymi, można było kontrolować 

polarność powierzchni. Uproszczony schemat takiego rodzaju silanizacji został 

przedstawiony na Rysunku 6.4. Z kolei dokładny opis procedury przedstawiono 

w artykule [A2]. 
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Rysunek 6.4. Schematyczna ilustracja chemicznej modyfikacji powierzchni membrany 

nanoporowatej AAO przy użyciu polarnych grup kwasu fosforowego (III) 

i niepolarnych grup trietoksysilanowych. 

 

 Dodatkowo do badań wykorzystano również nanoporowate membrany AAO 

z różnymi pokryciami ALD, które zostały zakupione w firmie InRedox. Do powlekania 

wewnętrznej powierzchni membrany zastosowano materiały często wykorzystywane 

w nanotechnologii: tlenek hafnu HfO2, tlenek tytanu TiO2 oraz tlenek krzemu SiO2. 

Każdy z wyżej wymienionych tlenków charakteryzuje się różnymi zwilżalnościami od 

najbardziej hydrofobowych do hydrofilowych. Grubość powłoki ALD dla każdej 

z membran wynosiła 5 nm, w związku z czym należy pamiętać, iż w takiej sytuacji 

rzeczywista średnica porów zmniejsza się o 10 nm. Szczegółowy opis nanoporowatych 

membran AAO z różnymi pokryciami ALD znajduje się w artykule naukowym [A3], zaś 

jej uproszczony schemat przedstawia Rysunek 6.5. 

 

Rysunek 6.5. Schematyczna ilustracja przedstawiająca membranę nanoporowatą AAO, 

której powierzchnia została pokryta warstwą ALD. 
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7. TECHNIKI BADAWCZE  

W niniejszym rozdziale przedstawione zostaną techniki eksperymentalne 

wykorzystane do badania własności PMPS umieszczonego w matrycach nanoporowatych 

AAO, których powierzchnia została chemicznie zmodyfikowana. Opisane w nim zostaną 

takie metody jak szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna, różnicowa kalorymetria 

skaningowa oraz pomiary kąta zwilżania. Pozostałe informacje dotyczące wykorzystania 

powyższych technik w niniejszych badaniach znajdują się w artykułach naukowych [A1], 

[A2], [A3]. 

7.1 SZEROKOPASMOWA SPEKTROSKOPIA DIELEKTRYCZNA 

Niezwykle ważnym i efektywnym narzędziem umożliwiającym badanie 

dynamicznych aspektów przejścia szklistego jest szerokopasmowa spektroskopia 

dielektryczna (ang. broadband dielectric spectroscopy, BDS). Ściślej mówiąc 

w zmieniających się warunkach termodynamicznych umożliwia ona badania 

kooperatywnych ruchów reorientacyjnych cieczy przechłodzonych i lokalnych ruchów 

molekularnych w fazie szklistej. Metoda BDS oparta jest na oddziaływaniu zewnętrznego 

zmiennego pola elektrycznego z badaną substancją obdarzoną trwałym momentem 

dipolowym. Najczęściej obiektem badań omawianej spektroskopii są dielektryki, czyli 

materiały, które nie przewodzą prądu elektrycznego oraz nie posiadają ładunków 

swobodnych. Materiały dielektryczne można podzielić na dwie grupy. Pierwszą z nich 

tworzą dielektryki niepolarne, zbudowane z symetrycznych molekuł nieposiadających 

trwałego momentu dipolowego. Przykładem są molekuły H2 czy CH4. Drugą grupę 

stanowią dielektryki polarne zbudowane z asymetrycznych cząsteczek posiadających 

trwały moment dipolowy. Co ciekawe zastosowanie zewnętrznego pola elektrycznego 

powoduje, iż w molekułach polarnych lub niepolarnych dielektryków tworzą się tzw. 

indukowane momenty dipolowe. Ich pojawienie się związane jest z polaryzacją 

elektronową 𝑃𝑒 oraz polaryzacją atomową 𝑃𝑎. Pierwsza z nich powstaje w wyniku 

deformacji chmury elektronowej atomów, z kolei druga na skutek zmiany położenia 

atomów w molekule, co zostało wywołane działaniem zewnętrznego pola elektrycznego. 

W szczególnych przypadkach (dotyczy to zwłaszcza cieczy i gazów) kiedy molekuły 

dielektryka są dipolami wykazującymi swobodę orientacji, indukowany moment 

dipolowy zależy również od polaryzacji orientacyjnej 𝑃𝑜𝑟 (dipolowa). W tym miejscu 
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należy zaznaczyć, iż wkłady od polaryzacji atomowej oraz elektronowej są z reguły 

niewielkie. Największy wpływ pochodzi od polaryzacji orientacyjnej, dlatego tak ważne 

jest, aby molekuły badanej substancji obdarzone były trwałym momentem dipolowym. 

Co ciekawe, przy braku zewnętrznego pola elektrycznego, molekuły posiadające 

elektryczny moment dipolowy ustawiają się zupełnie przypadkowo. Z kolei przyłożenie 

pola elektrycznego powoduje ich częściowe uporządkowanie wzdłuż linii sił pola, co 

zostało przedstawione na Rysunku 7.1. 

 

Rysunek 7.1. Polarny dielektryk (a) bez zewnętrznego pola elektrycznego (b) po 

przyłożeniu zewnętrznego pola elektrycznego. 

 

Wzbudzającym zainteresowanie jest jednak sam etap nagłego włączania 

i wyłączania zewnętrznego pola elektrycznego, a dokładniej jakim zmianą ulegają 

makroskopowe parametry polarnego dielektryka. Okazuje się, iż włączenie zewnętrznego 

pola elektrycznego powoduje pojawienie się polaryzacji indukowanej inaczej nazywanej 

deformacyjną 𝑃∞, która jest sumą polaryzacji elektronowej 𝑃𝑒 i atomowej 𝑃𝑎. Dodatkowo 

wspomniana wcześniej polaryzacja orientacyjna 𝑃𝑜𝑟 dochodzi do wartości maksymalnej 

𝑃0 dopiero po upływie pewnego czasu. W sytuacji, gdy pole elektryczne zostaje 

wyłączone, polaryzacja indukowana zanika natychmiastowo w przeciwieństwie do 

polaryzacji orientacyjnej. W związku z tym powrót układu do stanu równowagi następuje 

z czasem [8]. Zjawisko powolnego narastania oraz zanikania polaryzacji orientacyjnej 

w czasie opisane powyżej i przedstawione na Rysunku 7.2 określa się mianem relaksacji 

dielektrycznej. Badanie polaryzacji dielektryka można analizować w funkcji czasu,  
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Rysunek 7.2. Czasowe zmiany polaryzacji dielektryka polarnego wywołane 

prostokątnym impulsem pola elektrycznego E. 

 

dielektrycznej. Badanie polaryzacji dielektryka można analizować w funkcji czasu, 

jednak bardziej rozpowszechnionym podejściem jest przeprowadzenie analizy w funkcji 

częstotliwości. W takim wypadku wektor polaryzacji można opisać jako: 

𝑃∗(𝜔) = 𝜀∗(𝜔)𝐸(𝜔) (7.1) 

gdzie, 𝜀∗(𝜔) nosi nazwę zespolonej przenikalności dielektrycznej. Parametr ten można 

przedstawić następująco: 

𝜀∗ = 𝜀′(𝜔) − 𝑖𝜀′′(𝜔) (7.2) 

Część rzeczywista zespolonej przenikalności dielektrycznej 𝜀′ to tzw. dyspersja 

dielektryczna, która równa jest stosunkowi pojemności kondensatora z dielektrykiem 

C do pustego kondensatora 𝐶0: 

𝜀′ =
𝐶

𝐶0
 (7.3) 
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Z kolei część urojona 𝜀′′ nazywana jest absorpcją dielektryczną lub stratami 

dielektrycznymi i wynosi: 

𝜀′′ =
1

𝜔𝑅𝐶0
 (7.4) 

W badaniach będących przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej, pomiary 

zespolonej przenikalności dielektrycznej wykonano w ciśnieniu atmosferycznym 

w przedziale częstotliwości od 10−2 Hz do 106 Hz. Podstawową zasadę przeprowadzenia 

pomiaru ilustruje Rysunek 7.3b. 

 

Rysunek 7.3. Schematyczna ilustracja przedstawiająca (a) próbkę umieszczoną 

pomiędzy dwiema okładkami kondensatora (b) zasadę przeprowadzania pomiarów 

techniką BDS. 

 

W pierwszym etapie materiał poddany analizie umieszczany jest pomiędzy dwie 

okładki kondensatora (Rysunek 7.3a). Następnie do takiego układu przyłożone zostaje 

zmienne napięcie 𝑈𝑆
∗(𝜔). W konsekwencji przez próbkę płynie prąd o natężeniu 𝐼𝑆

∗(𝜔). 

Stosunek napięcia 𝑈𝑆
∗(𝜔) do natężenia 𝐼𝑆

∗(𝜔) określa się jako zespoloną impedancję 

próbki 𝑍𝑆
∗(𝜔), która powiązana jest z zespoloną przenikalnością dielektryczną 𝜀∗(𝜔) 

następującą zależnością: 

𝜀∗(𝜔) = −
𝑖

𝜔𝑍𝑆
∗(𝜔)𝐶0

 (7.5) 
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Jak można zauważyć, wartość zespolonej przenikalności dielektrycznej 𝜀∗(𝜔) 

otrzymujemy w wyniku pomiaru impedancji próbki 𝑍𝑆
∗(𝜔), a także znajomości 

pojemności pustego kondensatora 𝐶0. Istotne jest, iż pojemność takiego kondensatora 

zależy, od jego geometrii co przedstawia poniższe równanie: 

𝐶0 =
𝜀0𝑆

𝑑
 (7.6) 

gdzie, 𝑆- oznacza pole powierzchni okładki kondensatora, 𝑑- odległość pomiędzy 

okładkami, 𝜀0- przenikalność dielektryczną próżni. W badaniach dielektrycznych 

urządzeniem służącym do pomiaru zespolonej impedancji próbki jest analizator 

impedancji połączony z głowicą, w której znajduje się uprzednio przygotowany 

kondensator wraz z badaną substancją.  

Podsumowując spektroskopia dielektryczna to technika eksperymentalna, która 

zajmuje szczególne miejsce wśród innych nowoczesnych technik stosowanych w celu 

scharakteryzowania dynamiki materiałów formujących stan szklisty. Metoda ta daje nam 

wiele możliwości. Pozwala na prowadzenie badań w szerokim zakresie 

charakterystycznych czasów relaksacji (w tym nawet 10 dekad), temperatur (od -160 do 

400 °C) w warunkach podwyższonego ciśnienia (do 5 GPa), a także w obecności silnego 

pola elektrycznego. Jak widać, ze wzoru 7.6 pojemność kondensatora rośnie wraz ze 

zmniejszaniem się odległości pomiędzy jego okładkami. W związku z tym spektroskopia 

dielektryczna jest również idealną metodą umożliwiającą prowadzenie badań w skali 

nanometrycznej.  

7.2 RÓŻNICOWA KALORYMETRIA SKANINGOWA 

Dynamikę materiałów formujących stan szklisty można również analizować za 

pomocą jednej z najpopularniejszych technik termoanalitycznych, jaką jest różnicowa 

kalorymetria skaningowa (ang. differential scanning calorimetry, DSC). Metoda ta 

pozwala na przeprowadzenie pomiarów w szerokim zakresie temperatur zarówno 

podczas ochładzania jak i ogrzewania badanej substancji.  

Głównym elementem wchodzącym w skład budowy kalorymetru są dwa niewielkie 

naczynia kalorymetryczne. W jednym z nich znajduje się badana substancja z kolei 

w drugim próbka referencyjna. Materiał referencyjny wybierany jest przez producentów 

aparatury DSC tak, aby w badanym zakresie temperatur charakteryzował się stałą 



 

32 
 

pojemnością cieplną i nie wykazywał przemian fazowych. Metoda DSC polega na tym, 

że mierzy różnicę w przepływie ciepła, która jest wymagana do zmiany temperatury 

próbki (𝑇𝑆) w stosunku do próbki referencyjnej (𝑇𝑅) (Rysunek 7.4). 

 

 

Rysunek 7.4. Schematyczna ilustracja przedstawiająca zasadę działania kalorymetru 

DSC. 

 

W czasie trwania eksperymentu do układu dostarczana jest taka energia, aby 

temperatura próbki badanej i referencyjnej zostały utrzymane na takim samym poziomie. 

W przypadku gdy w badanym materiale w pewnym zakresie temperatur zajdzie 

przemiana egzotermiczna lub endotermiczna w celu zapewnienia identycznych 

temperatur w próbce badanej i referencyjnej szybkość dostarczanego ciepła do badanej 

próbki maleje, lub wzrasta. W porównaniu do materiału referencyjnego szybkość 

dostarczania ciepła do badanej próbki w przypadku przemian egzotermicznych 

(krystalizacja) będzie mniejsza w przeciwieństwie do przemian endotermicznych 

(topnienie), dla których szybkość dostarczenia ciepła będzie większa (Rysunek 7.5). 

Otrzymane wyniki zapisywane są w postaci termogramu, na podstawie którego można 

otrzymać ilościowe informacje o przemianach cieplnych zachodzących w badanej 

substancji, a także wyznaczyć wartość temperatury przejścia szklistego 𝑇𝑔, rekrystalizacji 

𝑇𝑟𝑒𝑘 oraz topnienia 𝑇𝑚 badanej substancji. W celu wyznaczenia temperatury 

zarejestrowanego efektu termicznego należy wyznaczyć jego temperaturę początkową 𝑇𝑜 

(ang. onset) oraz końcową 𝑇𝑒 (ang. endset). Każda z nich zostaje wyznaczona w punkcie 

przecięcia linii bazowej ze styczną wstępującą (temperatura początkowa) oraz ze styczną 

szklistego 𝑇𝑔, która zostaje wyznaczona jako aa 
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Rysunek 7.5. Schemat przedstawiający przykładowy termogram dla substancji 

formującej stan szklisty zarejestrowany w trakcie ogrzewania. 

 

zstępującą (temperatura końcowa). W przypadku procesu rekrystalizacji oraz topnienia 

wartość temperatury danej przemiany utożsamiana jest z wyznaczoną uprzednio 

wartością temperatury początkowej 𝑇𝑜. W przeciwieństwie do temperatury przejścia 

szklistego 𝑇𝑔, która zostaje wyznaczona jako tzw. środkowy punkt stopnia (ang. 

midpoint), leżący na dwusiecznej kąta ostrego, jaki tworzą ekstrapolowane linie 

bazowe [63].  

7.3 POMIARY KĄTA ZWILŻANIA 

Z punktu widzenia podstawowych badań powierzchni oraz ich późniejszego 

zastosowania, takie właściwości jak zwilżalność czy hydrofilowość/hydrofobowość 

powierzchni badanego materiału odgrywają istotną rolę. Na zwilżalność powierzchni 

wpływ ma skład materiałowy membrany nanoporowatej i odpowiadająca jej chemia 

powierzchni, która reguluje oddziaływania z cząsteczkami wody. Jedną ze 

skuteczniejszych metod zrozumienia interakcji powierzchni z układem trójfazowym, 

jakim jest ciało stałe, ciecz, gaz jest pomiar kąta zwilżania. 
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Rozważmy umieszczenie kropli cieczy na płaskiej, poziomej powierzchni. Kąt 

powstały w wyniku przecięcia granicy faz ciecz/gaz oraz ciecz/ciało stałe nazywany jest 

kątem zwilżania (Rysunek 7.6). Wielkość kąta zwilżania zależy głównie od równowagi 

sił na linii granicznej między ciałem stałym, cieczą i gazem. Poprzez pomiar kąta 

pomiędzy powierzchnią stałą a kroplą cieczy na powierzchni, można wyznaczyć wartość 

napięcia powierzchniowego materiału, co jest istotne w celu określenia charakterystyki 

zwilżalności podłoża przez różnorodne ciecze. 

 

 

Rysunek 7.6. Kąt zwilżania utworzony przez ciecz rozpływającą się na powierzchni. 

 

Teoretycznie oczekuje się, że wartość kąta zwilżania będzie charakterystyczną 

właściwością danej powierzchni w danym środowisku. Podejście to po raz pierwszy 

zdefiniował Thomas Young [64], za pomocą poniższego równania: 

𝑐𝑜𝑠𝜃 =
𝛾𝑆𝐺 − 𝛾𝑆𝐿

𝛾𝐿𝐺
 (7.7) 

gdzie, 𝜃 to kąt zwilżania, 𝛾𝑆𝐺 to energia powierzchniowa materiału w równowadze z parą 

nasyconą cieczy, 𝛾𝑆𝐿 to międzyfazowa energia powierzchniowa ciała stałego i cieczy, 

natomiast 𝛾𝐿𝐺 to energia powierzchniowa cieczy pomiarowej w równowadze z parą 

nasyconą. Równanie Younga zostało wyprowadzone na podstawie hipotezy mówiącej, iż 

powierzchnia materiału powinna być m.in.: jednorodna, płaska i nieporowata, jednym 

słowem mówiąc idealna. Jednak jak wiadomo, parametry te zazwyczaj nie mają 

zastosowania w rzeczywistych powierzchniach efektem czego wartość kąta zwilżania 

może ulegać zmianie. W związku z tym równanie 7.7 nie może zostać wykorzystane 

w celach obliczeniowych, ponieważ opisuje stan układu idealnego oraz zawiera dwie 
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niewiadome: 𝛾𝑆𝐺 oraz 𝛾𝐿𝐺. Z tego powodu w celu wyznaczenia energii powierzchniowej 

stosuje się następującą postać równania Younga: 

𝛾𝐿𝑆 = 𝛾𝑆 − 𝛾𝐿𝑐𝑜𝑠𝜃 (7.8) 

gdzie, 𝛾𝑆 to energia powierzchniowa podłoża, a 𝛾𝐿 to energia powierzchniowa cieczy 

pomiarowej. 

Oddziaływania wody z powierzchnią można podzielić na hydrofilowe oraz 

hydrofobowe. Ogólnie przyjmuje się, że wartość kąta zwilżania poniżej 90° oznacza 

hydrofilowy charakter materiału, czyli wysoką skłonność cząsteczek wody do łączenia 

się z podłożem. Warto dodać, iż materiały o właściwościach hydrofilowych łatwo 

adsorbują cząsteczki wody dzięki obecności aktywnych polarnych grup funkcyjnych. 

Tego typu zjawisko zostanie zaobserwowane w sytuacji, gdy kropla będzie cieczą 

o niskim napięciu powierzchniowym lub gdy podłożem będzie ciało stałe o wysokiej 

energii powierzchniowej [65]. Warto również wspomnieć o istnieniu materiałów 

superhydrofobowych. Mamy z nimi do czynienia, kiedy kąt zwilżania wynosi powyżej 

150°. W ich przypadku powierzchnia musi posiadać odpowiedni skład chemiczny oraz 

strukturę. Wpływ kąta zwilżania na analizę hydrofilowości oraz hydrofobowości został 

przedstawiony na Rysunku 7.7. 

 

 

Rysunek 7.7. Wpływ kąta zwilżania na ocenę hydrofobowości/hydrofilowości 

substancji. 
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W badaniach przeprowadzonych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej pomiary 

kąta zwilżania przeprowadzono dla natywnych matryc AAO oraz tych z różnorodnie 

zmodyfikowaną powierzchnią. Wszystkie membrany wykonane zostały z tlenku glinu. 

Dodatkowo identyczną analizę przeprowadzono dla samego tlenku glinu (materiał 

nieporowaty). W tym przypadku jego powierzchnie zmodyfikowano także poprzez 

zastosowanie wysoce polarnych jednostek kwasu fosforowego (III), które oddzielono od 

siebie niepolarnymi grupami trietoksysilanowymi. Tym samym sposobem jak 

modyfikowano membrany nanoporowate. Co ciekawe wykazano, iż zależność kąta 

zwilżania w funkcji liczby niepolarnych jednostek separujących w obu przypadkach jest 

praktycznie identyczna, pomimo że same wartości kąta zwilżania nieco się od siebie 

różnią. Szczegółowe informacje znajdują się w artykułach naukowych [A1], [A2], [A3]. 

Dodatkowo w celu lepszego zobrazowania właściwości poszczególnych membran 

nanoporowatych, w Tabeli 1 zebrano wszystkie otrzymane wartości kątów zwilżania 

zmierzone dla wody. 
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Tabela 1. Wartości kątów zwilżania 𝜃 dla poszczególnych membran nanoporowatych 

AAO zmierzone dla wody. 

Artykuł 

naukowy 
Rodzaj membrany 
nanoporowatej 

Kąt 

zwilżania θ 
Średnica 

pora 

A1 

Natywna 44,68° 

55 nm APTMOS 28,16° 

ClTMS 89,24° 

A2 

Natywna 34,56° 

80 nm 

AAO-PO-(OH)2-N0 74,37° 

AAO-PO-(OH)2-N1 91,88° 

AAO-PO-(OH)2-N3 96,99° 

AAO-PO-(OH)2-N6 98,18° 

AAO-PO-(OH)2-N12 99,98° 

AAO-PO-(OH)2-N24 100,07° 

A3 

ALD: 5 nm SiO2 

28,17° 25 nm 

52,78° 50 nm 

57,18° 100 nm 

ALD: 5 nm HfO2 

88,75° 25 nm 

82,01° 50 nm 

91,29° 100 nm 

ALD: 5 nm TiO2 

91,23° 25 nm 

65,98° 50 nm 

72,08° 100 nm 
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8. OMÓWIENIE I DYSKUSJA WYNIKÓW  

8.1 WPŁYW RÓŻNYCH CZYNNIKÓW SILANIZUJĄCYCH POWIERZCHNIĘ 

NA DYNAMIKĘ PRZEJŚCIA SZKLISTEGO FENYLO-METYLO-

POLISILOKSANU UMIESZCZONEGO W MATRYCACH 

NANOPOROWATYCH WYKONANYCH Z TLENKU GLINU 

Siła i rodzaj oddziaływań pomiędzy badaną substancją a powierzchnią ograniczającą 

wpływa na wiele właściwości nanoukładów, w tym także na dynamikę przejścia 

szklistego i krystalizację; co jest istotne z punktu widzenia zastosowań 

nanotechnologicznych. W związku z tym konieczne jest przeprowadzenie badań 

dotyczących wpływu modyfikacji powierzchni na zachowanie polimerów w ograniczonej 

geometrii. Najprostszym sposobem modyfikacji powierzchni jest proces silanizacji, 

w którym to grupy hydroksylowe naturalnie występujące na powierzchni materiału 

nanoporowatego zastępowane są różnymi czynnikami silanizującymi. Wpływ silanizacji 

powierzchni na dynamikę przejścia szklistego PMPS umieszczonego w nanoporach AAO 

przedstawia artykuł naukowy [A1]. W przypadku tego eksperymentu zastosowano dwa 

czynniki silanizujące o nieco odmiennych właściwościach: 

(3-aminopropylo)trimetoksysilan (APTMOS) oraz chlorotrimetylosilan (ClTMS). 

Pierwszy z nich wykazuje właściwości hydrofilowe, z kolei drugi hydrofobowe. 

W związku z tym, iż badania przeprowadzono także dla matryc natywnych, należy 

wspomnieć o hydrofilowym charakterze tej powierzchni. Wszystkie otrzymane wartości 

kątów zwilżania przedstawia Tabela 1. 

W celu sprawdzenia jak tego rodzaju modyfikacja powierzchni wpływa na dynamikę 

przejścia szklistego PMPS wykonano badania przy pomocy spektroskopii dielektrycznej. 

Rysunek 8.1 przedstawia otrzymane widma strat dielektrycznych 𝜀′′(𝑓) badanej 

substancji. Jak można zaobserwować widoczne są na nich aż trzy procesy relaksacyjne:  

(i) relaksacja 𝛼 przedstawiającą kooperatywne ruchy molekularne, odpowiedzialna za 

przejście z fazy ciekłej w szklistą (w przypadku polimerów 𝛼-relaksacja to inaczej 

relaksacja segmentalna – kooperatywne ruchy segmentów);  
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(ii) wolniejszy proces 𝛼′ zlokalizowany w wyższych temperaturach prawdopodobnie 

związany ze skoordynowaną dynamiką kilku powtarzających się jednostek 

łańcucha (tzw. sub-Rouse mode) [59];  

(iii) szybszy, lecz znacznie bardziej lokalny, proces 𝛽 zauważalny w niższych 

temperaturach, który jest wrażliwy na zmiany ciśnienia i może być utożsamiany 

z relaksacją typu Johari−Goldstein (JG) [59];  
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 T = 303 K
 T = 211 K
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Rysunek 8.1. Widmo strat dielektrycznych dla PMPS. 

 

Co ciekawe, zaprezentowane na Rysunku 8.2a-c widma strat dielektrycznych 𝜀′′(𝑓) 

dla PMPS umieszczonego w natywnych i silanowanych matrycach nanoprowatych 

uwidaczniają proces 𝛼-, którego intensywność maleje w bardzo niskich temperaturach, 

oraz bardzo szeroki, trudno zauważalny proces 𝛼′. Nieobecność relaksacji drugorzędowej 

(𝛽-relaksacji) w przypadku nanoukładów jest dość często obserwowanym zjawiskiem. 

Może być ona związana ze zmianami gęstości lub pojawiającymi się dodatkowymi 

oddziaływaniami z powierzchnią ograniczającą, które modyfikują geometrię 

i konformację cząsteczek, a także librację momentu dipolowego. 
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Rysunek 8.2. Zarejestrowane podczas chłodzenia widma strat dielektrycznych PMPS 

umieszczonego w matrycy nanoporowatej (a) natywnej, (b) ClTMS, (c) APTMOS; 

każda o średnicy porów 55 nm. 

 

Analiza widm dielektrycznych za pomocą modelu Havriliaka-Negami (HN) 

umożliwiła wyznaczenie czasów relaksacji 𝜏𝛼 w funkcji odwrotności temperatury. 

Otrzymane wyniki przedstawiono na Rysunku 8.3. W przypadku PMPS umieszczonego 

w natywnych nanoporach AAO zauważono, że w wyższych temperaturach wykazuje 

zachowanie przypominające materiał lity, opisywany równaniem 

Vogela-Fulchera-Tammana (VFT). Z kolei wraz z obniżaniem temperatury pojawia się 

charakterystyczne odchylenie zależności a(T) od materiału litego wskazujące, iż badany 

układ jest wrażliwy na efekty ograniczenia przestrzennego. Zupełnie inne zachowanie 

odnotowano dla PMPS umieszczonego w matrycach, których powierzchnia została 

zmodyfikowana za pomocą czynnika silanizującego ClTMS. W całym zakresie 

temperatur badany materiał wykazuje, takie samo zachowanie jak dla materiału litego. 

Może to sugerować, iż nie jest wrażliwy na efekty ograniczenia przestrzennego. I jest to 

w zupełnym przeciwieństwie do wyników uzyskanych z wykorzystaniem drugiego 

czynnika silanizującego, APTMOS. Dodatkowo wykazano, że dynamika przejścia 

szklistego w układach ograniczonych przestrzennie silnie zależy od zastosowanego 

protokołu termicznego. Na podstawie analizy temperaturowych zależności czasów 

relaksacji można wysnuć wniosek, iż zmiany w chemii powierzchni pozwalają 
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w pewnym stopniu na usunięcie efektu ograniczenia przestrzennego widocznego choćby 

w zachowaniu a(T). 
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Rysunek 8.3. Temperaturowa zależność czasów relaksacji segmentalnej dla PMPS 

infiltrowanego do matryc natywnych (rozmiar porów 55 nm i 80 nm) oraz 

silanowanych (rozmiar porów 55 nm) w zależności od protokołu termicznego. 

 

Cechą charakterystyczną układów ograniczonych przestrzennie jest poszerzenie 

rozkładu czasów 𝛼-relaksacji. Modyfikując powierzchnie układów nanoporowatych za 

pomocą procesu silanizacji, to charakterystyczne poszerzenie 𝛼-relaksacji zmniejsza się 

lub, jak też sugeruje się w literaturze, może zostać całkowicie wyeliminowane. Jednak, 

w przypadku PMPS umieszczonego w matrycach nanoporowatych o zmodyfikowanej 

powierzchni sytuacja jest zupełnie inna. Po pierwsze, jak pokazano na Rysunku 8.4 

poszerzenie rozkładu czasów 𝛼-relaksacji dla PMPS umieszczonego w matrycach 

z pokryciem ClTMS jest prawie identyczne jak dla powierzchni natywnej. Obserwacja ta 

jest bardzo intrygująca, ponieważ zarówno hydrofilowości jak i temperaturowe 

zależności czasów 𝛼-relaksacji dla PMPS umieszczonego w obu rodzajach matryc są 

zupełnie inne. Tym samym można stwierdzić, iż zmiany w oddziaływaniu łańcuchów 

polimerów z powierzchnią ograniczającą mogą w zupełnie odmienny sposób wpływać na 

różne aspekty relaksacji segmentalnej. Z kolei w przypadku układu APTMOS 
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wykazującego bardziej hydrofobowe właściwości, kształt procesu α-relaksacji, który 

powinien być porównywalny do PMPS umieszczonego w natywnych matrycach 

nanoporowatych, ulega znacznemu poszerzeniu. Najprawdopodobniej wynika to ze 

złożonych właściwości i specyficznych interakcji międzyfazowych pomiędzy badanym 

polimerem a cząsteczkami substancji silanizującej APTMOS. Dodatkowo w celu 

dokładniejszego opisania kształtu procesu 𝛼-relaksacji zastosowano parametr 𝛽𝐾𝑊𝑊 

będący wykładnikiem w funkcji Kohlrauscha-Williamsa-Wattsa (KWW). Wartość 𝛽𝐾𝑊𝑊 

zmienia się w przedziale od 0 do 1. Wraz z poszerzeniem rozkładu czasów 𝛼-relaksacji 

(relaksacje nie-debajowskie) parametr 𝛽𝐾𝑊𝑊 maleje. Jak można zauważyć na 

Rysunku 8.4 w temperaturze 245 K wartość wykładnika 𝛽𝐾𝑊𝑊 dla PMPS umieszczonego 

w matrycy natywnej oraz ClTMS wynosi 0,36. Z kolei dla bardziej hydrofilowej 

powierzchni APTMOS jest to 0,28. W porównaniu do materiału litego o zbliżonej skali 

czasowej procesu relaksacji segmentalnej otrzymana wartość jest znacznie wyższa 

(𝛽𝐾𝑊𝑊= 0,44 w 243 K). 
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Rysunek 8.4. Porównanie kształtu relaksacji segmentalnej dla PMPS umieszczonego 

w matrycy nanoporowatej natywnej oraz o zmodyfikowanej powierzchni. 

 

W kolejnym kroku rozważań skoncentrowano się na zjawiskach 

nierównowagowych, jakie zachodzą w układach ograniczonych przestrzennie. Oprócz 

tego zbadano czy zmiana chemii powierzchni użytych matryc nanoporowatych ma 

jakikolwiek wpływ na powrót układu do stanu równowagi. Dlaczego jest to tak bardzo 

istotne? Podczas typowego eksperymentu prowadzonego w obecności nano-ograniczeń 
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przestrzennych skala czasowa procesów związanych z przegrupowaniem (przereorganizo 

waniem) się łańcuchów polimerowych może być znacząco wydłużona. Uniemożliwia to 

osiągnięcie stanu równowagi, a tym samym prowadzi do obserwacji na widmach strat 

dielektrycznych wielu interesujących zjawisk nierównowagowych. Wraz z upływem 

czasu w takim układzie zachodzą jednak powolne zmiany w konformacji łańcuchów 

polimerowych, które częściowo lub całkowicie ulegają rozluźnieniu, pozwalając na 

powrót układu do stanu „równowagi”. W konsekwencji efekt ograniczenia 

przestrzennego widoczny w ewolucji a(T) może zostać całkowicie wyeliminowany. 

Wyniki badań dla PMPS umieszczonego w matrycach nanoporowatych jednoznacznie 

wskazują, iż proces ten obserwujemy jako spowolnienie dynamiki segmentalnej i jej 

powrót do skali czasowej charakterystycznej dla materiału litego (Rysunek 8.5a). 

Przedstawiona wraz z upływem czasu jednak nigdy nie osiąga.5a). 
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Rysunek 8.5. (a) Temperaturowa zależność czasów relaksacji segmentalnej dla PMPS 

infiltrowanego do matryc natywnych oraz silanowanych. Pomiar przeprowadzono 

podczas ogrzewania z temperatury T= 231 K, w której próbka była równowagowana. 

(b) Porównanie kształtu relaksacji segmentalnej dla PMPS umieszczonego 

w nanoporowatej matrycy AAO z pokryciem ClTMS w początkowym i końcowym 

etapie pomiaru. 
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Przedstawiona na Rysunku 8.5b analiza kształtu procesu 𝛼-relaksacji w początkowym 

i końcowym etapie eksperymentu wykazała, że rozkład czasów 𝛼-relaksacji delikatnie 

zawęża się wraz z upływem czasu, jednak nigdy nie osiąga.kształtu charakterystycznego 

dla materiału litego. Co ciekawe, ten efekt poszerzenia jest cały czas widoczny, mimo iż 

średni czas relaksacji segmentalnej układu jest już taki sam jak materiału litego. Procesy 

równowagowania badanego polimeru obserwowano zarówno w natywnych jak 

i silanowanych matrycach, a ich skale czasowe były praktycznie identyczne. 

W niniejszej pracy w celu uzupełnienia pomiarów dielektrycznych przeprowadzono 

również badania kalorymetryczne. Uzyskane wyniki prezentuje Rysunek 8.6. Dla 

materiału litego wykazano jedno przejście szkliste. Z kolei dla PMPS umieszczonego 

w natywnych i modyfikowanych matrycach nanoporowatych zaobserwowano dwa 

przejścia szkliste. W tym miejscu należy zaznaczyć, iż zjawisko podwójnego zeszklenia 

jest bardzo często obserwowane dla substancji umieszczonych w natywnych matrycach 

jeasdasdst bardzo często obserwowane dla substancji umieszczonych w porach  

210 220 230 240 250 260 270

Bulk

APTMOS

Tg1 = 220 K

Tg2 = 248 K

Tg1 = 220.6 K

Tg2 = 248.4 K

Tg = 230.3 K

H
ea

t F
lo

w
 [a

.u
.]

Native

 Tg1 = 219.5 K

Tg2 = 249 K

Temp. [K]

ClTMS

 

Rysunek 8.6. Uzyskane termogramy dla materiału litego fenylo-metylo-polisiloksanu 

oraz infiltrowanego do natywnych i silanowanych matryc nanoporowatych (ClTMS 

i APTMOS) o średnicy porów 55 nm. 
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AAO. Z kolei dla tych, których powierzchnia została zmodyfikowana za pomocą 

silanizacji oczekuje się tylko i wyłącznie jednego przejścia szklistego, ponieważ 

występujące oddziaływania przyściankowe są dużo słabsze w porównaniu do ścianek 

natywnych. Jednak przeprowadzone wyniki badań kalorymetrycznych ujawniły, iż 

zmiany chemii powierzchni nie wpływają na wartości temperatury przejścia szklistego 

w warstwie rdzeniowej (𝑇𝑔1) oraz przyściankowej (𝑇𝑔2). W przeciwieństwie do badań 

dielektrycznych obecność dwóch przejść szklistych na termogramach DSC zarówno dla 

natywnych jak i silanowanych nanoporowatych matryc AAO może oznaczać, że zmiany 

w oddziaływaniach przyściankowych wywołane zastosowanymi czynnikami 

silanizującymi nie były wystarczająco silne, aby przeciwdziałać tworzeniu się warstwy 

przyściankowej.  

Podsumowując w tej części pracy, pokazano jak różne czynniki silanizujące 

powierzchnie wpływają na dynamikę przejścia szklistego PMPS umieszczonego 

w nanoporowatych matrycach AAO. Zaprezentowane wyniki badań dielektrycznych 

jednoznacznie wskazują, iż efekt ograniczenia przestrzennego może zostać usunięty wraz 

z czasem, ale jeśli chodzi tylko i wyłącznie o analizę wartości średnich czasów relaksacji 

segmentalnej. Co ciekawe, obecność dwóch przejść szklistych na termogramach DSC 

wskazuje, że zastosowane czynniki silanizujące ClTMS i APTMOS nie były jednak 

wystarczająco silne, aby zahamować tworzenie warstwy przyściankowej. 

 

8.2 WPŁYW POLARNOŚCI POWIERZCHNI NA DYNAMIKĘ PRZEJŚCIA 

SZKLISTEGO FENYLO-METYLO-POLISILOKSANU UMIESZCZONEGO 

W MEMBRANACH NANOPOROWATYCH WYKONANYCH Z TLENKU 

GLINU 

Kształtowanie się warstwy przyściankowej oraz dynamika segmentalna mogą się 

różnić w zależności od zastosowanej metody silanizacji. Jak wspomniano w rozdziale 5, 

chemiczna modyfikacja powierzchni może częściowo lub całkowicie usunąć efekt 

ograniczenia przestrzennego. Niestety wyniki badań zamieszczone w artykule naukowym 

[A1] sugerują, że zastosowanie takich czynników silanizujących jak ClTMS i APTMOS 

nie przeciwdziała tworzeniu się warstwy przyściankowej, przez co efekt ograniczenia 

przestrzennego jest nadal zauważalny. Co ciekawe w przypadku powierzchni 
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wykonanych z tlenku glinu proces silanizacji jest mniej skuteczny w tworzeniu 

jednorodnych niepolarnych (hydrofobowych) powierzchni. Jednak już zastosowanie 

kwasu fosforowego (III) na tego rodzaju powierzchni daje bardziej uporządkowane, 

samoorganizujące się monowarstwy. W związku z powyższym w artykule naukowym 

[A2] powierzchnię nanoporowatych matryc AAO zmodyfikowano za pomocą wysoce 

polarnych jednostek kwasu fosforowego (III), które następnie zostały oddzielone od 

siebie niepolarnymi jednostkami separującymi (od N=0 do N=24). Dostosowanie 

proporcji pomiędzy polarnymi jednostkami funkcjonalnymi a niepolarnymi jednostkami 

separującymi umożliwiło zbadanie wpływu polarności powierzchni na dynamikę 

przejścia szklistego PMPS umieszczonego w nanoporowatych matrycach AAO. 

W celu sprawdzenia jak modyfikacja powierzchni za pomocą wysoce polarnych 

jednostek kwasu fosforowego (III) i ściśle kontrolowanej liczby niepolarnych jednostek 

separujących trimetoksysilanu wpłynęła na właściwości powierzchni matryc 

nanoporowatych przeprowadzono pomiary kąta zwilżania. Jak zaznaczono wcześniej, 

natywne matryce AAO wykazują właściwości hydrofilowe, co także potwierdzają 

niniejsze badania. W przypadku pomiarów kąta zwilżania układów natywnych na 

szczególną uwagę zasługuje fakt, iż wartość kąta zwilżania zmienia się z czasem. 

Prawdopodobnie wynika to z przedostawania się wody do wnętrza membran. Aczkolwiek 

sposób silanizacji zaproponowany w niniejszej pracy powoduje znaczny wzrost 

hydrofobowości powierzchni i lepszą kontrolę jej własności. Pomiary kątów zwilżania 

dla takich matryc i ich nieporowatych odpowiedników (płaska powierzchnia tlenku glinu 

sfunkcjonalizowana w identyczny sposób jak matryce) są niemal identyczne. Dodatkowo 

zebrane w Tabeli 1 wartości kątów zwilżania pokazują, że niemal wszystkie silanowane 

matryce posiadają właściwości hydrofobowe, za wyjątkiem matrycy AAO-PO(OH)2-N0. 

W tym przypadku związane jest to z brakiem niepolarnych jednostek separujących 

i stosunkowo wysokim stężeniem kwasu fosforowego (III). Z kolei najsilniejszą 

hydrofobowość posiada membrana AAO-PO(OH)2-N24, której powierzchnie 

zmodyfikowano za pomocą 24 niepolarnych jednostek separujących przypadających na 

pojedynczą polarną grupę kwasu fosforowego (III). Tym samym wykazano, iż wzrost 

liczby niepolarnych jednostek separujących na powierzchni powoduje zwiększenie jej 

właściwości hydrofobowych, co zaprezentowano na Rysunku 8.7. 

odwołać się do artykułu naukowego [A1]. Zaznaczono w nim, iż w widmach strat 
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Rysunek 8.7. Zależność kąta zwilżania w funkcji liczby niepolarnych jednostek 

separujących. 

 

W kolejnym etapie badań sprawdzono, czy zmiany polarności powierzchni mogą 

w jakikolwiek sposób wpłynąć na dynamikę segmentalną PMPS. W tym miejscu należy 

odwołać się do artykułu naukowego [A1]. Zaznaczono w nim, iż w widmach strat 

dielektrycznych 𝜀′′(𝑓) materiału litego zaobserwować można trzy procesy relaksacyjne. 

Z kolei w przypadku PMPS umieszczonego w natywnych jak i modyfikowanych 

matrycach AAO obecne są tylko dwa procesy relaksacyjne: 𝛼 oraz 𝛼′. Badania 

przeprowadzone dla układów o różnej polarności powierzchni, przedstawione na 

Rysunku 8.8 wykazały tę samą zależność jak w przypadku matryc nanoporowatych 

silanowanych czynnikami ClTMS oraz APTMOS. Procesów drugorzędowych również 

nie zaobserwowano. 

Analiza widm dielektrycznych za pomocą modelu Havriliaka-Negami (HN) 

umożliwiła wyznaczenie czasów relaksacji 𝜏𝛼 i ich późniejszą analizę w funkcji 

odwrotności temperatury. Otrzymane wyniki przedstawiono na Rysunku 8.9a-b. Jak 

można, zauważyć pokrywają się one z danymi przedstawionymi w artykule naukowym 

[A1]. Mianowicie, w wyższych temperaturach dynamika segmentalna PMPS 

uwięzionego w ośrodku nanoporowatym wykazuje zachowanie typowe dla materiału 

litego (a(T) opisywana równaniem VFT). Jednak wraz z obniżeniem temperatury można 

zaobserwować można 
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Rysunek 8.8. Widmo strat dielektrycznych PMPS umieszczonego w matrycy 

nanoporowatej AAO o rozmiarze porów 80 nm, której powierzchnie zmodyfikowano za 

pomocą 24 niepolarnych jednostek separujących (N=24). 

 

zaobserwować pewne odchylenie od tej ogólnej zależności (Rysunek 8.9a). Co więcej, 

przeanalizowano tutaj jaki wpływ na dynamikę segmentalną PMPS umieszczonego 

w natywnych matrycach nanoporowatych ma zastosowanie różnego rodzaju protokołu 

termicznego (Rysunek 8.9b). Wykazano, iż w zależności od tego czy pomiar był 

prowadzony w trakcie bardzo powolnego chłodzenia, czy też grzania układu po 

wcześniejszym szybkim przechłodzeniu do stanu szklistego, uzyskane temperaturowe 

zależności czasów relaksacji segmentalnej mogą się od siebie znacznie różnić. Wobec 

tego dynamika badanego polimeru znajduje się w stanie nierównowagowym. Ten sam 

efekt został także zaobserwowany w przypadku matryc o różnej polarności powierzchni. 

W obszarze temperatury, w którym wyznaczone zależności nie są już zgodne 

z zachowaniem VFT, czasy relaksacji segmentalnej 𝜏𝛼 opisano za pomocą równania 

Arrheniusa. Reasumując zmiana czasu relaksacji segmentalnej dla PMPS umieszczonego 

w nanoporach o natywnych ściankach oraz tych o ściśle kontrolowanej polarności 

powierzchni jest praktycznie taka sama. Odkrycie to jest niezwykle intrygujące, ponieważ 

w przypadku PMPS umieszczonego w matrycach o powierzchni zmodyfikowanej za 

pomocą czynników silanizujących ClTMS oraz APTMOS, można było zaobserwować 

wyraźną różnicę w czasach relaksacji segmentalnej.  
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Rysunek 8.9. (a) Temperaturowa zależność czasów relaksacji segmentalnej dla PMPS 

infiltrowanego do matryc AAO natywnych oraz silanowanych (liczba niepolarnych 

jednostek separujących wynosiła od N=0 do N=24) każda o średnicy porów 80 nm. (b) 

𝜏𝛼(𝑇) dla badanego polimeru umieszczonego w natywnych nanoporowatych matrycach 

AAO o średnicy porów 80 nm. Pomiar przeprowadzono dla dwóch różnych protokołów 

termicznych (wolne chłodzenie oraz wolne ogrzewanie z tempem ~0.3 K/min). 

 

Kolejnym etapem niniejszej pracy było porównanie rozkładu czasów 𝛼-relaksacji. 

W tym miejscu należy ponownie wspomnieć, iż poszerzenie dystrybucji czasów 

𝛼-relaksacji w układach ograniczonych przestrzenie jest zjawiskiem szeroko 

opisywanym w literaturze. Wiąże się to z tym, iż dynamika segmentalna dla tego rodzaju 

układów staje się coraz bardziej niejednorodna (heterogeniczna). Niektóre doniesienia 

naukowe sugerują, że poprzez silanizację można zmniejszyć lub niemal całkowicie 

usunąć to charakterystyczne poszerzenie procesu α-relaksacji [13,44]. Co ciekawe, 

wyniki uzyskane na podstawie przeprowadzonych badań odpowiadające obszarom 

powyżej oraz poniżej charakterystycznego przegięcia 𝜏𝛼(𝑇) przedstawione na 

Rysunku 8.10 wykazały brak jakichkolwiek znaczących różnic w kształcie procesu 

α-relaksacji zarówno dla natywnych jak i modyfikowanych powierzchni. A więc wydaje 

się wielce prawdopodobne, iż za poszerzenie dystrybucji czasów α-relaksacji 
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odpowiedzialny jest efekt ograniczenia rozmiarowości, a sam efekt modyfikacji 

powierzchni nie odgrywa w tym wypadku większej roli. W celu dokładniejszego opisania 

kształtu procesu 𝛼-relaksacji zastosowano parametr 𝛽𝐾𝑊𝑊, a otrzymane wartości 

potwierdziły powyższe rozważania. 
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Rysunek 8.10. Porównanie kształtu procesu α-relaksacji dla PMPS umieszczonego 

w natywnych i silanowanych matrycach AAO o średnicy porów 80 nm, w dwóch 

różnych temperaturach (a) powyżej oraz (b) poniżej charakterystycznego przegięcia 

𝜏𝛼(𝑇). 

 

Pomiary dielektryczne uzupełniono również o badania kalorymetryczne. Wykonano 

je przy użyciu trzech różnych szybkości chłodzenia: 10 K/min, 5 K/min oraz 0,5 K/min. 

Wyniki zebrane na Rysunku 8.11 pokazują, że w przypadku natywnych ścianek, ilość 

przejść szklistych maleje wraz ze spadkiem szybkości chłodzenia. Trzy przejścia szkliste 

wykryto, kiedy układ był chłodzony z tempem 10 K/min, z kolei dwa przejścia szkliste 
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zaobserwowano w przypadku pośredniego (5 K/min) i bardzo wolnego (0,5 K/min) tempa 

chłodzenia. Na szczególną uwagę zasługuje fakt, iż badania te umożliwiły wykrycie 

dodatkowej międzywarstwy, która znajduje się pomiędzy warstwą przyściankową 

(odpowiada jej przejście szkliste o najwyższej wartości 𝑇𝑔  bowiem ruchliwość 

segmentów w pobliżu ścianek porów jest w znaczy sposób spowolniona), a warstwą 

rdzenia (odpowiada jej przejście szkliste o najniższej wartości 𝑇𝑔- zwiększona ruchliwość 

w centrum). Stąd też obserwowane jest trzecie przejście szkliste (zlokalizowane 

pomiędzy 𝑇𝑔 frakcji przyściankowej i rdzeniowej). 
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Rysunek 8.11. Termogram DSC uzyskany dla PMPS umieszczonego w natywnych 

matrycach AAO o średnicy porów 80 nm. 

 

Widoczne na Rysunku 8.12 termogramy DSC otrzymane dla PMPS umieszczonego 

w matrycach nanoporowatych o różnej polarności powierzchni ujawniają tylko 

i wyłącznie dwa przejścia szkliste. W związku z powyższym stwierdzono, iż zastosowana 

tutaj chemiczna modyfikacja powierzchni przeciwdziała tworzeniu się dodatkowej 

warstwy pośredniej. Ponadto zwiększenie niepolarnej liczby jednostek separujących 

powoduje niewielki, aczkolwiek systematyczny wzrost wartości temperatury przejścia 
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szklistego dla warstwy przyściankowej (𝑇𝑔2) i rdzeniowej (𝑇𝑔1). Co więcej, porównując 

wyniki badań dielektrycznych oraz kalorymetrycznych układu natywnego, wykazano 

bardzo dobrą zgodność temperatury przejścia szklistego w warstwie rdzeniowej zaś 

wyraźną rozbieżność w przypadku temperatury zeszklenia molekuł w warstwie 

przyściankowej (Rysunek 8.9b). Przyczyną tych zmian, może być dość duża wrażliwość 

PMPS na frustrację związane z gęstością, które mogą powstawać w wyniku nawet 

niewielkich zmian protokołu termicznego. 
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Rysunek 8.12. (a) i (b) Termogramy DSC uzyskane dla PMPS umieszczonego 

w natywnych i silanowanych matrycach AAO o średnicy porów 80 nm 

z wyznaczonymi wartościami 𝑇𝑔. 

 

Kolejnym etapem prowadzonych badań było zweryfikowanie czy zmiana polarności 

powierzchni membran nanoporowatych, w jakikolwiek sposób wpływa na powrót układu 

do stanu równowagi. W tym celu przeprowadzono zależne od czasu pomiary 

dielektryczne w temperaturze równowagowania (ang. annealing temperature, 𝑇𝐴𝑁𝑁) 

𝑇𝐴𝑁𝑁= 247 K. Proces równowagowania trwał około 20 godzin i był poprzedzony skokiem 



 

54 
 

z temperatury pokojowej lub/i równowagowaniem w temperaturze pośredniej. Wybrano 

temperaturę pośrednią 293 K dla skoku w dół oraz 243 K dla skoku w górę. Badania 

przeprowadzono dla PMPS umieszczonego w matrycy natywnej oraz tych 

modyfikowanych z wykorzystaniem kwasu fosforowego (III) (ale tylko dla najbardziej 

skrajnych proporcji między jednostkami polarnymi i niepolarnymi na powierzchni 

porów). W trakcie procesów równowagowania na widmach strat dielektrycznych 

obserwowano przesuwanie się 𝛼-relaksacji w kierunku niższych częstotliwości 

wskazujące na spowolnienie dynamiki segmentalnej polimeru. Po pewnym czasie skala 

czasowa relaksacji segmentalnej dla PMPS umieszczonego w matrycach 

nanoporowatych zaczęła odpowiadać tej charakterystycznej dla materiału litego. W takiej 

sytuacji proces równowagowania zostaje uznany za zakończony. Jak pokazano na 

Rysunku 8.13 zjawisko równowagowania zostało zaobserwowane dla wszystkich 

równowagowania zostało zaobserwowane dla 
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Rysunek 8.13. Czasy relaksacji segmentalnej wykreślone w funkcji odwrotności 

temperatury dla PMPS umieszczonego w natywnych i silanowanych (N=1 oraz N=24) 

matrycach AAO o rozmiarze porów 80 nm. Wyniki zebrano zarówno przed jak i po 

równowagowaniu układu przy 𝑇𝐴𝑁𝑁= 247 K; badania prowadzono z wykorzystaniem 

dwóch różnych protokołów termicznych (skok w górę od 243 K i skok w dół od 293 K 

z tempem ~10 K/min). 
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badanych układów. Ponadto początkowe wartości czasów relaksacji segmentalnej 

zmierzone dla PMPS w temperaturze 243 K zależą od tego, w jakiej matrycy został on 

umieszczony. Największe odejście 𝜏𝛼 widoczne jest w przypadku porów natywnych 

a najmniejsze dla modyfikowanych z N=24. Sugeruje to więc, że stosując pokrycia 

hydrofilowe można niejako „wymusić” szybszą dynamikę związaną z ruchami 

segmentalnymi polimeru niż w przypadku pokryć hydrofobowych. 

Co więcej, zaprezentowane na Rysunku 8.14 wyniki wskazują, iż zmiany 

w polarności powierzchni wpływają na kinetykę równowagowania, a tym samym mogą 

zostać wykorzystane do kontrolowania czasu powrotu układu do stanu równowagi. 

Z jednej strony dla skoku w dół (od 293 K do 247 K) czas równowagowania (𝜏𝐴𝑁𝑁) 

wzrasta wraz ze wzrostem liczby niepolarnych jednostek separujących. Z drugiej strony 

dla skoku w górę (od 243 K do 247 K) można zauważyć, że wzrost liczby niepolarnych 

jednostek separujących na powierzchni nanoporowatej matrycy AAO powoduje szybszy 

powrót badanego układu do stanu równowagi. 
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Rysunek 8.14. Stała czasowa procesu równowagowania w funkcji liczby niepolarnych 

jednostek separujących przyłączonych do powierzchni. 
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W ostatnim czasie sugeruje się, iż istotną rolę w lepszym poznaniu i zrozumieniu 

efektów zachodzących w nano-ograniczeniu odgrywa energia międzyfazowa. Jest to 

główny parametr charakteryzujący siłę oddziaływań pomiędzy ciałem stałym (podłożem) 

a badaną substancją. Zgodnie z danymi literaturowymi wraz ze wzrostem energii 

międzyfazowej pomiędzy polimerem a matrycą, obserwuje się redukcję temperatury 

zeszklenia warstwy rdzeniowej w porównaniu z materiałem litym [60,66]. Poza tym wraz 

ze wzrostem energii międzyfazowej temperatura zeszklenia warstwy przyściankowej 

rośnie [66]. Wobec tego, że jest to ogólna tendencja obserwowana dla wielu polimerów 

i cieczy formujących stan szklisty w kolejnym etapie badań dokonano obliczeń energii 

międzyfazowej pomiędzy fenylo-metylo-polisiloksanem a rozważanymi podłożami 

ograniczającymi. Wyniki przedstawione na Rysunku 8.15 pokazują, iż wraz ze wzrostem 

liczby niepolarnych jednostek separujących energia międzyfazowa wzrasta z wartości 

~7,4 mN/m do 12,5 mN/m co wskazuje na silniejsze oddziaływania badanego polimeru 

z podłożem. Niemniej jednak ciekawym spostrzeżeniem jest to, że zmiany energii 

międzyfazowej nie powodują wyraźnych różnic w wartościach temperatury przejścia 

szklistego zarówno dla warstwy przyściankowej jak i rdzeniowej. Jest to wbrew temu co 

sugerowano w literaturze. 
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Rysunek 8.15. Zależność swobodnej energii międzyfazowej 𝛾𝑆𝐿 polimer - matryca 

w funkcji liczby niepolarnych jednostek separujących przyłączonych do powierzchni. 

Na podstawie pomiarów kąta zwilżania przeprowadzonych w temperaturze pokojowej. 
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Podsumowując w tej części pracy w sposób systematyczny zbadano jak polarność 

powierzchni wpływa na dynamikę przejścia szklistego PMPS umieszczonego 

w matrycach nanoporowatych AAO. Zaobserwowano, że zastosowany rodzaj 

chemicznej modyfikacji powierzchni nie eliminuje obecności dwóch przejść szklistych 

pochodzących najprawdopodobniej od warstwy przyściankowej i tej zlokalizowanej 

w centrum pora. Jednak, co ciekawe, taka modyfikacja uniemożliwia tworzenie się 

dodatkowej warstwy pośredniej (zanik trzeciego przejścia szklistego). Zmiany 

w polarności powierzchni wpływają na kinetykę równowagowania układu co jest bardzo 

ciekawym wynikiem. Co więcej, wraz ze wzrostem liczby niepolarnych grup 

separujących zauważono znaczący wzrost wartości energii międzyfazowej 𝛾𝑆𝐿 badanych 

układów. Niestety, nie towarzyszą temu jakieś znaczące zmiany, jeśli chodzi o wartości 

𝑇𝑔 warstw przyściankowej i rdzeniowej (zmieniają się zaledwie o kilka stopni K).  

 

8.3 BADANIE DYNAMIKI PRZEJŚCIA SZKLISTEGO FENYLO-METYLO-

POLISILOKSANU UMIESZCZONEGO W MEMBRANACH 

NANOPOROWATYCH WYKONANYCH Z TLENKU GLINU Z RÓŻNYMI 

POKRYCIAMI UZYSKANYMI METODĄ OSADZANIA WARSTW 

ATOMOWYCH. 

Wyniki badań zamieszczone w pracach [A1] i [A2] pokazały, iż typowa modyfikacja 

warunków powierzchni materiałów nanoporowatych obejmująca proces silanizacji nie 

przeciwdziała tworzeniu się warstwy przyściankowej. Efektem tego, bez względu na 

rodzaj zastosowanej procedury, jest zjawisko podwójnego przejścia szklistego, które jest 

nadal zauważalne na termogramach DSC. Wobec tego, badania w ramach niniejszej 

pracy zostały rozszerzone o wykorzystanie zupełnie odmiennego sposobu modyfikacji 

powierzchni. Mianowicie, wewnętrzna powierzchnia nanoporowatych matryc AAO 

została zmodyfikowana poprzez chemiczne osadzanie się na niej warstw nieorganicznych 

(metoda osadzania warstw atomowych). Do ich powlekania wykorzystano tlenek hafnu 

HfO2, tlenek tytanu TiO2 oraz tlenek krzemu SiO2. Wszystkie z wyżej wymienionych 

tlenków charakteryzują się różnymi zwilżalnościami od najbardziej hydrofobowych do 

hydrofilowych. Należy podkreślić, że zmiana strategii modyfikacji powierzchni ma 

istotny wpływ na oddziaływanie badanej substancji z ograniczoną powierzchnią. 

W związku z powyższym, celem prowadzonych badań było zweryfikowanie, czy 
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rzeczywiście poprzez zastosowanie tego typu modyfikacji powierzchni zmiany 

w dynamice obserwowane w układach nanoporowatych mogą zostać całkowicie 

wyeliminowane.  

Ze względu na fakt, iż dynamika przejścia szklistego w warunkach ograniczenia 

przestrzennego może zależeć od hydrofilowości/hydrofobowości wewnętrznych ścian 

porów, badania rozpoczęto od przeprowadzenia pomiarów kąta zwilżania. Otrzymane 

wyniki przedstawiono w Tabeli 1. Na ich podstawie wykazano, że matryce, których 

wewnętrzna powierzchnia porów została, pokryta tlenkiem krzemu mają najbardziej 

hydrofilowy charakter. W przeciwieństwie do pokryć HfO2, które wykazują właściwości 

hydrofobowe. 

Kolejnym krokiem było przeprowadzenie badań dielektrycznych. Na wstępie warto 

przypomnieć, iż PMPS charakteryzuje się obecnością 3 procesów relaksacyjnych tj. 𝛼, 

𝛼′, 𝛽. Przedstawione na Rysunku 8.16a-b widma strat dielektrycznych 𝜀′′(𝑓) dla PMPS 

umieszczonego w porach o rozmiarze 100 nm z pokryciem SiO2 oraz w porach 

o rozmiarze 50 nm z pokryciem HfO2 ukazują wyraźny proces 𝛼-relaksacji, mniej 

widoczny proces 𝛼′-relaksacji oraz brak procesu 𝛽-relaksacji. Takie same rezultaty 

otrzymano w pracach [A1] oraz [A2].  

  

100 101 102 103 104 105 106

0,015

0,018

101 102 103 104 105

0,016

0,024
 T = 257 K
 T = 231 K

DT = 2 K

e'
'

Freq. [Hz]

50 nm (ALD: 5 nm of HfO2) (b)

 T = 257 K
 T = 223 K

DT = 2 K

e'
'

Freq. [Hz]

100 nm (ALD: 5 nm of SiO2 )(a)

a - relaxation

a' - relaxation

a - relaxation

a' - relaxation

 

Rysunek 8.16. Widma strat dielektrycznych PMPS umieszczonego w (a) matrycy 

nanoporowatej AAO o średnicy 100 nm z pokryciem SiO2 (b) matrycy nanoporowatej 

AAO o średnicy 50 nm z pokryciem HfO2. 
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Następnie uzyskane widma dielektryczne przeanalizowano za pomocą modelu 

Havriliaka-Negami (HN) co z kolei pozwoliło na wyznaczenie czasów relaksacji 𝜏𝛼 i ich 

temperaturową analizę. Wyniki, jakie otrzymano przedstawiono na Rysunku 8.17a-b. Jak 

można zauważyć w wyższych temperaturach ewolucja czasów relaksacji segmentalnej 

wykazuje dokładnie taki sam charakter jak dla materiału litego (opisywany równaniem 

VFT). Z kolei, wraz z obniżaniem temperatury dynamika segmentalna PMPS 

umieszczonego w nanoporach staje się coraz szybsza w porównaniu z próbką litą (krótsze 

czasy relaksacji 𝜏𝛼 odpowiadające tym samym temperaturom). Należy zaznaczyć, że tego 

rodzaju zachowanie jest zgodne z wcześniejszymi wynikami zaprezentowanymi 

w artykułach [A1] oraz [A2]. Dodatkowo ujawniono, iż w trakcie chłodzenia 

segmentalny czas relaksacji PMPS umieszczonego w natywnej matrycy AAO wykazuje 

takie samo zachowanie jak materiał lity. Z kolei, podczas ogrzewania (nawet w tym 

samym zakresie temperatur) obserwuje się charakterystyczne odchylenie 𝜏𝛼(𝑇). 
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Rysunek 8.17. Temperaturowa zależność czasów relaksacji segmentalnej dla PMPS 

infiltrowanego do nanoporowatych matryc AAO z natywną i modyfikowaną z pomocą 

techniki ALD powierzchnią ścianek w zależności od zastosowanego protokołu 

termicznego (a) grzanie oraz (b) chłodzenie. 
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Odwrotne zachowanie obserwowano dla badanego polimeru umieszczonego w matrycy 

z pokryciem HfO2. W trakcie procesu ogrzewania nie zaobserwowano różnic 

w porównaniu z materiałem litym. Natomiast, podczas procesu chłodzenia dynamika 

segmentalna układu ulega zmianie. Podobne efekty obserwowano również dla PMPS 

umieszczonego w matrycach AAO, których powierzchnia porów była zmodyfikowana 

z wykorzystaniem czynników silanizujących takich jak ClTMS i APTMOS [A1] oraz gdy 

kontrolowano liczbę polarnych/niepolarnych grup funkcyjnych na powierzchni [A2]. 

W związku z tym warto zaznaczyć, że zmiany czasów relaksacji segmentalnej 

w układach ograniczonych przestrzennie mogą znacznie od siebie odbiegać w zależności 

od zastosowanego protokołu termicznego. 

Dodatkowo na Rysunku 8.18 przedstawiono temperaturową zależność czasów 

relaksacji segmentalnej PMPS umieszczonego w matrycach AAO z pokryciem SiO2 

w funkcji rozmiaru porów. Wykazano, że wraz ze zmniejszaniem średnicy porów 

odejście 𝜏𝛼(𝑇) przesuwa się w kierunku wyższej temperatury. Oznacza to, iż w danej 

temperaturze, znajdującej się poniżej charakterystycznego przegięcia, szybszej skali 

czasowej związanej z ruchami segmentalnymi należy oczekiwać w porach o coraz 

mniejszej średnicy.  
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Rysunek 8.18. Temperaturowa zależność czasów relaksacji segmentalnej dla PMPS 

infiltrowanego do nanoporów z pokryciem SiO2 w zależności od średnicy użytych 

porów. 
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W kolejnym kroku niniejszej pracy podobnie zresztą jak odbyło się to wcześniej, 

przeanalizowano rozkład czasów 𝛼-relaksacji. Otrzymane wyniki przedstawiono na 

Rysunku 8.19. Jak można zauważyć dla układów ograniczonych przestrzennie, 

poszerzenie rozkładu czasu 𝛼-relaksacji zwiększa się wraz ze zmniejszaniem średnicy 

porów. W przypadku tego typu układów jest to dość charakterystyczne zjawisko 

i oznacza, że dynamika segmentalna badanego układu staje się bardziej niejednorodna 

wraz z redukcją średnicy porów. Co ciekawe, jak wielokrotnie sugerowano w literaturze, 

poszerzenie dystrybucji czasów α-relaksacji można częściowo lub całkowicie usunąć za 

pomocą metody silanizacji wewnętrznych ścian porów. Aczkolwiek w poprzednich 

pracach [A1], [A2] wykazano, iż zastosowane metody chemicznej modyfikacji 

powierzchni nie eliminuje charakterystycznego poszerzenia procesu 𝛼-relaksacji. Jak 

pokazano na Rysunku 8.19 poszerzenie rozkładu czasów 𝛼-relaksacji zmienia się wraz 

z rodzajem zastosowanego pokrycia ALD, a także rozmiarem porów. Dla porów 50 nm 

z hydrofobowym pokryciem HfO2 kształt procesu 𝛼-relaksacji jest szerszy w porównaniu 

z powierzchnią SiO2, która wykazuje bardziej hydrofilowy charakter. Należy tutaj 

podkreślić, iż zastosowanie różnych protokołów termicznych nie wywołuje żadnego  
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Rysunek 8.19. Porównanie kształtu procesu α-relaksacji dla PMPS infiltrowanego do 

natywnych i modyfikowanych z wykorzystaniem techniki ALD matryc 

nanoporowatych o różnych średnicach. 

podkreślić, iż zastosowanie różnych protokołów termicznych nie wywołuje żadnego  
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podkreślić, iż zastosowanie różnych protokołów termicznych nie wywołuje żadnego 

dodatkowego poszerzenia dystrybucji czasów relaksacji segmentalnej. W celu opisania 

kształtu procesu 𝛼-relaksacji posłużono się ponownie parametrem 𝛽𝐾𝑊𝑊. W porównaniu 

do materiału litego wszystkie wartości 𝛽𝐾𝑊𝑊 uzyskane dla polimeru umieszczonego 

w matrycach z pokryciem ALD są dużo niższe. Co więcej, wraz ze zmniejszaniem 

wielkości porów wartość 𝛽𝐾𝑊𝑊  również maleje, podczas gdy dla różnych protokołów 

termicznych nie ulega zmianie. 

Aby uzupełnić badania dielektryczne, przeprowadzono komplementarne pomiary 

kalorymetryczne. Wyniki, jakie otrzymano dla PMPS umieszczonego w matrycach AAO 

z różnym pokryciem ALD przedstawiono na Rysunku 8.20. Warto zaznaczyć, iż 

w przypadku niektórych termogramów DSC zjawisko podwójnego przejścia szklistego  
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Rysunek 8.20. Uzyskane termogramy dla materiału litego fenylo-metylo-polisiloksanu 

oraz umieszczonego w nanoporowatych matrycach AAO z różnymi pokryciami ALD. 

Wstawka przedstawia temperaturową pochodną przepływu ciepła dla wybranych 

matryc z różnymi pokryciami ALD. 
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w przypadku niektórych termogramów DSC zjawisko podwójnego przejścia szklistego 

może być trudne do zaobserwowania. W związku z tym, dla wszystkich badanych 

układów dane kalorymetryczne przedstawiono także jako temperaturowe pochodne 

krzywych przepływu ciepła. We wstawce na Rysunku 8.20 przedstawiono przykładowe 

zależności. Jak można, zauważyć zjawisko podwójnego przejścia szklistego jest teraz 

znacznie lepiej widoczne. Takie same rezultaty otrzymano również dla pozostałych 

badanych układów. 

Przeprowadzone pomiary kalorymetryczne ujawniły, że PMPS umieszczony 

w nanoporowatych matrycach AAO z różnymi pokryciami ALD, wykazuje dwa przejścia 

szkliste. Jak pokazano, na Rysunku 8.20 wraz ze zmniejszeniem wielkości porów wartość 

𝑇𝑔1 nieznacznie maleje, natomiast 𝑇𝑔2 wzrasta. Ponadto porównując, uzyskane wyniki 

możemy zaobserwować, iż zmiany w hydrofobowości/hydrofilowości powierzchni nie 

mają wyraźnego wpływu na wartości temperatury przejścia szklistego. Poprzez 

porównanie wyników badań kalorymetrycznych i dielektrycznych zauważono, że 

wartości temperatur przejścia szklistego 𝑇𝑔2 i te odpowiadające odejściu 𝜏𝛼(𝑇) od 

zależności VFT znacznie się od siebie różnią.  

W związku z powyższym, a także biorąc pod uwagę wyniki prac [A1], [A2], warto 

zadać pytanie, czy rzeczywiście obserwowane na termogramach DSC przejście szkliste 

w wyższych temperaturach związane jest z zeszkleniem molekuł w warstwie 

przyściankowej? W przypadku natywnych matryc AAO nie podlega to żadnej 

wątpliwości. Bowiem może wynikać z obecności na ich powierzchni grup 

hydroksylowych, które oddziałują poprzez wiązania wodorowe z materiałem 

umieszczonym w porach. Sytuacja jednak jest zupełnie inna dla matryc AAO, których 

powierzchnia została poddana chemicznej modyfikacji. W tym przypadku oczekuje się, 

że oddziaływania przyściankowe będą dużo słabsze. W związku z powyższym, przejście 

szkliste związane z zeszkleniem molekuł w warstwie przyściankowej nie powinno być 

w ogóle obserwowane. 

Co ciekawe okazuje się, że zjawisko podwójnego przejścia szklistego może zostać 

również zaobserwowane w przypadku układów wykazujących brak silnych oddziaływań 

z powierzchnią porów. Aby to potwierdzić w kolejnym kroku ponownie, dokonano 

obliczeń energii międzyfazowej. Wartości, jakie otrzymano wynosiły kolejno: 

𝛾𝑆𝐿= 18,7 mN/m dla PMPS umieszczonego w nanoporach AAO z pokryciem SiO2, 
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𝛾𝑆𝐿= 5,1 mN/m dla warstwy TiO2 oraz 𝛾𝑆𝐿= 0,5 mN/m dla warstwy HfO2. Na podstawie 

otrzymanych wyników wykazano, iż PMPS umieszczony w nanoporach AAO 

z najbardziej hydrofobowym pokryciem HfO2 charakteryzuje się wyjątkowo niską 

energią międzyfazową. Z kolei dla pokrycia SiO2 wartość wyznaczonej energii 

międzyfazowej jest bardzo wysoka. Po pierwsze oznacza to, że ograniczony przestrzennie 

PMPS słabo oddziałuje ze ścianami porów pokrytymi warstwą HfO2. Po drugie 

oddziaływania pomiędzy badanym polimerem a podłożem stają się silniejsze dla matryc, 

których powierzchnie pokrywa warstwa SiO2. Pomimo tej obserwacji zjawisko 

podwójnego przejścia szklistego jest nadal widoczne na termogramach DSC zarówno 

w jednym jak i drugim przypadku. Mało tego, dogłębna analiza uzyskanych wyników 

pokazała, iż wartości temperatur przejścia szklistego warstwy przyściankowej 

i rdzeniowej praktycznie nie zależą od wartości energii międzyfazowej.  

Metoda spektroskopii Ramana wykorzystana w ostatnim etapie pracy pozwoliła 

uzyskać dokładniejsze informacje na temat zmian konformacyjnych i strukturalnych 

spowodowanych ograniczeniem przestrzennym. Szczegółowa analiza zebranych widm 

Ramana wykazała, że samo ograniczenie przestrzenne powoduje: (a) załamanie symetrii 

w szkielecie siloksanowym oraz (b) zmiany w ustawieniu pierścieni benzenowych. 

Natomiast efekty związane z pokryciem takim czy innym tlenkiem (czy też czynnikiem 

silanizującym) nie wprowadzają żadnych znaczących zmian. 

Podsumowując w tej części pracy zbadano dynamikę przejścia szklistego PMPS 

umieszczonego w matrycach nanoporowatych wykonanych z tlenku glinu z różnymi 

pokryciami ALD. Do badań wykorzystano matryce AAO z pokryciem tlenkiem hafnu 

HfO2, tlenkiem krzemu SiO2 oraz tlenkiem tytanu TiO2, charakteryzujące się różnymi 

właściwościami hydrofobowymi/hydrofilowymi. Na podstawie otrzymanych wyników 

pokazano, że modyfikacja warunków powierzchniowych silnie wpływa na oddziaływania 

międzyfazowe pomiędzy badanym polimerem a powierzchnią ograniczającą. 

Przeprowadzone badania dielektryczne wykazały, iż czas relaksacji segmentalnej PMPS 

umieszczonego w ograniczeniu przestrzennym zależy od hydrofobowego/hydrofilowego 

charakteru ścian porów oraz od zastosowanego protokołu termicznego. Z kolei uzyskane 

wyniki badań kalorymetrycznych wykazują zjawisko podwójnego przejścia szklistego, 

nawet przy braku silnych oddziaływań przyściankowych. Ponadto zaobserwowano, że 

charakter zastosowanego pokrycia ALD nie ma dużego wpływu na wartości temperatury 

przejścia szklistego warstwy przyściankowej i rdzeniowej. Z tego względu zmiany, jakie 
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zachodzą w dynamice przejścia szklistego badanego polimeru umieszczonego w ośrodku 

nanoporowatym, nie mogą być rozpatrywane tylko pod kątem analizy energii 

międzyfazowej polimer/podłoże.  
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9. PODSUMOWANIE  

Niniejszą rozprawę doktorską stanowi zbiór trzech artykułów naukowych 

poświęconych badaniom wpływu modyfikacji powierzchni na dynamikę przejścia 

szklistego fenylo-metylo-polisiloksanu umieszczonego w matrycach nanoporowatych 

AAO. Zmian w chemii powierzchni dokonano na trzy sposoby. Pierwszy z nich polegał 

na zastosowaniu dwóch czynników silanizujących o różnych właściwościach: 

(3-aminopropylo)trimetoksysilan (APTMOS) oraz chlorotrimetylosilan (ClTMS). 

W drugim powierzchnia nanoporowatych matryc AAO została zmodyfikowana za 

pomocą wysoce polarnych jednostek kwasu fosforowego (III), które oddzielono od siebie 

niepolarnymi grupami trietoksysilanowymi. Z kolei trzeci rodzaj modyfikacji 

powierzchni polegał na wykorzystaniu nanoporowatych matryc AAO z różnymi 

pokryciami ALD. Do powlekania membran zastosowano tlenek hafnu, tlenek tytanu oraz 

tlenek krzemu.  

Badanie dynamiki przejścia szklistego PMPS umieszczonego w nanoporowatych 

matrycach AAO o zmodyfikowanej powierzchni przeprowadzono przy użyciu takich 

technik eksperymentalnych jak spektroskopia dielektryczna oraz różnicowa kalorymetria 

skaningowa. Ważnym punktem niniejszych badań było również scharakteryzowanie 

właściwości hydrofilowych/hydrofobowych wykorzystywanych matryc. W tym celu 

przeprowadzono pomiary kąta zwilżania. 

Wykazano, iż w przypadku zastosowania czynników silanizujących ClTMS oraz 

APTMOS efekt ograniczenia przestrzennego może, zostać w pewnym stopniu usunięty 

co potwierdzają przeprowadzone badania dielektryczne. Oprócz tego po pewnym czasie 

PMPS umieszczony w matrycach nanoporowatych osiąga stan równowagi. Co ciekawe 

skala czasowa tego procesu nie zależy od wyboru sposobu modyfikacji powierzchni 

porów. Ponadto dynamika segmentalna badanego polimeru umieszczonego zarówno 

w natywnych jak i modyfikowanych matrycach AAO silnie zależy od zastosowanego 

protokołu termicznego. Z drugiej strony badania przeprowadzone za pomocą różnicowej 

kalorymetrii skaningowej wykazały obecność dwóch przejść szklistych dla wszystkich 

badanych układów. Obserwacja ta sugeruje, iż zmiany powierzchni wprowadzone przez 

wykorzystanie tego sposobu silanizacji nie były wystarczająco silne, aby zahamować 

tworzenie warstwy przyściankowej.  
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Równie ciekawych wyników eksperymentalnych dostarczyły badania dotyczące 

wpływu polarności powierzchni na dynamikę przejścia szklistego umieszczonego 

w matrycach nanoporowatych z tlenku glinu. Pokazano, że sterując proporcją pomiędzy 

polarnymi jednostkami funkcjonalnymi a niepolarnymi grupami separującymi (od N=0 

do N=24), możliwe jest kontrolowanie polarności powierzchni a tym samym również 

hydrofobowego charakteru ścianek porów. Wywołane w ten sposób zmiany znacząco 

wpłynęły na dynamikę badanego polimeru. Wykazano zmniejszenie gradientu 

ruchliwości molekularnej. Ponadto pokazano, iż wzrost liczby niepolarnych grup 

separujących ma istotny wpływ na wartości energii międzyfazowej badanego układu oraz 

wartość temperatury zeszklenia warstwy przyściankowej i rdzeniowej. Oprócz tego 

badania kalorymetryczne ujawniły, obecność dwóch przejść szklistych co wskazuje, że 

niniejsza modyfikacja warunków powierzchniowych także nie zapobiega powstawaniu 

warstwy przyściankowej. Aczkolwiek zaobserwowano, iż ten rodzaj chemicznej 

modyfikacji powierzchni zapobiega tworzeniu się dodatkowej warstwy pośredniej. Wraz 

ze wzrostem liczby niepolarnych grup separujących temperatury zeszklenia warstwy 

przyściankowej oraz rdzeniowej przesuwają się nieznacznie w kierunku wyższych 

temperatur. Przeprowadzone badania dowiodły również, że zmiany w polarności 

powierzchni wpływają na kinetykę równowagowania i mogą zostać wykorzystane do 

kontrolowania czasu powrotu badanego układu do stanu równowagi.  

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej omówiono również wpływ modyfikacji 

powierzchni na dynamikę przejścia szklistego PMPS umieszczonego w matrycach 

nanoporowatych, których powierzchnia została zmodyfikowana poprzez zastosowanie 

techniki ALD. Do powlekania matryc AAO wykorzystano tlenek hafnu, tlenek tytanu 

oraz tlenek krzemu o grubości warstwy 5 nm. Każdy z wyżej wymienionych tlenków 

charakteryzuje się innymi właściwościami zwilżającymi, od bardziej hydrofobowych do 

hydrofilowych. Na podstawie obliczeń energii międzyfazowej pokazano, iż zastosowany 

rodzaj modyfikacji powierzchni znacząco wpływa na oddziaływania przyściankowe 

pomiędzy badanym polimerem a powierzchnią ograniczającą. Co więcej, 

przeprowadzone badania dielektryczne wykazały, że czas relaksacji segmentalnej silnie 

zależy od zastosowanego protokołu termicznego oraz hydrofobowego/hydrofilowego 

charakteru powierzchni. Ponadto obecność dwóch przejść szklistych na termogramach 

DSC wskazuje, iż tak jak w przypadku poprzednich modyfikacji powierzchni również 

pokrycia ALD nie zapobiegły tworzeniu się warstwy przyściankowej.  
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Interesujących wniosków dostarczyła analiza widm różnicowych oparta na 

badaniach z wykorzystaniem spektroskopii Ramana. Jak okazało się, zmiany 

konformacyjne i strukturalne wywołane ograniczeniem rozmiarowości związane są 

przede wszystkim ze zmianą długości wiązań i kątów między wiązaniami w szkielecie 

siloksanowym oraz modyfikacją ustawienia pierścieni benzenowych względem łańcucha 

głównego lub względem siebie nawzajem. Co ciekawe, analiza różnicowa wskazała tylko 

na nieznaczne różnice w zależności od warstwy tlenków pokrywającej wewnętrzne 

ściany matryc nanoporowatych. 

Reasumując, wszystkie badania przeprowadzone w ramach niniejszej rozprawy 

doktorskiej dostarczają niezmiernie ciekawych, a zarazem intrygujących wyników. 

Jednym z najbardziej zastanawiających jest nieustanna obecność zjawiska podwójnego 

przejścia szklistego bez względu na rodzaj zastosowanej modyfikacji powierzchni. Już 

nieraz pokazano, że w zrozumieniu dynamiki przejścia szklistego polimerów kluczową 

rolę odgrywa siła oddziaływań przyściankowych występujących w układach 

ograniczonych przestrzennie. Aczkolwiek przeprowadzone badania dostarczają 

niezbitych dowodów na to, że występowanie podwójnego 𝑇𝑔 dla układów 

o modyfikowanej powierzchni nie może zostać wyjaśnione wyłącznie za pomocą siły 

oddziaływań pomiędzy badaną substancją a powierzchnią ograniczającą. Otóż 

udowodniono, iż nawet przy braku silnych oddziaływań przyściankowych przejście 

szkliste związane z zeszkleniem molekuł w warstwie przyściankowej jest nadal 

zauważalne. Ponadto nie istnieje minimalna wartość energii międzyfazowej, poniżej 

której oddziaływania powierzchniowe są za słabe, aby wywołać zmiany w dynamice 

i obecność podwójnego przejścia szklistego. Tym samym najprawdopodobniej istnieje 

szereg innych zjawisk mogących wystąpić blisko powierzchni, które jak do tej pory nie 

były brane pod uwagę. Jeden z możliwych scenariuszy związany jest ze zmianami 

gęstości w pobliżu podłoża. Z tego punktu widzenia, w materiale ograniczonym 

przestrzennie możemy wyodrębnić obszary o wysokiej i niskiej gęstości z różnymi 

wartościami temperatur przejścia szklistego. Warto wspomnieć również o efekcie 

zakrzywienia powierzchni porów, których w niniejszych badaniach nie brano pod uwagę. 

W związku z powyższym obecność zjawiska podwójnego przejścia szklistego 

obserwowanego dla PMPS (ale także dla innych polimerów i cieczy formujących stan 

szklisty) umieszczonego w matrycach nanoporowatych pozostaje w dalszym ciągu 

nierozwiązana. Z pewnością dalsze badania powinny pomóc w wyjaśnieniu tego 
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intrygującego fenomenu dwóch przejść szklistych. Jest to niezmiernie ważne z punktu 

widzenia nanotechnologii, ponieważ zrozumienie, w jaki sposób właściwości 

powierzchni wpływają na zachowania polimerów w nanoskali może pomóc 

w zaprojektowaniu zupełnie nowych i innowacyjnych nanomateriałów, które 

w dzisiejszych czasach są niezwykle przydatne w elektronice czy medycynie. 

  

Do najważniejszych osiągnięć naukowych niniejszej rozprawy doktorskiej należą: 

1. Scharakteryzowanie, w jaki sposób różnego rodzaju modyfikacja powierzchni 

wpływa na dynamikę przejścia szklistego polimeru umieszczonego w matrycach 

nanoporowatych wykonanych z tlenku glinu;  

2. Pokazanie, że chemiczna modyfikacja powierzchni przeciwdziała tworzeniu się 

dodatkowej frakcji pośredniej zlokalizowanej pomiędzy warstwą przyściankową 

a rdzeniową; 

3. Zademonstrowanie, iż czas relaksacji segmentalnej polimeru ograniczonego 

przestrzennie może zostać „przywrócony” do tego charakterystycznego dla 

materiału litego w procesie równowagowania;  

4. Wykazanie, iż bez względu na rodzaj modyfikacji powierzchni charakterystyczne 

dla układów ograniczonych przestrzenie poszerzenie dystrybucji czasów relaksacji 

segmentalnej nie jest możliwe do wyeliminowania;  

5. Przedstawienie, iż nie wszystkie cechy związane z dynamiką przejścia szklistego 

polimerów i materiałów formujących stan szklisty można wytłumaczyć/przewidzieć 

w oparciu o siłę oddziaływań substancja-matryca.   
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