V, UNIWERSYTET SLASKI

INSTYTUT FIZYKI
IM. AUGUSTA CHELKOWSKIEGO

Wydzial Nauk Scislych i Technicznych

PRACA DOKTORSKA

Badanie dynamiki przejscia szklistego

nanoukladow

Katarzyna Chat

Promotor pracy:

Dr hab. inz.Karolina Adrjanowicz

Chorzow 2022






Chciatabym serdecznie podzigkowac

Pani dr hab. inz. Karolinie Adrjanowicz za wskazanie
interesujqcej tematyki badawczej, zyczliwosé, cierpliwosc,
poswigcony czas oraz ogromne wsparcie merytoryczne

na kazdym etapie przygotowania niniejszej rozprawy doktorskiej.

Sktadam rowniez serdeczne podzigkowania
wszystkim wspotautorom publikacji naukowych

wchodzgcych w sklad niniejszej rozprawy.

Ponadto, dzigkuje moim rodzicom i braciom

za Wyrozumialo$¢é i okazane wsparcie.

N NARODOWE CENTRUM NAUKI

Temat niniejszej rozprawy doktorskiej byt realizowany w ramach projektu OPUS 14
Narodowego Centrum Nauki pt. ,,Nano-ograniczenia w jednym i dwoch wymiarach

oraz ich wplyw na dynamike molekularng i zachowania krystalizacyjne materiatow

formujgcych stan szklisty” na podstawie umowy UMO- 2017/27/B/ST3/00402.



4:5739686360



SPIS TRESCI

WYKAZ SKROTOW oot eeeeeteee e e esae s sseees e eesssaeeseeesaesssrassnans
STRESZCZENIE ..o e ee oo e e e s e et e e s es e e e s eres et e e e esen e e e
AB ST RACT oo e et e e e e et e e e e et e e et e et e r e e er e,

WYKAZ PUBLIKACJI STANOWIACYCH PODSTAWE ROZPRAWY
DOKTORSKIED ...ttt

INNA AKTYWNOSC NAUKOWA AUTORA .....ccoovvuriiriicniiressiseseissiee
1. CEL ROZPRAWY DOKTORSKIE] ......cooviiiiiiiiiiiicce e
2. MATERIALY AMORFICZNE .......ccooiiiiiiiiii
2.1, WsStePNEe INTOIMACE ....cvveieieiiiieiee e
2.2. Sposoby otrzymywania materiatow amorficznych ..........cccccocviiiiiinnnns

2.3. Fenomenologia przej§cia szZKIiStegO .......cocovvriieiiiiiiieniiee e

3. OGRANICZENIE PRZESTRZENNE | DYNAMIKA PRZEJSCIA
SZKLISTEGO NANOUKEADOW ..o e es e

3.1. Podzial nanoograniczen pPrzestrzennycCh ..........cccooevereneneneneneseeee,
3.2.  Wplyw ograniczenia przestrzennego na dynamike przejscia szklistego ..

4, MATERIALY ..ot st
4.1. Charakterystyka badanych SUDStANC]I ..........ccocoriiiiiniiiiic
4.2.  Nanouklady 1 ich przygotowanie ...........ccccvvviiiiiiiiiiiieiiic e,
4.2.1. Natywne, matryce NaNOPOrOWALE .........ccceerruveeriieeeiiieenireesiieeesseeennns

4.2.2. Matryce nanoporowate modyfikowane technika osadzania warstw

AtOMOWYCN (ALD) ..o
4.2.3. Matryce SHANOWANE .......c.ooiiiiiiiiiieieie s
4,24, CIenKi8 WAISTWY ....ccooiiiiiiiiiiiiieieiese e

ST V| = 1 15 PSS
5.1. Szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna ...........cccoceovveiiiciennnnne

5.2.  Roznicowa skaningowa kalorymetria ..........coccevvvevieniniinicii s

13

15

17

19

23

25
25
26
28

33
33
35
43
43
44
44

45
46
47
49
49

58



6.

7.

OMOWIENIE I DYSKUSJA WYNIKOW ..o,

6.1. Testowanie idei skalowania gegstosciowego dla substancji ograniczone;j
przestrzennie w dwoch wymiarach, ktora w makroskali nie podlega temu prawu
oraz zbadanie wplywu fluktuacji ggstosci/cisnienia na jej dynamike przejscia

74 L 151 (T o PSSR

6.2. Badanie wptywu modyfikacji wewnetrznych $cian poréw na dynamike
przejscia szklistego prostych cieczy szklotworczych infiltrowanych do matryc

NANOPOTOWALYCH AAD ..ot

6.3. Analiza zjawisk nierbwnowagowych w nanoporowatym ograniczeniu,
okreslenie roli masy czasteczkowe] (dlugosci *tancucha polimerowego)
na kinetyke réwnowagowania oraz zwiazek z charakterystycznym lepkim

przeptywem w cylindrycznych porach ...,

6.4. Badanie wplywu stereoregularnosci na dynamike przejscia szklistego
w warunkach  podwyzszonego ci$nienia 1 ograniczonej  geometrii
oraz okreslenie roli fluktuacji gestoSciowych 1 oddziatywan z podlozem
nosnym w kontek$Scie ruchliwo$ci segmentalnej cienkowarstwowych

POLIMETOW ..t nn e

TRESCI ARTYKULOW STANOWIACYCH PODSTAWE ROZPRAWY

DOKTORSKIED ...ttt

Al. Testing density scaling in nanopore-confinement for hydrogen-bonded

liquid dipropylene glyCol ..........coooiiiiiiiie e

A2. Effect of Surface Modification on the Glass Transition Dynamics
of Highly Polar Molecular Liquid S-Methoxy-PC Confined in Anodic

Aluminum OXide NANOPOIES .......eciveeieiieiece et e e sre e

A3. Study on the glass transition dynamics and crystallization kinetics
of molecular liquid, dimethyl phthalate, confined in Anodized Aluminum Oxide

(AAO) nanopores with Atomic Layer Deposition (ALD) coatings ....................

A4. The Impact of the Molecular Weight on the Nonequilibrium Glass
Transition Dynamics of Poly(Phenylmethyl Siloxane) in Cylindrical

AN F= T T0] 010 (2T PRSP

61

61

72

86

99

113

113

125

143



A5. Influence of Tacticity on the Glass-Transition Dynamics of Poly(methyl
methacrylate) (PMMA) under Elevated Pressure and Geometrical

NANOCONTINEMENT ......eiiiieiie e s sbe e s beesbee s 169
OSWIADCZENIA WSPOLAUTOROW ARTYKULOW NAUKOWYCH ......... 193
PODSUMOWANIE ....oooviieeteeseeese e ses s ests s sesas s s s snas s aanessensesnaas 207
SPIS RYSUNKOW I TABEL ......covviveiiisieiiessesiesesissssesissessessssesisssssessssesssssssneas 213

BIBLIOGRAFIA ... s 219



8:1177459051



WYKAZ SKROTOW
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JG B-relaksacja

KWW

PMMA

PMPS

anodowany tlenek glinu (ang. Anodic Aluminum Oxide);

mikroskop sit atomowych (ang. atomic force microscope);

tlenek glinu (ang. aluminium oxide);

technika osadzania warstw atomowych (ang. Atomic Layer

Deposition);

szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna (ang. Broadband

Dielectric Spectroscopy);

chlorotrimetylosilan (ang. chlorotrimethylsilane);

glikol dipropylenowy (ang. dipropylene glycol);

réznicowa skaningowa kalorymetria (ang. Differential Scanning

Calorimetry);

tlenek hafnu (ang. hafium oxide);

funkcja Havriliak—-Negami (ang. Havriliak-Negami function);

Johari—Goldstein p-relaksacja (ang. Johari-Goldstein

B-relaxation);

funkcja Kohlrausch, Williams, Watts (ang. Kohlrausch and

Williams and Watts function);

poli(metakrylan metylu) (ang. poly(methyl methacrylate));

fenylo-metylo-polisiloksan (ang. poly(phenylmethylsiloxane));
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PMPS 27.8k

S-Metoksy-PC

T ynn

Tg_interface

Tg_core

VFT
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TANN

fenylo-metylo-polisiloksan o masie czasteczkowej M,, = 2 530

g/mol;

fenylo-metylo-polisiloksan o masie czgsteczkowej M,, = 27 830

g/mol;

(S)-(—)-4-(metoksymetylo)-1,3-dioksolan-2-on  (ang. (S)-(—)-4-
(Methoxymethyl)-1,3-dioxolan-2-one);

temperatura rownowagowania (ang. annealing temperature);

temperatura  przejScia  szklistego (ang. glass transition

temperature);

temperatura zeszklenia warstwy przysciankowej (ang. glass

transition temperature of interfacial layer);

temperatura zeszklenia warstwy rdzeniowej (ang. glass transition

temperature of core layer);

temperatura pokojowa (ang. room temperature);

robwnanie  Vogela-Fulchera-Tammana (ang. Vogel-Fulcher-

Tammann equation);

parametr poszerzenia eksponencjalnego z funkcji KWW,

wyktadnik skalujagcy wykorzystywany w koncepcji skalowania

gestosciowego;

stalta czasowa procesu rownowagowania (ang. annealing

relaxation time);
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Tflow

charakterystyczny czas lepkiego przeplywu w cylindrycznych
nanoporach (ang. characteristic time of the viscous flow rate

in cylindrical channels);

czas a-relaksacji (ang. a-relaxation time);
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STRESZCZENIE

Wszechobecna miniaturyzacja sprawia, ze nanouktady sg przedmiotem cigglego
zainteresowania. Gtéwnie z uwagi na ich wykorzystywanie w przemysle i biomedycynie
m.in. jako ogniwa stoneczne, tranzystory, baterie, bioczujniki, nosniki lekéw czy
implanty. Z tego powodu badania w ograniczonej geometrii sg niezwykle wazne
w kontekscie wytwarzania materialow 0 lepszych i bardziej pozadanych wiasciwosciach.
Dla potencjalnych zastosowan takich uktadéw istotne jest zrozumienie zjawiska przejscia
szklistego, poniewaz w jego trakcie wtasciwosci badanych substancji ulegaja znaczacym

Zmianom.

Niniejsza rozprawa doktorska przedstawia wyniki systematycznych badan,
ktorych glownym celem bylo (i) zrozumienie w jaki sposob poszczegdlne parametry
wplywaja dynamike przejscia szklistego oraz (ii) analiza zwigzku pomig¢dzy wrazliwos$cia
substancji na zmiany ci$nienia, a jej zachowaniem w ograniczonej geometrii. Do badan
wykorzystano cienkie warstwy i matryce nanoporowate wypetnione cieczami i polimerami
formujacymi stan szklisty. Glowne techniki eksperymentalne wykorzystane w tej pracy
badawczej to szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna (BDS) oraz roznicowa
kalorymetria skaningowa (DSC), ktore zostaly uzupetnione pomiarami katow zwilzania

oraz badaniami za pomoca mikroskopu sit atomowych (AFM).

Przeprowadzone eksperymenty dostarczajag nowych dowodow potwierdzajacych,
jak istotny wplyw na zachowanie materiatdw w ograniczonej geometrii ma wrazliwo$¢
ich dynamiki przejscia szklistego na zmiany ci$nienia/gestosci. Wykazano, ze podatno$é
na kompresj¢ pozwala lepiej zrozumie¢, a nawet przewidywac odchylenia od zachowania
materialu litego spowodowane umieszczeniem cieczy molekularnych/polimeréw

W ograniczonej geometrii.

Wykonane pomiary dla matryc nanoporowatych wykazaly ponadto,
ze wrazliwo$¢ dynamiki przejécia szklistego na zmiany cis$nienia jest niezwykle istotna
w kontekscie idei skalowania gestoSciowego. W przypadku tworzacych wigzania
wodorowe cieczy, niepodlegajacych temu konceptowi w makroskali, wyktadnik
skalujacy y pozwala natozy¢ na jedng krzywa wzorcowa czasy relaksacji zebrane
w ograniczonej geometrii. Taka sytuacja jest mozliwa, jedynie dla stabo wrazliwych

na kompresje materiatow, wowczas fluktuacje gestosci wywotywane geometrycznym
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nanoograniczeniem sg zbyt mate i nie moga ztama¢ uniwersalnego prawa skalowania
gestosciowego. Dane eksperymentalne pokazaly réwniez, ze chemiczna modyfikacja
wewngetrznych powierzchni $cian porow moze mie¢ wpltyw na dynamike zeszklenia
substancji w ograniczonej geometrii. Jednak i tutaj istotng role odgrywa wrazliwos¢
materiatu na zmiany ci$nienia/gestosci. Mimo ze modyfikacja powierzchni $cian porow
wptywa na ich zwilzalnos¢, to tylko w przypadku mniej podatnej na kompresje cieczy
mialo to wyrazny wptyw na dynamike strukturalng. Co ciekawe, hydrofobowos¢
wewnetrznych $cian porow wplywa na dystrybucje czaséw relaksacji niezaleznie
od wrazliwos$ci badanej substancji na zmiany ci$nienia. A zatem mozna przypuszczac,
ze modyfikacja wewnetrznych $cian porow zmienia charakter oddzialywan materiatu
ograniczonego przestrzennie z powierzchniag ograniczajacg. Analiza ukladow
cienkowarstwowych rowniez potwierdza, ze wrazliwo$¢ dynamiki zeszklenia
na cisnienie pozwala oszacowac efekty wywolywane nanoograniczeniem przestrzennym.
Ponadto na wilasciwosci cienkich warstw istotny wpltyw ma stereochemia polimerow.
W tym konteks$cie rOwnie wazna jest sita oddzialywan z podtozem no$nym oraz obecnos¢

tzw. swobodnej powierzchni.

Roéwnie ciekawych wynikéw eksperymentalnych dostarczyly badania wptywu
masy czasteczkowej na kinetyke réwnowagowania polimeréw w nanoporowatym
ograniczeniu. Zwigkszona ruchliwo$¢ segmentalna spowalnia z czasem i mozliwe jest
odzyskanie skali czasowej charakterystycznej dla materiatu litego. Na proces
rOwnowagowania wplywa temperatura, rozmiar nanoograniczenia, a takze masa
czasteczkowa. Krotsze tancuchy polimerowe tatwiej si¢ przegrupowuja i osiggajg stan
réwnowagi. Takze korelacja pomigdzy kinetyka rOwnowagowania a lepkim przeptywem

w nanoporach istotnie zalezy od masy czasteczkowej polimeru.

Przedstawione wyniki badan dostarczaja nowych i niezwykle waznych informacji
na temat wlasciwosci nanoukladow. Przede wszystkim pokazuja, ze na dynamike
przejscia szklistego w geometrycznym nanoograniczeniu ma wplyw wiele rdznych
czynnikow, ktore nalezy bra¢ pod uwage, aby projektowa¢ nanomaterialy o lepszych

wlasciwos$ciach, spetniajacych okreslone wymagania aplikacyjne.
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ABSTRACT

The ubiquitous miniaturization makes nanosystems a subject of incessant interest.
Mainly due to their widespread use in industry and biomedical applications, including
solar cells, transistors, batteries, biosensors, drug carriers and implants. For this reason,
investigations in confined geometry are significant for producing materials with better
and more desirable properties. The glass transition is also important for potential
applications of nanosystems. During the vitrification process, the properties
of the materials can be significantly changed.

This doctoral dissertation presents the results of a systematic study which main
aim was to understand how particular factors affect the glass transition dynamics.
The relationship between the sensitivity of substances to pressure changes and their
behavior in confined geometry was also analyzed. Thin films and nanopores matrix filled
with glass-forming liquids and polymers were used in this study. The main experimental
techniques used are broadband dielectric spectroscopy (BDS) and differential scanning
calorimetry (DSC). Additionally, contact angle and atomic force microscopy (AFM)

measurements were carried out.

Experimental results revealed the sensitivity of the glass transition dynamics
to pressure/density changes influences behavior of materials in the nanoscale. It has been
shown that high-pressure measurements can be very useful for understanding or even

predicting deviation from the bulk behavior seen in the confined geometry.

Moreover, these studies have shown that, in the case of the density scaling
concept, pressure effects also play an important role. The scaling exponent y allows
to scale of the relaxation times collected in confined geometry onto a single curve. This
is possible even for hydrogen-bonded liquids that fail to obey scaling law
in the macroscale. It is associated with low sensitivity to compression. Then, the density
fluctuations caused by the geometrical nanoconfinement are too small and cannot violate
the density scaling concept. The experimental data also demonstrated that the chemical
modification of the inner pore walls can influence the glass transition dynamics
in confined geometry. Also, in this case, the pressure/density effects are important factors.
The surface modification of the pore walls affects their wettability. However, the effect

on the structural dynamics was observed only for the liquid that is less sensitive
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to compression. Interestingly, hydrophobicity of the inner pore walls affects
the distribution of relaxation times, regardless of the sensitivity of the tested substance
to pressure changes. Thus, the surface modification of the pore walls changes the nature
of the interaction between the confined material and the nanopore surface.
The measurements of thin films also confirm the relationship between the sensitivity
of the glass transition dynamics to pressure changes and the effects caused
by the nanoconfinement. It is worth adding that the stereochemistry of polymers can also
influence the properties of thin films. However, in the case of confined polymer films,
the interactions with the substrate and the presence of free surfaces are also important
factors.

The study of the influence of molecular weight on the equilibrium Kinetics
of polymers in the cylindrical nanopores also provided interesting results. The faster
mobility of the nanopore-confined systems slows down with time, and ultimately
it is possible to recover the relaxation time scale of the bulk material. The equilibration
time is influenced by various factors such as temperature, nanopore size and molecular
weight. Shorter polymer chains need less time to rearrange and approach the equilibrium
conformation. It is also worth adding that the correlation between the equilibration
kinetics and the viscous flow in nanopores depends on the molecular weight
of the polymer.

These results provide new and important information on the properties
of nanosystems. First of all, it should be emphasized that many different factors influence
the glass transition dynamics in the geometric nanoconfinement. Therefore, understating
their role is extremely important in designing nanomaterials with better properties that

meet specific application requirements.
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06.09 — 9.09.2021, konferencja online — wystgpienie ustne oraz plakat.

Ponadto w najblizszym czasie planuje przedstawi¢ wyniki moich badan

na nastepujacych konferencjach naukowych (wystapienia zaakceptowane):

1.

“Influence of stereoregularity on the glass transition dynamics under high-pressure
conditions and geometrical nanoconfinement” - Multiscale Phenomena in Condensed
Matter (Multis2022), 27.06 — 30.062022, konferencja online, Krakow — wystapienie

ustne.

“Influence of polymer chain length on non-equilibrium phenomena in cylindrical
nanopores” - 11th Conference on Broadband Dielectric Spectroscopy and its
Applications (BDS2022), 4.09 — 9.09.2022, San Sebastian, Hiszpania — wystapienie

ustne.
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1. CEL ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej pt. ,,Badanie dynamiki przejscia szklistego
nanouktadow” byto poszukiwanie odpowiedzi na pytanie, jakie parametry i w jaki sposob
wplywaja na proces przej$cia szklistego W ograniczonej geometrii. Systematycznie
badano czynniki takie jak: modyfikacja chemiczna wewnetrznych $cian poréw, masa
czgsteczkowa oraz taktyczno$¢ polimerow. Do badan wykorzystano cienkie warstwy
I matryce nanoporowate wypetnione cieczami i polimerami formujacymi stan szklisty.
Analizowano réwniez zwigzek pomigdzy wrazliwos$cig substancji na zmiany cisnienia, a jej

zachowaniem w ograniczonej geometrii.

Badania bedace podstawa niniejszej rozprawy byly realizowane zgodnie

Z nastepujacy lista:

1. Testowanie idei skalowania ggstosciowego dla substancji ograniczonej przestrzennie
w dwoch wymiarach, ktora w makroskali nie podlega temu prawu oraz zbadanie

wptywu fluktuacji gestosci/ci$nienia na jej dynamike przejScia szklistego.

2. Badanie wplywu modyfikacji wewngtrznych §cian poréw na dynamike przej$cia
szklistego  prostych cieczy szklotworczych infiltrowanych do  matryc
nanoporowatych AAO.

3. Analiza zjawisk nierownowagowych w nanoporowatym ograniczeniu, okreslenie roli
masy czgsteczkowej  (dlugosci  tancucha  polimerowego) na  kinetyke
rownowagowania oraz zwigzek z charakterystycznym lepkim przeptywem

w cylindrycznych porach.

4. Badanie wptywu stereoregularnosci na dynamike przejs$cia szklistego w warunkach
podwyzszonego ci$nienia 1 ograniczonej geometrii oraz okreslenie roli fluktuacji
gestosciowych 1 oddzialywan z podlozem nosSnym w kontek$cie ruchliwosci

segmentalnej cienkowarstwowych polimerow.
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2. MATERIALY AMORFICZNE

2.1. Wstepne informacje

Szkto jest to amorficzne ciato state, ktore makroskopowo wykazuje wiasciwosci
krysztatu. Jednakze pomiedzy stanem amorficznym a krystalicznym istnieje kilka
zasadniczych roznic. W krysztatach atomy, czasteczki lub jony uktadaja si¢ w staty,
powtarzajacy si¢ w trzech wymiarach schemat. Natomiast amorficzne ciata state
charakteryzujg si¢ brakiem uporzadkowania dalekozasiegowego[1-5]. Ta zasadnicza
réznica pomigdzy krysztatem, a materiatem amorficznym zostata przedstawiona
na rysunku 2.1. Atomy w szkle tworza tzw. struktur¢ amorficzng, a ich chaotyczne
utozenie mikroskopowo przypomina ciecz. Potozenie atomoéw w amorficznych ciatach
statych nie jest jednak catkowicie przypadkowe — istnieje duza korelacja w ich lokalnym
utozeniu. Kazdy atom ma jednakowg liczbe najblizszych sgsiadow niemal w tej samej
odlegtosci. W szktach mozna znalez¢ uporzadkowanie $redniego oraz bliskiego zasiggu.
Stopien lokalnego uporzadkowania w ciatach amorficznych moze by¢ bardzo wysoki,
Co jest konsekwencja wigzan chemicznych i jest ich cechg wsp6lng z krysztatami[1-3].
Warto takze wspomnie¢, ze termodynamicznie stan amorficzny jest mniej stabilny niz

stan krystaliczny[6].

Rysunek 2.1. Schematyczne przedstawienie struktury (a) krysztatu oraz (b) ciata

amorficznego.
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Tradycyjnie szklami nazywano materialy powstale wskutek szybkiego
ochtodzenia z pomini¢ciem krystalizacji, natomiast materialy amorficzne to ciata stale
nieposiadajgce uporzadkowania charakterystycznego dla krysztatow. Czgsto terminy
te sg uzywane wymiennie. Nalezy by¢ jednak bardzo ostroznym, bowiem szkla to tylko
podzbidr materialdow amorficznych. Wszystkie szkta sa amorficzne, ale nie wszystkie

amorficzne ciata stale moga by¢ nazywane szktami[3].

W ostatnich dziesiecioleciach obserwuje si¢ wzrost zainteresowania materiatami
amorficznymi. Obejmuje to potprzewodniki, ceramike oraz szkta metaliczne, ktore moga
by¢ twardsze od stali[7,8]. Warto jednak pamigtaé, ze materialy amorficzne nie s3 nowym
wynalazkiem. Byly znane i powszechnie wykorzystywane od tysiecy lat. Pierwsze
wzmianki o stosowaniu szkliw garncarskich sg datowane na 8000 lat p.n.e., natomiast
3000-2000 lat p.n.e. szkto wytwarzano w starozytnym Egipcie i Mezopotamii[9]. Stan
szklisty jest wszechobecny w zyciu codziennym, Szeroko pojetym przemysle, ale réwniez
w naturze[5,10,11]. Dzi$, trudno wyobrazi¢ sobie §wiat bez ceramik, gum czy plastiku.
Wspoltczesny przemyst nie moglby istnie¢ bez materiatdow amorficznych. Znajduja one
rowniez zastosowanie W medycynie i farmacji. Takze przyroda wykorzystuje stan
szklisty. Dzigki niemu owady i drobnoustroje mogg przetrwac susze¢ lub ekstremalnie

zimne warunki[11,12].

2.2. Sposoby otrzymywania materialéw amorficznych

Dhugo uwazano, ze faz¢ amorficzng moze tworzy¢ jedynie ograniczona liczba
substancji. Jednakze dzis wiadomo, ze stan amorficzny jest niemal uniwersalng
wlasnoscig materii[6]. Istnieje wiele metod otrzymywania amorficznych substancji.
Ogolnie mozna je podzieli¢ na fizyczne oraz chemiczne. Zasadnicza rdéznica miedzy tymi
podejsciami polega na tym, ze w procesach fizycznych sklad substancji nie zmienia si¢
podczas procesu amorfizacji. Do najpowszechniejszych fizycznych metod amorfizacji
nalezg m.in.: witryfikacja, kompresja, suszenie rozpytowe, liofilizacja, fizyczne
osadzanie z fazy gazowej, kompresja krysztalu, mielenie mechaniczne, polerowanie
laserowe oraz napromieniowanie krysztalu. W przypadku metod chemicznych
wyrozniamy: dehydratacje uwodnionych krysztatow, zelowanie oraz wytragcanie przez

osad[2,5,13-15]. Metody otrzymywania substancji amorficznych zebrano w tabeli 2.1.
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Nalezy podkresli¢, ze lista ta nie jest petna — zawiera najczg$ciej wykorzystywane

metody.

Tabela 2.1. Fizyczne i chemiczne metody otrzymywania materialow amorficznych.

METODY AMORFIZACJI
FIZYCZNE CHEMICZNE
o witryfikacja; e dehydratacja uwodnionych krysztatow;
e kompresja; e zelowanie;
e suszenie rozpylowe; e wytracanie przez osad.

e liofilizacja;

e fizyczne osadzanie z fazy gazowej;
e kompresja krysztatu;

e mielenie mechaniczne;

e polerowanie laserowe;

¢ napromieniowanie krysztatu.

Najpowszechniejszym i najstarszym sposobem otrzymywania substancji
amorficznych jest witryfikacja. Proces ten polega na szybkim chtodzeniu cieczy znacznie
ponizej jej temperatury topnienia (T,). Tempo chtodzenia musi by¢ wystarczajaco
szybkie, aby unikng¢ formowania si¢ zarodkow krystalizacyjnych (nukleacji). Co istotne,
szybkos$¢ chlodzenia, ktora jest niezbedna do amorfizacji materiatu jest jego cecha
charakterystyczng. W przypadku substancji o niskiej tendencji do krystalizacji wystarcza
chtodzenie z szybkoscig 10 — 10 K/s. Nalezy jednak zauwazy¢, Ze istniejg materiaty
charakteryzujace si¢ silng tendencja do krystalizacji, dla ktorych nalezy zastosowac
tempo wieksze niz 10°—10°% K/s np. metale[13,15]. Warto réwniez wspomnieé
0 metodzie polegajacej na kompresji cieczy powyzej ci$nienia topnienia z pominig¢ciem
krystalizacji. Metoda ta bazuje na fakcie, ze podwyzszanie ciSnienia w statej temperaturze
daje podobny efekt, jesli chodzi o zmiany lepkosci, jak obnizanie temperatury w stalym

cisnieniu[16].
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2.3. Fenomenologia przejscia szklistego

Pomimo wielu badan, problem przejscia szklistego pozostaje nadal jednym
z gtownych, nierozwigzanych problemow fizyki materii skondensowanej. Jak wcze$niej
wspomniano, chtodzenie jest najpopularniejsza metodg otrzymywania fazy amorficznej.
Jednakze ochtadzanie cieczy moze prowadzi¢ do powstania dwéch réznych form ciata
statego[17]. Aby doktadniej przeanalizowa¢ termodynamiczne aspekty przejscia cieczy
w ciato state, na rysunku 2.2 przedstawiono zmiany obj¢tosci (V) i entalpii (H) w funkcji
temperatury. Zastosowanie odpowiednio wolnego tempa chtodzenia umozliwia
powstanie 1 rozrost zarodkoéw krystalizacyjnych, co w konsekwencji w pewnej,
charakterystycznej temperaturze krzepnigcia (topnienia) T,,, prowadzi do przejscia cieczy
w krystaliczne cialo state. Krystalizacja jest to klasyczne przejscie fazowe pierwszego
rodzaju, ktoremu towarzyszy nagla i nieciggta zmiana objetosci/entalpii. Co istotne,
utworzenie zarodkéw krystalizacyjnych i wzrost krysztatu wymagaja czasu. Tak wigc

przy odpowiednio szybkim chtodzeniu mozliwe jest uniknigcie krystalizacji[12,17,18].

Rysunek 2.2. Zmiany objetosci i entalpii w funkcji czasu w trakcie ochtadzania cieczy.
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Kazda ciecz schtodzona ponizej temperatury topnienia, ktora nie skrystalizuje,
staje si¢ metastabilng ciecza przechlodzong, charakteryzujaca si¢ wigksza energia
swobodng niz krysztal. Dalsze ochtadzanie zwigksza lepko$¢ cieczy przechtodzonej
i spowalnia ruchy jej czasteczek. Jednakze, z czasem molekuly mogg odzyska¢ stan
rownowagi. Proces ten jest nazywany relaksacjg strukturalng (a-relaksacja), ktora
odzwierciedla kooperatywne przegrupowanie czasteczek cieczy przechtodzone;.
Z a- relaksacjg jest zwigzany charakterystyczny czas relaksacji t,. Zwiekszajagcemu si¢
tempu chtodzenia towarzyszy wzrost lepkosci oraz czas potrzebny do osiagnigcia przez
molekuly cieczy przechtodzonej stanu réwnowagi. W niskich temperaturach skala
czasowa ruchow molekularnych czgsteczek przekracza czas wymagany do obnizenia
temperatury. Co powoduje, ze ciecz przechtodzona traci rownowagg i ulega zeszkleniu.
Zwigzang z tym temperatur¢ okreSla si¢ jako temperature zeszklenia (T,)[17,18].
Najczgsciej temperatura przejscia szklistego jest definiowana jako temperatura, w ktore;j
lepko$¢ wynosi 1012 Pa x s, a czas relaksacji 100 s. Warto jednak podkresli¢, ze jest

to umowna definicja temperatury przejscia szklistego[2].

Jak pokazano na rysunku 2.2, przejscie ciecz — szklo, jest manifestowane
charakterystyczng zmiang nachylenia zalezno$ci V (T") w poblizu temperatury zeszklenia.
Ponizej T, przechtodzona ciecz staje si¢ amorficznym ciatem statym. Warto zauwazy¢,
ze przejscie cieczy W szklo przypomina przejscie fazowe drugiego rodzaju. Spelniony
jest bowiem pierwszy warunek Ehrenfesta — cigglo$¢ pierwszych pochodnych
termodynamicznych funkcji Gibbsa wzgledem cisnienia i temperatury tj. objetosci
V = (dG/dp)r oraz entropii S = —(dG/dT),. Jednakze drugi warunek zaktadajacy
skokowe zmiany pochodnych funkcji termodynamicznych np. ciepta wiasciwego (C,),
w przypadku przejscia szklistego nie jest spelniony. Parametr ten w obszarze zeszklenia
zmienia si¢ w sposob ciagly w pewnym waskim zakresie temperatur[2]. Z tego powodu
w literaturze czasami przejscie szkliste klasyfikuje si¢ jako rozmyte przejscie fazowe
drugiego rodzaju lub przejscie fazowe wyzszego rodzaju[19,20]. Jednakze obecnie
zeszklenie okresla sie jako proces kinetyczny, a nie fazowy[17]. Jest to spowodowane
pewnymi specyficznymi wlasnoéciami przej$cia szklistego. Przejscia fazowe maja
z reguly dobrze zdefiniowane temperatury, natomiast temperatura witryfikacji zalezy
od tempa chtodzenia. Jak pokazano na rysunku 2.2, w przypadku wolnego obnizania

temperatury ciecz bedzie przechodzita w szkto w temperaturze nizszej (T(g(z))), niz

w przypadku szybkiego chtodzenia (T(4(1)))[12,17,18]. Przegrupowanie czasteczek
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cieczy przechtodzonej spowodowane zmianami temperatury i ustawienie ich
W potozeniach réwnowagi wymaga czasu. Tak wigc wolne ochtadzanie pozwala
czgsteczkom cieczy przechtodzonej pozostawa¢ w stanie rownowagi nawet w niskich
temperaturach. Natomiast szybkie obnizanie temperatury powoduje ich zeszklenie
w wyzszych, bowiem czasteczki nie nadgzaja za zmianami temperatury. Co wigcej,
szybkos$¢ chlodzenia ma wplyw na upakowanie i gesto$¢ otrzymywanego szkta. Jest
to efekt kinetycznej natury procesu witryfikacji[1,18]. Na uwage zastuguje rowniez fakt,
ze termodynamicznie ciecz przechtodzona jest stanem metastabilnym, natomiast szkto
jest uktadem termodynamicznie niestabilnym i charakteryzuje si¢ swoja najwicksza
wartoscig energii swobodnej Gibbsa[1,21]. Molekuly zeszklonego materiatu ulegaja
ciggltym, powolnym przegrupowaniom w celu osiggnigcia minimum energetycznego.
Proces ten nazywany jest starzeniem szkta i jest szeroko dyskutowany w literaturze.
Starzenie fizyczne (ang. physical aging) polega na zmniejszaniu wolnej objetosci
I zmianie konfiguracji molekularnej, co wplywa na wlasciwosci mechaniczne
| termodynamiczne  szkta[1,22,23]. Kolejnym waznym aspektem zwigzanym
z przejSciem szklistym jest tzw. paradoks Kauzmanna. Jesli na skutek nieskonczenie
wolnego chlodzenia udatoby si¢ przechtodzi¢ ciecz do bardzo niskich temperatur i nie
dosztoby do przejscia szklistego, to entropia uktadu bytaby nizsza niz entropia krysztatu
w temperaturze Ty zwanej temperaturg Kauzmanna (Tx = T; — 50 K). Ponizej tej
temperatury wysoce uporzadkowany krysztal méglby charakteryzowaé si¢ wieksza

entropig niz ciecz, co z termodynamicznego punktu widzenia jest niemozliwe[24,25].

Jedna z koncepcji, ktora moze by¢ pomocna w rozwiktaniu problemu przejscia
szklistego jest idea skalowania gestosciowego (ang. density scaling). Podejscie
to zaktada, Ze mierzone w r6znych warunkach termodynamicznych wlasnos$ci
dynamiczne przechtodzonej cieczy tj. czas relaksacji, wspotczynnik dyfuzji czy lepkos¢
moga by¢ natozone na jedng wspdlna, krzywa wzorcowa opisang réwnaniem
f(X) = TVY, gdzie T jest temperatura, V objgtoscig, natomiast wyktadnik skalujacy
y jest stalg materiatowa, niezalezng od warunkow termodynamicznych[26-28]. Wartos¢
wyktadnika skalujacego wynika z potencjalu miedzyczasteczkowego 1 jest powigzana
z odpychajaca czgscig potencjatu Lennarda—Jonesa[28—-30]. Ponadto parametr y koreluje
z wielko$ciami termodynamicznymi 1 czasami jest utozsamiany ze stalg

Griineisena[31,32]. Koncept skalowania gestosci jest skuteczny w przypadku wielu
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cieczy molekularnych, jonowych oraz polimerow[17,28,33]. Warto jednak zaznaczy¢,

ze prawo to zalamuje si¢ dla uktadéow tworzacych wigzania wodorowe[17,28,30].

Podobnie jak obnizanie temperatury zastosowanie kompresji w statej temperaturze
spowalnia ruchy molekularne czasteczek i moze prowadzi¢ do zeszklenia cieczy. Jednak
oba podejscia (wykorzystanie dwoch réznych zmiennych — temperatury i cisnienia)
charakteryzuje nieco inny mechanizm dziatania[17]. Zmiany temperatury wplywaja
glownie na energie kinetyczng czasteczek, natomiast ci$nienie modyfikuje przede
wszystkim upakowanie molekularne. Badania w warunkach wysokiego ci$nienia
pozwalaja okresli¢, czy dynamika przejscia szklistego jest bardziej wrazliwa na efekty
termiczne, czy tez fluktuacje gestosciowe. Kompresja niejako dopetnia informacje
0 dynamice przejscia szklistego. Na ich podstawie mozna okresli¢ wrazliwo$¢ dynamiki
zeszklenia na zmiany ci$nienia, ktora jest opisana za pomocg ci$nieniowego

wspétczynnika temperatury przejscia szklistego dT, /dP[17,34,35].
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3. OGRANICZENIE PRZESTRZENNE
| DYNAMIKA PRZEJSCIA SZKLISTEGO
NANOUKLEADOW

Wszechobecna miniaturyzacja sprawia, ze nanouklady s3 powszechnie
wykorzystywane zard6wno w przemysle jak i zastosowaniach biomedycznych[36-39].
Wobec tego badania substancji w geometrycznym ograniczeniu moga w znaczacy sposob
przyczyni¢ si¢ do wytwarzania materiatbw 0 lepszych i bardziej pozadanych
wlasciwosciach. Warto takze podkre$li¢, ze badania w skali ,,nano” sg jedna z koncepcji
mogaca pomdc w rozwigzaniu problemu przejscia szklistego. Jak wiadomo, w przypadku
ograniczenia przestrzennego rozmiar uktadu jest poréwnywalny ze skalg czasowa
procesu zeszklenia. Sa to tzw. efekty skonczonego rozmiaru (ang. finite size effect), ktore
w zalezno$ci od rodzaju przestrzeni ograniczajacej moga wpltywaé na dynamike
relaksacyjng substancji, fizyczne starzenie czy konformacje tancuchow w przypadku
polimeréow. Efekty te réwnowaza si¢ z oddzialywaniami pomiedzy powierzchnig
ograniczajaca, a ,uwigzionym” materialem, ktore okresla si¢ jako tzw. efekty
powierzchniowe (ang. surface effect). Tak wigc wplyw, jaki wywotuje ograniczenie
przestrzenne na dynamike¢ zeszklenia, jest wypadkowa efektow skonczonego rozmiaru

I oddziatywan z powierzchnig ograniczajacg[40—43].

3.1. Podzial nanoograniczen przestrzennych

Istnieje co najmniej kilka podziatow, jakim podlegajg uktady ograniczone
przestrzennie. Jednym z najpopularniejszych i najczesciej stosowanych jest podziat,
uwzgledniajacy ilos¢ kierunkdéw przestrzennych w ilu materiat jest ograniczony. Tak
wiec wyrdznia sie uktady ograniczone jedno- (1D), dwu- (2D) oraz trzy- (3D)
wymiarowo. Klasycznym przyktadem jednowymiarowego ograniczenia przestrzennego
s tzw. cienkie warstwy (ang. thin fims). Uktady te, to cienkie, nanometryczne warstwy
osadzane na twardych podtozach np. metoda powlekania obrotowego. W takim wypadku

substancja jest przestrzennie ograniczona wzdtuz jednego kierunku z. Dwuwymiarowe
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nanoograniczenie moze by¢ realizowane przez matryce porowate sktadajace si¢ z duzej
ilosci prostych, nielaczacych si¢ ze sobg kanalikow o nanometrycznych $rednicach,
do ktorych infiltruje si¢ badang substancje. Wowczas jest ona ograniczona wzdluz osi
x 1y. Natomiast, kiedy substancja jest ograniczona wzdluz trzech kierunkow
przestrzennych: x, y i z, méwimy o ograniczeniu trzywymiarowym. Przyktadem takiego
nanoograniczenia sg nanosfery[40,41,44]. Rysunek 3.1 pokazuje schemat uktadow

ograniczonych jedno-, dwu oraz tréjwymiarowo.

Rysunek 3.1. Schematyczne przedstawienie uktadow ograniczonych przestrzennie.

Warto takze zwroci¢ uwage na roznice pomiedzy ,mickkim” (ang. soft
confinement) a ,,twardym” (ang. hard confinement) nanoograniczeniem. Jesli system
ograniczajacy jest mniej lepki niZz ograniczona substancja, méwimy o ,,migkkim”
ograniczeniu przestrzennym. Przykladem sg mikroemulsje tworzace szklo. Natomiast
substancje umieszczone w nanometrycznych porach to przyktad ,,twardego” systemu

ograniczajgcego[40,41,44].

Niniejsza rozprawa doktorska skupia¢ si¢ bedzie na jedno- (cienkie warstwy) oraz
dwuwymiarowym (matryce nanoporowate) ograniczeniu przestrzennym. Wszystkie

omawiane w tej pracy uktady sg przyktadami ,,twardych” nanoograniczen.
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3.2. Wplyw ograniczenia przestrzennego na dynamike

przejscia szklistego

Jak wczesniej wspomniano nanouktady sg przedmiotem licznych badan z powodu
mozliwosci ich zastosowania m.in. jako ogniwa stoneczne, tranzystory, baterie czy
bioczujniki[38,45,46]. Z punktu widzenia potencjalnych zastosowan istotne jest zjawisko
zeszklenia, poniewaz w jego trakcie wlasciwosci badanych substancji czesto ulegajg
dramatycznym zmianom. Ogolnie mowiac, dynamika przej$cia szklistego w uktadach
ograniczonych jedno- (cienkie warstwy) oraz dwuwymiarowo (membrany porowate
sktadajace si¢ z duzej ilosci prostych, nietaczacych si¢ ze soba kanalikow
0 nanometrycznych $rednicach) czesto rozni si¢ znaczaco od zachowania

obserwowanego w makroskali[40,43,47-52].

Mozliwo$¢ stosunkowo tatwego dostosowania grubosci cienkich warstw
np. za pomoca powlekania obrotowego, pozwala na badanie wplywu ograniczenia
przestrzennego na dynamike przejscia szklistego uktadow cienkowarstwowych[53].
W tym miejscu warto zauwazy¢, ze zalezno$¢ temperatury przejscia szklistego
od grubosci cienkiej warstwy jest szeroko dyskutowana w literaturze, a publikowane
wyniki  s3 czesto rozbiezne. Raportowano zarowno  skrocenie[47,54,55],
wydhuzenie[56,57] jak i brak wptywu[41,58,59] rozmiaru nanoograniczenia na skalg
czasowg dynamiki cienkich warstw w poréwnaniu z tg charakterystyczng dla materiatu
litego. W wyjasnieniu tych rozbieznoséci bierze si¢ pod uwage przede wszystkim
oddziatywania substancji z podtozem nosnym oraz tzw. efekty swobodnej powierzchni
(ang. free surface). Oddzialywania na granicy podloze — probka sg powodem
spowolnionej ruchliwosci molekularnej w jej poblizu. Im podtoze no$ne silniej oddziatuje
z probka (ang. attractive substrate) tym skala czasowa dynamiki przej$cia szklistego
wydtuza si¢. Z kolei zwigkszona ruchliwo$¢ na powierzchni cienkich warstw jest
wywotywana efektami powierzchniowymi. Obecno$¢ swobodnej powierzchni na granicy
probka — powietrze sprawia, ze czasteczki majg wigcej mozliwosci do poruszania sig,
co prowadzi do skrocenia skali czasowej dynamiki zeszklenia. Oddziatywania
z podtozem oraz obecno$¢ swobodnej powierzchni powoduja powstawanie gradientu
ruchliwosci molekularnej, co zostalo schematycznie pokazane na rysunku 3.2[60-62].
Fakt ten sprawia, ze cienkie warstwy s3 uktadami heterogenicznymi. Tak wigc sredni czas

relaksacji uktadow cienkowarstwowych bedzie rezultatem wzajemnego dziatania
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zarowno efektow powierzchniowych jak i oddziatywan z podtozem. Na tej podstawie
mozna przypuszczaé, ze zwigkszona ruchliwo$¢ molekularna cienkich warstw
prowadzgca do obnizenia Ty wzgledem materiatu litego bedzie skutkiem przewazania
efektow wywotywanych swobodng powierzchnig. Silne oddziatywania z podiozem beda
manifestowane wydtuzeniem skali czasowej dynamiki przej$cia szklistego. Natomiast,
jesli zachowanie uktadow cienkowarstwowych nie odbiega od zachowania materiatu
litego wowczas efekty powierzchniowe i oddziatywania probki z materiatem nos$nym,

wzajemnie si¢ rOwnowazg[60-62].

Rysunek 3.2. Schematyczne przedstawienie gradientu ruchliwosci molekularnej dla

uktadu cienkowarstwowego. Rysunek zostat zaczerpnigty z pracy[63].

Substancje infiltrowane do matryc nanoporowatych réowniez sg uktadami
heterogenicznymi, w ktoérych mozna wyrdzni¢ dwie ,,warstwy”: rdzeniowag zlozong
z molekut znajdujacych si¢ w centralnej czesci porow oraz przy$ciankows, ktorg tworzg
molekuty oddzialujace ze $cianami poréw. Rysunek 3.3 pokazuje schematyczne
tworzenie si¢ dwoch frakcji czasteczek w kanale o nanometrycznej srednicy. Warstwa
przysciankowa charakteryzuje si¢ wolniejsza ruchliwo$cig niz molekuty znajdujace si¢
w centrum poréw. Fakt, ten znaczaco wpltywa na dynamike przejscia szklistego

nanoporowatych uktadow([43,64].
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Rysunek 3.3. Schematyczne przedstawienie dwoch frakeji molekut tworzacych sig

w matrycach nanoporowatych.

W trakcie obnizania temperatury dochodzi do dwoch zdarzen zeszklenia.
W pierwszej kolejnosci w temperaturze wyzszej niz T, materiatu litego witryfikacji
ulegaja molekuty znajdujace si¢ w bezposrednim sasiedztwie S$cianek porow.
Temperatura, w ktorej zachodzi ten proces jest nazywana temperaturg zeszklenia warstwy

przy$ciankowej (T, ). Dalsze obnizanie temperatury powoduje zeszklenie

_interface
molekut znajdujacych si¢ w centralnej czeSci pora, w tzw. temperaturze zeszklenia
warstwy rdzeniowej (T core)[40,50-52]. Warto podkresli¢, ze badania kalorymetryczne
substancji infiltrowanych do matryc nanoporowatych potwierdzaja obecnos¢ dwoch
endotermicznych zdarzen zwigzanych z przejsciem ciecz — szklo. Wstawka
na rysunku 3.4 prezentuje przyktadowy termogram zebrany podczas chtodzenia
materialu umieszczonego w membranach o S$rednicy porow 100 nm[50,51,65,66].
Co wiecej, tworzenie si¢ dwoch frakcji molekul we wngtrzu matryc nanoporowatych
uwidacznia si¢ rowniez w pomiarach dielektrycznych. Spowolniona ruchliwos$¢ warstwy
przysciankowej jest powodem pojawiania si¢ na widmach strat dielektrycznych
dodatkowego procesu relaksacyjnego, ktory jest wolniejszy od relaksacji
strukturalnej[50,51,67]. Warto jednak zauwazy¢, ze nie jest on obserwowany
w przypadku wszystkich substancji infiltrowanych do matryc nanoporowatych[68,69].
Co wigcej, relaksacja zwigzana z ruchliwoscig warstwy przys$ciankowej charakteryzuje

si¢ 16zng intensywnoscia w zalezno$ci od rodzaju powierzchni ograniczajace;.
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W przypadku salolu umieszczonego w porach krzemowych wykazano, ze proces ten
moze mie¢ intensywnos¢ porownywalng z a-relaksacjg[70]. W przeciwienstwie do tego,
na widmach dielektrycznych tej samej substancji umieszczonej w matrycach
nanoporowatych wykonanych z tlenku glinu dodatkowa relaksacja charakteryzowata sie
niewielkg intensywno$cig[51]. Zeszkleniu warstwy przySciankowej (Tg interface)
typowo towarzyszy odej$cie temperaturowej zaleznosci czasow relaksacji strukturalne;j
od zachowania charakterystycznego dla materiatu litego. Na rysunku 3.4 pokazano
przyktadowa zaleznos$¢ 7, (T) dla probki makroskopowej oraz substancji umieszczonej
w nanoporach z tlenku glinu. Jak mozna zauwazy¢, w wysokich temperaturach dynamika
nanouktadu podgza za zachowaniem materiatu litego, jednak w temperaturze Ty interrace

obserwuje si¢ charakterystyczne odchylenie[40,43,51,52,71].
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Rysunek 3.4. Przyktadowa temperaturowa zaleznos$¢ czasu relaksacji strukturalnej dla
materiatu litego oraz tego samego materiatu infiltrowanego do matryc nanoporowatych
o $rednicy porow 100 nm. Wstawka przedstawia odpowiadajacy danym dielektrycznym

termogram zebrany podczas ochtadzania materialu umieszczonego w matrycy

nanoporowatej.
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Szczegotowy opis dynamiki zeszklenia uktadow ograniczonych dwuwymiarowo
przedstawia model dwuwarstwowy zaproponowany przez Parka i McKenneg[43].
Co istotne, w literaturze raportuje sie¢, ze temperatura zeszklenia warstwy przys$ciankowej
zalezy od rozmiaru ograniczenia przestrzennego (Srednicy porow). Im mniejsza $rednica
pordw  tym Ty inrerface bedzie  wyzsza[50-52]. Warto takze zwroci¢ uwage
na eksperymentalne doniesienia o trzech przejsciach szklistych polimerow
infiltrowanych do matryc nanoporowatych. W wyjasnieniu tego zjawiska zaklada si¢
istnienie dodatkowej, trzeciej warstwy miedzy frakcjami przySciankowg i rdzeniows.

Warstwa ta jest nazywana frakcja ,,poérednig”[72,73].

Fakt, ze dynamika materiatéw umieszczonych w nanoporach nie jest jednorodna,
potwierdza takze poszerzenie dystrybucji czasow a-relaksacji, ktore jest szczegodlnie
widoczne ponizej temperatury zeszklenia warstwy przySciankowej. Jest to spowodowane
wzrostem oddziatywan substancji ograniczonej przestrzennie ze S$ciankami porow.
Co istotne, im mniejszy rozmiar porow tym dynamika staje sie bardziej niejednorodna,

na co wskazuje coraz szerszy ksztatt procesu a-relaksacji[65,74,75].

Warto réwniez zauwazy¢, ze modyfikacja wewnetrznych $cian poréw wplywa
na przejscie szkliste substancji w ograniczeniu dwuwymiarowym[40,67,76,77]. Jedng
z najpopularniejszych strategii zmiany chemii powierzchni ograniczajacej jest
silanizacja. Metoda ta polega na dezaktywacji grup hydroksylowych znajdujacych si¢
na wewngetrznej powierzchni natywnych matryc nanoporowatych i zastapieniu ich
grupami silanowymi. Proces ten czesto prowadzi do zmian ich zwilzalno$ci. Natywne
powierzchnie poréw z reguly sa hydrofilowe, podczas gdy silanizacja powoduje wzrost
ich hydrofobowosci. W kontekscie przejscia szklistego nalezy zauwazy¢, ze efekty
wywotywane modyfikacja powierzchni zaleza od uzytego s$rodka silanizujacego.
W literaturze opisano, ze alkilosilany silniej modyfikujg dynamike przej$cia szklistego
niz fluorosilany[77]. Silanizacja wewnetrznych Scian porow moze rdwniez zmniejszac
lub nawet catkowicie eliminowac efekty wywotywane przez nanoporowate ograniczenie
przestrzenne, manifestowane krotsza skalg czasowa relaksacji strukturalnej i nizszymi
warto$ciami T;[41,67]. Co ciekawe zmniejszenie rozmiaru poréw powoduje, ze efekty
wywotane chemiczng modyfikacjag powierzchni stajg si¢ coraz mniej wyrazne.
W przypadku bardzo matych $rednic porow, silanizacja wilasciwie nie wpltywa
na dynamike zeszklenia w nanoograniczeniu[41,67]. Nalezy takze zauwazyc¢, ze proces

relaksacyjny zwigzany z wolniejsza ruchliwos$cig warstwy przysciankowej nie byt
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wykrywany w przypadku silanowanych membran wykonanych z tlenku
krzemu[76,78,79]. Inng metoda modyfikacji warunkéw powierzchniowych matryc
nanoporowatych jest technika osadzania warstw atomowych (ALD). Metoda
ta umozliwia osadzanie cienkich warstw o0 grubosci rzedu pojedynczych nanometrow.
Polega ona na wystawianiu powierzchni na sekwencyjne dziatanie dwoch gazowych
reagentow zwanych prekursorami. Reagujg one z powierzchnig materiatu pojedynczo
w sekwencyjny, samoorganizujgcy si¢ sposéb. W wyniku powtarzalnej ekspozycji
na gazowe reagenty powoli osadzana jest cienka powtoka. Warto wspomnie¢, ze technika
ALD w przypadku matryc nanoporowatych zapewnia nie tylko kontrol¢ chemii

powierzchni, ale takze $rednicy kanatow.

Mimo ze dynamika materialow szklotworczych w ograniczonej geometrii wydaje
si¢ by¢ odmienna od zachowania obserwowanego w makroskali to istnieje pomi¢dzy nimi
wiele podobienstw. Substancje ograniczone przestrzennie podlegaja zjawisku
rbwnowagowania, CO W pewnych aspektach przypomina proces starzenia si¢ szkla.
Liczne badania wykazaly, ze obserwowane w ograniczonej geometrii odchylenia
od zachowania materiatow litych sg silnie nierownowagowe[80-84]. A zatem jesli uktad
bedzie mial wystarczajgco duzo czasu, mozliwe staje si¢ zmniejszenie lub
wyeliminowanie efektow wywotywanych ograniczong geometrig[80,82—85]. Dla
przyktadu, w trakcie procesu rownowagowania cienkich warstw polimerowych skala
czasowa ruchliwos$ci segmentalnej moze sta¢ si¢ poroéwnywalna ze skala czasowa
a-relaksacji materiatu litego odpowiadajacg tej konkretnej temperaturze[80—82]. Ponadto
rownowagowanie powoduje zmiany w wartosci temperatury zeszklenia oraz sily
dielektrycznej[83,86-88]. Co rowniez istotne, masa czgsteczkowa i rodzaj oddziatywania
z podtozem no$nym wptywaja na czas potrzebny do odzyskania przez cienkie warstwy
polimerowe skali czasowej odpowiadajacej dynamice materiatu litego[82,89].
Rownowagowanie ukladow cienkowarstwowych w temperaturze powyzej T, jest
zwigzane ze wzrostem liczby nieodwracalnie zaadsorbowanych do podtoza tancuchoéw
polimerowych. W trakcie tego procesu dochodzi bowiem do zmian konformacyjnych
W obrebie tancuchow znajdujacych sie blisko podtoza, co powoduje ich gestsze
upakowanie[83,86-88,90]. Takze dynamika zeszklenia cieczy molekularnych
I polimerow infiltrowanych do nanoporowatych matryc czesto wykazuje znamiona braku
rownowagi. Przejawem tego jest silna zalezno$¢ t,(T) od historii termicznej

probki[84,85,91,92]. Podobnie jak w przypadku cienkich warstw, poczatkowo krotsza
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skala czasowa dynamiki zwigzanej z procesem a-relaksacji w o$rodku nanoporowatym
wraz z uptywem czasu wydtuza si¢ i w pewnym momencie mozliwe jest odzyskanie
czasOw relaksacji charakterystycznych dla materiatu litego[84,85]. Co wazne,
w przypadku ograniczenia realizowanego przez cylindryczne nanopory, wplyw
rownowagowania na dynamike zeszklenia widoczny jest tylko w okreslonym zakresie
temperatur, tj. ponizej temperatury zeszklenia warstwy  przy$ciankowe;j
(Tinterface)[84,85,91].  Spowolnienie  ruchliwosci ~ molekularnej ~ wywotane
rownowagowaniem jest zwigzane ze zmianami gestosci upakowania molekut[84,85].
Warto takze zauwazy¢, ze dystrybucja czasow a-relaksacji zweza si¢ w trakcie tego
procesu, ale niestety odzyskanie rozkladu charakterystycznego dla probki litej nie jest
mozliwe[84,85,89,92]. W literaturze zwrocono rowniez uwagg na fakt, ze czas potrzebny
do odzyskania $redniego czasu relaksacji odpowiadajacego uktadowi makroskopowemu

zalezy od rozmiaru poréw, a takze temperatury rownowagowania[84].

Takze idea skalowania ggstosciowego, ktora w zatozeniu tworzona byta dla
uktadow makroskopowych, ma zastosowanie w przypadku materialéw w warunkach
ograniczenia przestrzennego. Badania pokazuja, ze czasy a-relaksacji opisujace
zachowanie substancji w obecno$ci nanoograniczen jedno- i dwuwymiarowych mozna
natozy¢ na jedng krzywa wzorcowg przy uzyciu wyktadnika skalujacego y. Co ciekawe,
warto$¢ wyktadnika y dla nanouktadow jest doktadnie taka sama, jak wyznaczona z badan
wysokocisnieniowych dla materiatéw litych. Oznacza to, ze ewolucje czasu a-relaksacji
w zmiennych warunkach termodynamicznych (T, p) dla probek makroskopowych mozna
przewidzie¢, wykorzystujac do tego t,(T) zmierzone w ograniczonej geometrii
i na odwrot[50,71,93].
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4. MATERIALY

4.1. Charakterystyka badanych substancji

Badania bedgce podstawa niniejszej rozprawy doktorskiej rozpocz¢to od prostych
cieczy szklotworczych (glikol dipropylenowy, (S)-(—)-4-(metoksymetylo)-1,3-
dioksolan-2-on, ftalan dimetylu), by nastgpnie przejs¢ do bardziej skomplikowanych
zwigzkoéw, jakimi sg polimery (fenylo-metylo-polisiloksan (PMPS), poli(metakrylan

metylu) (PMMA)). Podstawowe informacje o badanych substancjach zebrano w tabeli 4.1.

Tabela 4.1. Charakterystyka badanych substancji.
glikol dipropylenowy (DPG)

OH OH Wzor sumaryczny: CeH1403
Masa czasteczkowa: 134,17 g/mol
HaC/K/O\)\CH Temperatura zeszklenia: 195 — 198 K
(S)-— ) -4-(metoksymetylo)-1,3-dioksolan-2-on (S-Metoksy-PC)
Iy ~OCH; Wzor sumaryczny: CsHgO4
O\n/o Masa czasteczkowa: 132,11 g/mol
0 Temperatura zeszklenia: 189 — 190 K
ftalan dimetylu
i ook Wzoér sumaryczny: C1oH100
OCH: Masa czasteczkowa: 194,18 g/mol
I Temperatura zeszklenia: 195 — 196 K
fenylo-metylo-polisiloksan (PMPS)
1) PMPS 2.5k
i TH’ CH Masa czasteczkowa: 2 530 g/mol
cu,—cnz—CH+s. J—Su—ou Wskaznik polidyspersyjnosci: 1,4
Temperatura zeszklenia: 230 K
2) PMPS 27.8K
Masa czasteczkowa: 27 800 g/mol
Wskaznik polidyspersyjnosci: 1,28
Temperatura zeszklenia: 244,5 K
poli(metakrylan metylu) (PMMA)
CH, CH, 1) lzotaktyczny PMMA
_ _CH— Zwartos¢ izotaktycznych triad: ~ 95 %
-[-CH,—& CH_& Re é-} Masa czgsteczkowa: 11 700 g/mol™’
I (-0 (f -0 =0 1 Wskaznik polidyspersyjnosci: 1,17
ocH,  OCH, CH,  OCH, Temperatura zeszklenia: 320 K
OCH, (])CH3 2) Syndiotaktyczny PMMA
CH, =0 CH, =0 Zawarto$¢ syndiotaktycznych triad: > 85 %
-ECH ¢ —crg—c—c112—+— CH,— J:—}* Masa czgsteczkowa: 10 200 g/mol
(, 0 CH, ¢-0 (.H Wskaznik polidyspersyjnosci: 1,13
0(:1{., H, Temperatura zeszklenia: 391 K
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4.2. Nanouklady iich przygotowanie

4.2.1. Natywne, matryce nanoporowate

Do badan dwuwymiarowego ograniczenia przestrzennego wykorzystano
natywne, matryce nanoporowate wykonane z anodowanego tlenku glinu (AAO).
Membrany te zostaly dostarczone przez firm¢ Inredox (USA) oraz Synkera (USA).
Sktadajg si¢ one z jednorodnych, sze$ciokatnych ukladéw poréw ustawionych
rownolegle do siebie i prostopadle do powierzchni materiatu. Kanaty te penetrujg calg
grubos¢ membran. Rysunki 4.1a oraz 4.1b przedstawiaja obrazy matryc AAO wykonane
za pomocg skaningowego mikroskopu -elektronowego (ang. scanning electron
microscope, SEM). Rzeczywisty wyglad membran uzywanych w niniejszej pracy mozna

znalez¢ na rysunku 4.1c.

Rysunek 4.1. Wykonane za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM)
obrazy matryc AAO w przekroju (a) poprzecznym oraz (b) podtuznym. Dane
zaczerpnigte ze strony producenta (InRedox)[94]. (c) Pogladowa fotografia matryc
AAO wykorzystywanych do badan w niniejszej pracy.
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Przed wykorzystaniem matryc do badan byly one suszone w temperaturze
T =483 K pod préznig przez 24 godziny, co miato na celu usunigcie lotnych
zanieczyszczen z kanalow oraz powierzchni. Membrany nanoporowate byly wazone
przed i po infiltracji. Kolejny krok polegat na zanurzeniu matryc w badanej substancji.
Caly ukiad utrzymywany byt pod préznig w stalej temperaturze (temperatura byla
dostosowywana do badanego materialu), aby umozliwi¢ przeptyw cieczy do wnetrza
nanoporéw za pomocy sit kapilarnych. Napelnianie membran uznawano za zakonczone,
gdy masa uktadu przestata si¢ zmienia¢. Po napelnieniu, membrany osuszono delikatng,
bezpytowag chusteczka. Na podstawie porowato$ci membrany, gestosci badanego

materiatu oraz masy membrany przed i po infiltracji szacowano ich stopien wypelnienia.

DPG, S-Metoksy-PC, ftalan dimetylu, a takze PMPS 2.5k oraz PMPS 27.8k
infiltrowano do matryc AAO o roznych $rednicach porow. W przypadku DPG bytly
to membrany o $érednicach 13 mm i grubosci 50 um. Srednice poréw wynosity
odpowiednio: 18 nm, 55 nm oraz 100 nm, a ich porowato$¢ wahata si¢ od 13 do 15 %
w zalezno$ci od $rednicy poréow. Do badan S-Metoksy-PC wykorzystano natywne
matryce o $rednicach poréw 10 nm, 40 nm oraz 120 nm. Srednica membrany AAO
wynosita 10 mm, a jej grubo$¢ 50 um dla poréw o rozmiarze 10 nm, natomiast $rednice
pozostatych matryc natywnych to 13 mm (grubo$¢ 100 um). W tym przypadku
porowato$¢ membran AAO wahata si¢ w granicach 12-16 %. Ftalan dimetylu byt
natomiast infiltrowany do matryc o $rednicach 10 mm i grubosci 50 pm. Srednica poréw
wynosita 40 nm oraz 80 nm, a porowato$¢ membran wahata si¢ w granicach 6 — 12 %.
W przypadku PMPS 2.5k oraz PMPS 27.8k wykorzystano membrany o $rednicach
13 mm i grubosci 100 pm. Srednice poréw wynosity: 20 nm, 60 nm, 100 nm i 200 nm.

Porowato$¢ membran wahata si¢ w granicach 12-40 %.

4.2.2. Matryce nanoporowate modyfikowane technika osadzania

warstw atomowych (ALD)

Do badania wptywu modyfikacji wewnetrznych $cian poréw na dynamike
zeszklenia w ograniczonej geometrii wykorzystano matryce wykonane z tlenku glinu
z r6znymi pokryciami ALD (wyprodukowane przez firmg Inredox (USA)). W przypadku
tych membran na wewngtrzne powierzchnie $cian poréw osadzono dwa tlenki izolujace:

tlenek hafnu (HfO0,) i tlenek glinu (Al,03). Tlenek hafnu jest przyktadem materiatu
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hydrofobowego o warto$ci kata zwilzania wodg 120° dla grubosci warstwy
50 nm)[95,96]. Z kolei tlenek glinu znany jest ze swojego hydrofilowego charakteru (kat
zwilzania wodg ~ 40-80° w zaleznosci od warunkow)[97,98]. Chociaz wewngtrzna
powierzchnia membran AAO jest hydrofilowa i1 z natury ma tendencj¢ do pokrywania si¢
grupami hydroksylowymi, dodatkowa powtoka tlenku glinu moze wyeliminowa¢ efekt
zanieczyszczen wprowadzanych podczas etapu anodowania, a takze pozwala 0Siagnaé
jednolita powierzchni¢[99]. Przed infiltracja membrany byly suszone w temperaturze
T =373 K w piecu préozniowym. Stosowano tutaj nizsze niz dla natywnych matryc
temperatury suszenia, z powodu mozliwosci przejScia przez HfO, w inng fazg
krystaliczng. Proces infiltracji matryc nanoporowatych z powtokami ALD przebiegal
doktadnie tak samo jak w przypadku membran natywnych.

W badaniach uzywano matryc z powlokami ALD 0 $rednicach porow 10 nm
I grubosci 50 um. S-Metoksy-PC byt infiltrowany do poréw o $rednicy 25 nm, natomiast
ftalan dimetylu do poréw o rozmiarach 50 nm oraz 100 nm. Warto zauwazy¢, ze powtoki
ALD w przypadku obu tlenkéw majg grubos¢ 5 nm, tak wigc rzeczywista $rednica poréw

zostata w kazdym przypadku zmniejszona o 10 nm.

4.2.3. Matryce silanowane

Membrany wykorzystane do silanizacji dostarczyta firma Synkera. Wykorzystano
matryce o $rednicach poréw 100 nm oraz 18 nm. Jako $rodek silanizujacy wykorzystano
chlorotrimetylosilan (CITMS) zakupiony w firmie Aldrich. Tuz przed procesem
silanizacji matryce suszono pod proznig w temperaturze 423 K przez 24 godziny w celu
usuni¢cia nadmiaru wody z poroéw. Nastgpnie catkowicie suche matryce zanurzono
w roztworze CITMS z toluenem w komorze teflonowej reaktora autoklawowego.
Kolejnym krokiem byto umieszczenie naczynia zawierajace probki w komorze
prozniowej i odgazowanie pod ci$nieniem 0,2 Pa przez 1 minutg. Ci$nienie byto
stopniowo zwickszane. Proces ten zapewnia catkowite wypetienie kanatow. Nastepnie
zamknigto naczynie w autoklawie i umieszczono na 24 godziny w komorze termicznej
w temperaturze 343 K. Po tym czasie probki przeplukano toluenem, ponownie zanurzono
w czystym toluenie i umieszczono w tazni ultradzwigkowej na 1 godzing w celu usunigcia
nadmiaru CITMS i uniknigcia jego polimeryzacji. Procedure powtdrzono dwukrotnie.

Nastepnie probki suszono pod proznig przez 2 godziny. Ta procedura umozliwia
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dezaktywacje grup hydroksylowych na powierzchni, a tym samym hydrofobizacje
wewngtrznych Scian porow. Proces napetniania silanowanych membran nanoporowatych

byt taki sam jak dla natywnych matryc AAO.

Do przygotowanych w ten sposéb silanowanych membran AAO o $rednicach

10 nm i grubosci 50 um infiltrowano S-Metoksy-PC.

4.2.4. Cienkie warstwy

Cienkie warstwy izotaktycznego oraz syndiotaktycznego poli(metakrylanu metylu)
(PMMA) przygotowano, stosujac metode powlekania obrotowego. Jako podioze
stosowano wafle krzemowe. Wykorzystano Henniker Plasma HPT-100 do plazmowego
czyszczenia podlozy krzemowych. Roztwory obu polimerow o roznych stgzeniach
masowych (dla réznych grubosci) przygotowano w bezwodnym toluenie (99,8 %)
dostarczonym przez Sigma-Aldrich i przesagczono przez filtr strzykawkowy
z poli(tetrafluoroetylenu) (PTFE) 0,2 um. Odczekano 24 godziny przed uzyciem
roztworow do przygotowania cienkich warstw, w celu lepszego rozpuszczenia polimeru
w rozpuszczalniku. Do przygotowania uktadéw cienkowarstwowych na podtozach
krzemowych zastosowano powlekacz obrotowy KLM SCC-200. Predko$¢ obrotowa
wynosita 2000 obr/min, a czas wirowania 60 sekund. Przygotowane warstwy
wygrzewano w temperaturze 340 K i 411 K przez 24 godziny pod préznig, odpowiednio
dla izotaktycznego oraz syndiotaktycznego PMMA. Grubosci przygotowanych warstw

zweryfikowano elipsometrig spektroskopowa (ang. spectroscopic ellipsometry).
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5. METODY

W niniejszej rozprawie przeprowadzono badania dynamiki zeszklenia dla
substancji formujacych stan szklisty w stanie litym oraz w jedno- (cienkie warstwy
osadzane na podtozu krzemowym) i dwuwymiarowym (substancje infiltrowane
do matryc porowatych) ograniczeniu przestrzennym. Wiodaca technikg eksperymentalng
byla szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna (BDS) uzupeiniana wynikami
pochodzacymi z réznicowej skaningowej kalorymetrii (DSC). Dodatkowo dla czesci
badanych materiatdbw wykonano pomiary kata zwilzania oraz analizy za pomoca

mikroskopu sit atomowych (AFM).

5.1. Szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna

Szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna (BDS) jest bardzo uzyteczng
technika eksperymentalng umozliwiajgca badanie ruchow relaksacyjnych cieczy
przechtodzonych oraz materiatow w fazie szklistej. Pozwala ona na monitorowanie
charakterystycznych czasow relaksacji w szerokim zakresie czestotliwosci
(10 — 10° Hz), temperatur (93 K — 573 K), a takze ci$nien (do 5 GPa)[47].

Podstawa spektroskopii dielektrycznej jest oddzialywanie zewnetrznego pola
elektrycznego z badang substancjg (polarnym dielektrykiem) oraz pomiar
charakterystycznych wielkosci opisujacych reakcje ukltadu na przytozone pole.
Czasteczki dielektrykow polarnych posiadajag trwaly moment dipolowy, a wieC
sg elektrycznie asymetryczne. Jesli do uktadu nie jest przylozone zewngtrzne pole
elektryczne, wowczas dipole charakteryzuja si¢ losowa orientacja. Taka sytuacje
obrazuje rysunek 5.1a. Natomiast po przytozeniu pola elektrycznego polarne czasteczki
zaczynaja si¢ ustawia¢ zgodnie z kierunkiem jego dziatania, co schematycznie

przedstawiono na rysunku 5.1b[100].
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Rysunek 5.1. Czasteczki posiadajace elektryczny moment dipolowy (a) przy braku oraz

(b) w obecnosci pola elektrycznego.

Odpowiedz dielektryka na zewnetrzne pole elektryczne zawiera dwie sktadowe:
polaryzacje orientacyjng (P,,-) zwigzang z orientowaniem si¢ trwatych dipoli wzdtuz pola
elektrycznego oraz polaryzacje indukowang (P,). Wlaczenie lub wyltaczenie pola
elektrycznego powoduje, ze polaryzacja osigga rownowage. Co istotne nie dzieje si¢
to natychmiastowo — proces ten wymaga czasu. Jak mozna zobaczy¢ na rysunku 5.2,
po wiaczeniu pola elektrycznego natychmiast pojawia si¢ polaryzacja indukowana
(deformacyjna) P,. Jest ona sumg polaryzacji elektronowej P, (spowodowanej
deformacja powlok elektronowych wzgledem jadra atomowego) oraz polaryzacji
atomowej P, (zwigzang z deformacjg wigzan pomiedzy atomami) i mozna ja Opisaé

ponizszym wzorem:

Po =P, + P, = gy(ee, — 1)E (5.1)

gdzie &, to elektryczna przenikalno$¢ prozni, &, — Wysokoczgstotliwosciowa
przenikalno$¢ dielektryczna substancji. Polaryzacja orientacyjna P,, osiaga wartos¢
maksymalng dopiero po uptywie pewnego czasu, poniewaz jest ona zwigzana ze znacznie
wolniejszymi ruchami rotacyjnymi, hamowanymi przez sily tarcia. Z podobng sytuacja
mamy do czynienia rowniez po wytaczeniu pola elektrycznego. Polaryzacja indukowana
P, natychmiast znika, natomiast polaryzacja orientacyjna P,, potrzebuje czasu, aby

zmale¢ do zera. Wowczas uklad osigga stan rownowagi[47]. Zmiany polaryzacji
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dielektryka pod wptywem prostokagtnego impulsu pola elektrycznego E przedstawia
rysunek 5.2.

Rysunek 5.2. Zmiany polaryzacji dielektryka w funkcji czasu wywotane prostokatnym
impulsem pola elektrycznego E. P,, 0znacza polaryzacj¢ indukowana, P,, polaryzacje
orientacyjng. P, to maksymalna warto$¢ polaryzacji orientacyjnej P,,, a P, jest

maksymalng warto$cig polaryzacji catkowite;.

Zjawisko powolnego narastania i zaniku polaryzacji orientacyjnej w czasie jest
nazywane relaksacja dielektryczng. Najprostszym modelem pozwalajagcym na jej opis jest
model Debye’a. Zaktada on, ze oddziatywania pomig¢dzy czasteczkami dielektryka sg tak
male, Ze mozna je poming¢[47,101]. Dzigki temu odpowiedz uktadu na przytozone pole

elektryczne mozna opisa¢ za pomocg prostej funkcji eksponencjalnej:
t
d(t) = exp (— ;) (5.2)

gdzie 7 to czas relaksacji dielektrycznej charakteryzujacy reorientacj¢ molekut. Jest
to istotny parametr wykorzystywany do opisu badanego dielektryka[47]. Narastanie
polaryzacji orientacyjnej w czasie opisuje funkcja:

Por () = (B = Po) |1~ exp (= )] (53)
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Funkcja ta stanowi rozwigzanie ponizszego roéwnania réozniczkowego:

APor(t)

D™ 4; =Ps_Poo_Por(t) (5-4)

Mozna zalozy¢, ze powyzsze zaleznosci beda zgodne takze w przypadku przytozenia
sinusoidalnego, zmiennego pola E(t) = E, exp(—iwt). W takim przypadku odwotujac

si¢ do rownania 5.1, otrzymujemy zalezno$¢:

P}y j *
Tp dt(t) = £o(&5 — €a0) Ep exp(—iwt) — For(t) (5:5)

Rozwigzaniem powyzszego réwnania jest funkcja opisujaca polaryzacje orientacyjna

w sinusoidalnym, zmiennym polu elektrycznym:

P, (t) = 2&=%=) b oxp(—iwt) (5.6)

1+iwTp

Wektor polaryzacji, ktory jest wielkoscia zespolong, mozna zapisaé jako:

P*(t) = &(e"(w) = DE(L) (5.7)

Potaczenie dwoch powyzszych wzorow (réw. 5.6 oraz row. 5.7) daje rownanie Debye’a:

& (w)-1 _ 1
Es—Eo0 1+iwtp

(5.8)

gdzie £*(w) nosi nazwe¢ zespolonej przenikalno$ci dielektrycznej €*(w) = &' (w) —
¢'"(w). Rzeczywista czes¢ to tzw. przenikalnos¢ dielektryczna / dyspersja dielektryczna

¢'(w), natomiast urojona sktadowa to tzw. straty dielektryczne / adsorpcja dielektryczna
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¢""(w)[47,101]. Obie sktadowe zespolonej przenikalno$ci dielektrycznej mozna zapisaé

jako:

£'(Ww) = g + —22 (5.9)

1+(wtp)?

wT
1+(wtp)?

e'"(w) = (&5 — €) (5.10)

Graficzna interpretacja rzeczywistej i urojonej cze$ci przenikalnosci dielektrycznej

w funkcji czgstotliwosci f = w/2m zostata przedstawiona na rysunku 5.3.

Rysunek 5.3. Przyktadowe wykresy dyspersji i absorpcji dla procesu relaksacyjnego

spetniajacego rownanie Debye’a.

Wzrostowi czestotliwosci pola elektrycznego towarzyszy schodkowy spadek
dyspersji dielektrycznej. Natomiast straty dielektryczne przejawiajg maksimum (funkcja
dzwonowa). Maksimum czestotliwosci urojonej czgsci zespolonej przenikalno$ci
dielektrycznej jest zwigzane z charakterystycznym czasem relaksacji reorientujgcych
molekut 7,[47,101].

53



Jak wczesniej wspomniano model Debye’a jest podej$ciem uproszczonym,
zaktadajacym, ze oddziatywania pomig¢dzy dipolami mogg zosta¢ pominigte. Liczne
badania pokazaty jednak, ze w wielu przypadkach interakcje miedzy molekutami nie
mogg zosta¢ zaniedbane, co za tym idzie obraz proceséw relaksacyjnych, jest duzo
bardziej skomplikowany. Widma strat dielektrycznych ujawniajg charakterystyczne
poszerzenie procesoéw relaksacyjnych. Jest to zwigzane z niejednorodnoscia najblizszego
otoczenia molekul. Dlatego wyniki eksperymentalne sg lepiej opisywane za pomoca

innych funkgcji.

W domenie czgstotliwosciowej do opisu procesow relaksacyjnych cieczy

przechtodzonych czesto uzywa si¢ funkcji Havriliak—Negami (HN)[102]:

e (@) = € + 55 %o (5.11)

[1+(iwTo)*HN]PHN

gdzie ann | fHN Sa parametrami ksztaltu opisujacymi symetryczne i asymetryczne
poszerzenie  ksztalttu  procesu relaksacyjnego. Wspodlczynnik  onn  Opisuje
niskoczgstotliwosciowy fragment ksztattu krzywej strat dielektrycznych, podczas gdy
wysokoczestotliwo$ciowa czes$¢ charakteryzuje iloczyn obu parametrow ksztattu. Warto
zaznaczy¢, ze funkcja Havriliak-Negami reprezentuje superpozycje wielu relaksacji
Debye’a. Jesli onn=1 i fun= 1 wowczas rownanie HN przeksztatca sie¢ we wzor Debye’a,
Bun= 11 ann# 1 odpowiada rownaniu Cole-Cole'a (CC)[103], natomiast w przypadku
gdy ann=11i Sun # 1 otrzymujemy roéwnanie Cole — Davidsona[104,105].

Niedebajowska relaksacje materialow szklotworczych mierzong w domenie
czasowej mozna opisa¢ za pomocg funkcji zaproponowanej przez Kohlrausha, Williamsa
i Wattsa (KWW)[106,107]:

¢$(t) = exp [—( : )ﬁKWW] (5.12)

TKWW

gdzie txww to czas relaksacji, natomiast Sgww t0 tzw. parametr poszerzenia
eksponencjalnego, ktory przyjmuje wartosci z przedziatu 0 < Bryw < 1.Jesli Bxww =1,

woweczas otrzymujemy eksponencjalng funkcje relaksacji Debye’a.
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Aby przeksztatci¢ funkcje KWW (réw. 5.12) z domeny czasowej do domeny

czestotliwosciowej stosuje si¢ przedstawiong ponizej transformacje Laplace’a:

£ (w)—ewo _ fooo g~ lwt [_ M] dt (5.13)

Es—Ex0 dt

Warto doda¢, ze parametr Bxww wykorzystuje si¢ do opisywania ksztattu
relaksacji strukturalnej i jest on miarg stopnia odejscia od relaksacji Debye’a. Warto$é
wyktadnika Bgyw zalezy od temperatury — w wysokich temperaturach procesy
relaksacyjne charakteryzuja si¢ wartosciami parametru Bgyy bliskimi 1. Gdy
temperatura spada i zbliza si¢ do temperatury zeszklenia, wowczas Sgyy, Maleje. Dla
licznych substancji w poblizu T, warto$¢ tego parametru miesci si¢ w przedziale

0,3 < Brww < 0,7[108].

Jak wczesniej wspomniano, spektroskopia dielektryczna to eksperymentalna
metoda zajmujaca si¢ badaniem oddzialywan pomiedzy zewnetrznym polem
elektrycznym, a badanym materialem i pomiarem wielko$ci charakteryzujacych
odpowiedz polarnego dielektryka na przylozone pole np. zespolonej przenikalnos$ci
dielektrycznej &*(w). W przypadku standardowego pomiaru badany materiat jest
umieszczany pomiedzy dwiema oktadkami kondensatora. Odlegtos¢ miedzy oktadkami
regulowana jest za pomocg przektadek (np. teflon). Do takiego uktadu przyktadane jest
zmienne napigcie Ug(w). W rezultacie analizator impedancji czestotliwosciowe;j
wyznaczy zespolong impedancje badanej substancji Z*(w) = U*(w)/I"(w), czyli
stosunek napiecia przytozonego do kondensatora i natezenia pradu przeptywajacego
przez probke. Uproszezony schemat dzialania analizatora impedancji czgstotliwosciowej
przedstawia rysunek 5.4. Impedancja badanej substancji oraz jej zespolona

przenikalnos¢ dielektryczna sg potaczone ze sobg nast¢pujacag relacja:

£* (W) = — (5.14)

(DZ*CO

Jak mozna zauwazy¢ do wyznaczania zespolonej przenikalno$ci dielektrycznej,

niezbedny jest pomiar impedancji badanej substancji oraz znajomo$¢ zaleznej
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od geometrii pojemnosci pustego kondensatora C, = ¢yA/d, gdzie A to pole
powierzchni  oktadki, d jest odlegloscia pomigdzy oktadkami, natomiast
&o 10 przenikalnos$¢ dielektryczna proézni. Warto tez zauwazy¢, ze poniewaz pojemnosc
kondensatora wzrasta wraz ze zmniejszaniem odleglosci miedzy oktadkami,
to spektroskopia dielektryczna wydaje si¢ by¢ idealng metodg badajaca uktady w skali

,,nano”.

Rysunek 5.4. Uproszczony schemat pomiaru impedancji probki za pomoca

spektroskopu dielektrycznego w domenie czestotliwosciowe;.

W ramach niniejszej pracy doktorskiej badania dielektryczne w cis$nieniu
atmosferycznym zostaly wykonane przy uzyciu szerokopasmowego spektroskopu
dielektrycznego NovoControl, ktory umozliwia pomiary w zakresie czestotliwosci
102 - 10" Hz. Temperature kontrolowano za pomoca kriostatu gazowego o stabilnosci
lepsze; niz 0,1 K. W przypadku pomiarow temperaturowych przy ci$nieniu
atmosferycznym badany materiat lity byt umieszczany pomiedzy dwiema oktadkami
kondensatora oddzielonymi teflonowa przekladka. Schematyczne przedstawienie

glowicy pomiarowej wraz z kondensatorem pokazano na rysunku 5.5.
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Rysunek 5.5. Schemat glowicy uzywanej w pomiarach dielektrycznych wraz

z geometrig kondensatora wypelionego materiatem litym.

Do badan dielektrycznych w warunkach podwyzszonego ci$nienia wykorzystano
system wysokocisnieniowy z mikropompa MP5 i jednostka sterujaca (Unipress, Instytut
Wysokich Ci$nien, Warszawa, Polska). Ci$nienie wywierane bylo za pomoca oleju
silikonowego przekazywanego do komory cisnieniowej poprzez systemem kapilar (Nova
Swiss). Zespolona przenikalno$¢ dielektryczna byla mierzona przy uzyciu
szerokopasmowego spektrometru dielektrycznego w tym samym zakresie czgstotliwosci
co dane z ci$nienia atmosferycznego. Temperatura byta kontrolowana przez bardzo
dynamiczny system stabilizacji temperatury (Presto W85, Julabo). Pomiary dielektryczne

w warunkach wysokiego ci$nienia przeprowadzono przy uzyciu kondensatora o takiej
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samej geometrii, jak ten uzywany do pomiaré6w W ci$nieniu otoczenia (patrz rysunek
5.5). Aby oddzieli¢ probke od oleju silikonowego, kondensator szczelnie owijano tasma

teflonowa.

Warto rowniez zwroci¢ uwage na nieco inng geometri¢ kondensatora w przypadku
badan cienkich warstw polimerowych. Podtoze krzemowe, na ktérym powlekano cienka
warstwe badanego materialu, peinito role dolnej elektrody. Jako goérng elektrode
w pomiarach dielektrycznych stosowano nanostrukturalng elektrode o0 wymiarach
1 x 1 mm posiadajgcg wysoce izolujace przektadki z tlenku krzemu o dtugosci boku 5 um
i wysokosci 60 nm. Przyktadowy kondensator do pomiaru cienkich warstw przedstawia
rysunek 5.6. Natomiast matryce nanoporowate wypelione badang substancja byly
umieszczane pomi¢dzy dwiema okladkami kondensatora. W tym przypadku nie bylo

konieczno$ci stosowania dodatkowej przektadki.

nanoelektorda

/

krzem

Rysunek 5.6. Schemat kondensatora stosowanego do dielektrycznych pomiaréw

cienkich warstw.

5.2. Réznicowa skaningowa kalorymetria

Roznicowa skaningowa kalorymetria (DSC) to technika eksperymentalna, ktora
mierzy réoznice w przeptywie ciepta wymagang do zmiany temperatury badanej substancji
w stosunku do probki odniesienia (referencji, ktora najczesciej jest puste naczynko
pomiarowe tzw. tygiel). DSC rejestruje zmiany szybkosci przeptywu ciepta do probki
w funkcji temperatury. Probka i odniesienie sg utrzymywane w przyblizeniu w tej samej

temperaturze przez caly czas eksperymentu. Za kazdym razem, gdy probka ulegnie
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zdarzeniu termicznemu (np. topnienie, krystalizacja, zeszklenie itp.), wigcej lub mniej
ciepta bedzie musialo do niej doptynag¢ w porownaniu z referencja, tak aby utrzymaé
zarowno probke, jak i materiat odniesienia w tej samej temperaturze[109]. W zalezno$ci
od tego, czy trzeba dostarczy¢ wigcej, czy mniej energii w stosunku do materiatu
odniesienia, zdarzenia termiczne wykrywane przez DSC sg albo procesem
endotermicznym, albo egzotermicznym. Jesli w probce zachodzi zdarzenie
egzotermiczne (np. krystalizacja), wowczas do takiego uktadu dostarczane jest mniej
ciepta, tak aby probka i referencja pozostaly w identycznej temperaturze. Odwrotna
sytuacja ma miejsce w przypadku proceséw endotermicznych[110]. W trakcie calego
pomiaru do probki i odniesienia dostarczane (lub odbierane) jest ciepto ze stalg
predkoscia, tak aby zapewni¢ liniowy wzrost temperatury. Wynikiem pomiaru za pomoca
DSC jest termogram, czyli wykres zaleznosci ilosci ciepta dostarczonego Ilub
odprowadzonego z badanej probki w funkcji temperatury. Rysunek 5.7 przedstawia
przyktadowy termogram substancji formujgcej stan szklisty zarejestrowany podczas

ogrzewania.

T, =196 K
o = 196 T,=243K

T, =275K

Heat flow (a.u.)

180 200 220 240 260 280
T (K)

Rysunek 5.7. Przyktadowy termogram DSC zarejestrowany w trakcie ogrzewania

substancji formujacej stan szklisty.
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Do wyznaczenia zdarzen termicznych w badanych w niniejszej pracy probkach
(materiaty lite i matryce nanoporowate) wykorzystano pomiary kalorymetryczne. Analiza
zostala przeprowadzona za pomocg aparatu Mettler-Toledo DSC wyposazonego
w przystawke do chtodzenia cieklym azotem oraz czujnik ceramiczny HSS8. Kalibracje
temperatury i entalpii przeprowadzono przy uzyciu wzorcow indu i cynku. Przed
wykonaniem pomiaréw, matryce nanoporowate wypetnione badang substancja kruszono
W mozdzierzu. Pokruszone membrany oraz materiaty lite umieszczono w zamknigtych
naczynkach pomiarowych (tyglach), ktére nastepnie montowano w czeg$ci pomiarowe;j
kalorymetru na miniaturowym sensorze. Standardowo wszystkie probki byty chtodzone
z szybkoscig 10 K/min, zakres stosowanych temperatur byt dostosowywany do badanego

materiatu.
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6. OMOWIENIE | DYSKUSJA WYNIKOW

6.1. Testowanie idei skalowania gestosciowego dla substancji
ograniczonej przestrzennie w dwoch wymiarach, ktora
w makroskali nie podlega temu prawu oraz zbadanie
wplywu fluktuacji gestosci/ciSnienia na jej dynamike

przejscia szklistego

Najnowsze doniesienia literaturowe pokazuja, ze dynamika przejscia szklistego
w makro- oraz nanoskali, pomimo pozornych réznic, ma ze sobg wiele wspolnego. Jedng
z przestanek stojaca za tg hipotezg jest fakt, ze w przypadku substancji podlegajacym
prawu skalowania gestosciowego, czasy relaksacji strukturalnej mierzone w ograniczonej
geometrii rowniez moga by¢ natozone na jedng krzywa wzorcowa. Warto podkreslic,
ze jest to mozliwe przy pomocy doktadnie takiej samej wartosci wyktadnika skalujacego
y jak w przypadku materiatow litych. W tym kontekscie nalezy zastanowic sig, czy idea
skalowania gestosci (TVY) bedzie dziata¢ poprawnie w warunkach ograniczonej
geometrii dla substancji, ktore w makroskali jej nie podlegaja. Proba zastosowania
koncepcji  skalowania  ggstosciowego dla glikolu dipropylenowego (DPG)
W nanoporowatym ograniczeniu przestrzennym stanowita tres¢ Artykulu Al. Badany
materiat jest cieczg posiadajaca tendencje do tworzenia wigzan wodorowych. Ponadto,
dane literaturowe dla DPG pokazuja, ze nie istnieje pojedynczy wyktadnik skalujacy y
umozliwiajacy natozenie na jedng krzywa wzorcowa czasoéw relaksacji rejestrowanych
w réznych warunkach termodynamicznych (T, p)[111,112]. W Artykule Al w pierwszej
kolejnosci powtorzono wysokoci$nieniowe pomiary dielektryczne dla analizowanej
cieczy. Badania te mialy na celu zebranie calego zestawu danych przez jeden uktad
eksperymentalny. Miato to wyeliminowac niepozadane efekty wynikajace z nieco innych

sposobow kompresji lub/i réznic w stabilizacji temperatury i ci$nienia.

Pomiary dielektryczne przeprowadzono w warunkach izobarycznych (0,1 MPa,
70 MPa, 150 MPa, 250 MPa, 350 MPa i 450 MPa). Na widmach strat dielektrycznych
DPG obecne byty dwa procesy relaksacyjne. Chtodzenie probki w warunkach statego

cisnienia powoduje przesuwanie si¢ wolniejszej relaksacji strukturalnej, w kierunku
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nizszych czestotliwosci. Natomiast W wyzszych czestotliwos$ciach obserwuje si¢ proces
okre$lany w literaturze jako y-relaksacja. Szczegétowa analiza danych zebranych
w r6znych kombinacjach temperatury i ciSnienia, ale przy zachowaniu tego samego czasu
relaksacji, wykazata brak tzw. izochronicznej superpozycji (ang. isochronal
superposition). Tak wigc dystrybucja a-relaksacji zmienia si¢ wraz ze zmianami

temperatury 1 ci$nienia.

Czasy relaksacji strukturalnej DPG w r6znych warunkach ci$nienia i temperatury
wyznaczono na podstawie czestotliwosci odpowiadajacej maksimum procesu
relaksacyjnego na widmach strat dielektrycznych, t, = 1/2(fna). Nastepnie,
otrzymany w ten sposob zestaw danych wykreslono w funkcji temperatury, co zostato
pokazane na rysunku 6.1a. Dane dla poszczeg6lnych ci$nien zostaty opisane za pomocg
réwnania Vogela—Fulchera-—Tammanna (VFT)[113-115]

T,(T) = Teexp (%) (6.1)

gdzie 7., A, Ty sa statymi. Temperatura T, jest czesto nazywana temperaturg Vogela
I odnosi si¢ do temperatury w stanie szklistym, w ktorym ruchliwo$¢ molekut zwigzana
z relaksacja strukturalng zbliza si¢ do zera. Gdy Ty, = 0 K, réwnanie VFT (réw. 6.1)
przeksztatca si¢ w wyrazenie Arrheniusa. Ekstrapolujac przedstawione na rysunku 6.1a
dane do 100 s wyznaczono temperatury zeszklenia dla kazdego z analizowanych cisnien.
Nastepnie na rysunku 6.1b wykreslono uzyskane w ten sposob wartosci T, w funkcji
ci$nienia. Na tej podstawie mozna okresli¢c wptyw kompresji na dynamike zeszklenia
DPG. Zaleznos¢ T,(p) jest liniowa jedynie w waskim zakresie ci$nien. Wzrostowi
ci$nienia towarzyszy nieliniowy wzrost temperatury zeszklenia, ktory dos¢ dobrze mozna

opisa¢ za pomocg rownania Anderssona-Anderssona[116]
k
Ty = ka(1+ 2 p) /5 (6.2)

gdzie ky, k, 1 k3 sa parametrami dopasowania. Dla DPG wynosza one odpowiednio

k; =195, k, = 3,6, k; = 1980. Stosunek k;/k; umozliwia oszacowanie wartoSci
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ciSnieniowego wspofczynnika temperatury przejScia szklistego dT,/dp,

limy, o (dT,/dp).

o 450 MPa
> 350 MPa
0. o 250 MPa
- < 150 MPa
w 70 MPa
© ol 0,1 MPa
8
(@)}
L=
-4
_615:T(g;4005)

200 220 240 260
(b) T (K)

dT,/dp = 0,098 K/MPa

T,=T (t,=100s)
0 100 200 300 400 500
p (MPa)

Rysunek 6.1. (a) Temperaturowa ewolucja czasow a-relaksacji mierzonych

w izobarycznych warunkach (0,1 MPa, 70 MPa, 150 MPa, 250 MPa, 350 MPa

i 450 MPa) dla DPG. Linie ciggle to dopasowanie danych eksperymentalnych

gdy

do rownania VFT (row. 6.1). (b) Temperatura zeszklenia w funkcji ci$nienia dla DPG

(T, zdefiniowano dla 7, = 100 s). Linia ciggta to dopasowanie rownania

Anderssona-Anderssona (réw. 6.2) do danych eksperymentalnych.
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Wartos¢ dTy /dp|p=o,1mpa MOzna takze wyznaczy¢, wyliczajgc pochodng funkcji
Anderssona-Anderssona (row. 6.2). Wspoélczynnik ten informuje o wrazliwosci
a-relaksacji na kompresje. Duze wartosci dT,/dp odpowiadajg wigkszej wrazliwos$ci
dynamiki zeszklenia na zmiany ci$nienia/gestosci. Na podstawie analizy danych
eksperymentalnych wyznaczono ciSnieniowy wspotczynnik temperatury przejécia
szklistego dla DPG, ktéry wynosi 0,098 K/MPa, co jest stosunkowo matg wartos$cia,

typowa dla wigkszo$ci cieczy asocjujacych.

Na podstawie powyzszych rozwazan mozna stwierdzi¢ do$¢ dobra zgodno$¢
wysokocisnieniowych pomiaréw dielektrycznych z danymi prezentowanymi wczesniej
w literaturze. W nastepnym kroku przetestowano ide¢ skalowania gestosciowego dla
DPG. W tym celu wykorzystano pomiary objetosci w funkcji ci$nienia i temperatury
(PVT) zmierzone przez Rolanda 1 wspdlpracownikow w zakresie ci$nien
10 MPa—200 MPa i temperatur 323K — 443 K[111]. Do parametryzacji danych
wykorzystano zestaw parametrow oOtrzymanych z rownania stanu Taita[117] takze
wyznaczony przez Rolanda i wspéipracownikéw (vy =0,910 cm®g, v, =6,70-10*
cm?®/(gC), v, = 1,339-:10° cm®/(gC?), b, = 184 MPa, b, = 6,08:10%/C)[111].

Aby zobrazowa¢ ewolucje 7, w calej przestrzeni T-V, postuzono si¢

zmodyfikowang wersja rownania Avramova [118]:

D
0g107a (T, V) = log:oTo + (=) (6.4)

TVY

gdzie 7y, A, D 17y sg parametrami dopasowania. Na rysunku 6.2 przedstawiono ewolucje
czasOw relaksacji strukturalnej dla przechlodzonego DPG w funkcji ci$nienia
| temperatury. Najlepsze dopasowanie otrzymano przy zastosowaniu nastepujgcego
zestawu parametrow: log,oTo = -7,4, A=198,3, D = 7,6, y = 1,9. Warto$¢ R? byta
réwna 0,987.
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Rysunek 6.2. Zaleznos¢ czasow relaksacji strukturalnej w funkcji temperatury
I cisnienia dla DPG sparametryzowana z wykorzystaniem réwnania

Avramova (row. 6.4).

Nastepnie wszystkie dane uzyskane w warunkach podwyzszonego cisnienia
wykreslono jako funkcje 1000/TVY, stosujac wyktadnik skalowania y = 1,9. Warto$¢
y zostala wyznaczona z dopasowania réwnania Avramova (row. 6.4) do zaleznosci
T4(T,V) (rysunek 6.3). Jak mozna zauwazy¢, czasoOw relaksacji DPG nie mozna natozy¢
na jedng krzywa wzorcowa. Tak wieCc w zgodzie z doniesieniami literaturowymi
wykazano, ze dla badanej cieczy koncepcja skalowania gestosci nie dziata poprawnie.
Warto jednak zauwazy¢, ze uzyskano lepsze dopasowanie danych eksperymentalnych
W poréwnaniu z poprzednimi analizami, gdzie stosowano wyktadnik y = 1,5.
Najprawdopodobniej powodem jest to, ze poprzednie badania taczyty dane dielektryczne
pochodzace z dwoch zestawow eksperymentalnych wykorzystujacych uktady
wysokoci$nieniowe, ktore roznig si¢ m.in. Sposobem przenoszenia ci$nienia/temperatury
do probki. W przypadku zebranych w Artykule Al danych zastosowanie wyktadnika
y=1,5 powoduje, ze koncepcja skalowania gestosci dziata jeszcze mniej poprawnie,

co zostato pokazane na wstawce na rysunku 6.3.
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Rysunek 6.3. Weryfikacja idei skalowania gestosciowego dla DPG obejmujaca wyniKi
badan wysokoci$nieniowych zebranych w warunkach izobarycznych. Zastosowano
wyktadnik skalowania y = 1,9. Wstawka przedstawia ten sam zestaw danych

przeskalowany przy uzyciu wyktadnika y = 1,5.

Aby sprawdzi¢, czy idea skalowania ggstosciowego ma zastosowanie
w przypadku DPG umieszczonego w matrycach nanoporowatych o réznych srednicach
(18 nm, 55 nm oraz 100 nm) przeprowadzono pomiary relaksacji dielektrycznej.
Szczegoly dotyczace wykorzystanych w tym badaniu matryc nanoporowatych AAO
mozna znalez¢ w Rozdziale 4. Jak pokazano na rysunku 6.4a, w wysokich
temperaturach zalezno$¢ t,(T) dla badanej cieczy umieszczonej w nanoporach AAO
przypomina zachowanie probki litej. Natomiast obnizanie temperatury prowadzi
do skrocenia skali czasowej dynamiki strukturalnej, zwiagzanego z witryfikacja warstwy
przysciankowej. Dla przyktadu, w temperaturze T = 198 K, $redni czas a-relaksacji DPG
infiltrowanego do matryc AAO jest mniej wigcej 0,5 — 1 dekade¢ krotszy (w zaleznosci
od rozmiaru poré6w) niz ten obserwowany dla litej probki. Zmniejszenie $rednicy porow
powoduje, ze zeszklenie frakcji molekut sgsiadujacych ze Scianami porow zachodzi
w wyzszych temperaturach. Nalezy jednak podkresli¢, ze w przypadku DPG efekt

zmniejszania rozmiaru nanoporowatego ograniczenia jest stosunkowo niewielki.
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Rysunek 6.4. (a) Temperaturowe zaleznosci czasow a-relaksacji DPG infiltrowanego
do matryc AAO (Srednice poréw: 18 nm, 55 nm, 100 nm). Linia ciagta reprezentuje
dopasowanie danych eksperymentalnych do rownania VFT (réw. 6.1). (b) Czasy
relaksacji strukturalnej DPG umieszczonego w matrycach nanoporowatych zebrane
ponizej Ty interface (OSZar temperatur, w ktérym zachodzi odchylenie od dynamiki
charakterystycznej dla materiatu litego) wykreslone w funkcji T o /T. Temperature

zeszklenia warstwy rdzeniowej wyznaczono dla t, = 1.

Warto zauwazy¢, ze w przypadku materiatow formujacych stan szklisty, ktore
spetniajg prawo skalowania gestosciowego, dynamika strukturalna w ograniczeniu
nanoporowatym ponizej Ty interface MOze byC opisywana za pomocg zaleznosci
izochorycznych. A zatem po witryfikacji warstwy przySciankowej objetos¢ materiatu
znajdujgcego sie w matrycach nanoporowatych nie ulega zmianie i jest ona nazywana
objetoscig ,,zamrozong” (V; core). Okazuje sig, ze cho¢ lity DPG nie podlega konceptowi
skalowania gestosci, to temperaturowe zaleznosci czasow relaksacji dla nanoporowatego
ograniczenia moga by¢ opisane za pomoca odpowiednich izochor. Aby to sprawdzic,
wykorzystano odkrycie, ze pomiary izochoryczne mozna przeskalowa¢ do jednej krzywej
w funkcji T,/T. Czasy relaksacji DPG umieszczonego w matrycach AAQO zebrane
ponizej temperatury zeszklenia warstwy przysciankowej wykre§lono w  funkcji

Ty core/T (rysunek 6.4b). Temperatura zeszklenia warstwy rdzeniowej zostata

zdefiniowana dla czasu relaksacji 7, = 1s.
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Rysunek 6.5. (a) Temperatura zeszklenia warstwy rdzeniowej w funkcji objgtosci
,zamrozonej” dla DPG infiltrowanego do matryc AAO. Do danych eksperymentalnych
dopasowano lini¢ prostg, ktorej nachylenie pozwolito oszacowa¢ wyktadnik skalowania
y = 1,9. (b) Weryfikacja koncepcji skalowania gestosci dla DPG, ktora obejmuje dane

wysokocisnieniowe oraz dane pochodzace z pomiaréw W ograniczonej geometrii.

Zastosowano wyktadnik y = 1,9. Wstawka pokazuje skalowanie ggstosci tylko dla

danych pochodzacych z pomiarow DPG umieszczonego w matrycach
nanoporowatych AAO.
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W dalszej kolejnosci dla kazdej s$rednicy pordw oszacowano temperature,
w ktorej zaleznos¢ 7,(T) odchyla si¢ od dynamiki charakterystycznej dla litego DPG.
Umozliwito to, na podstawie pomiaréw PVT, okreslenie objetosci ,,zamrozonej” uktadu

(Vy_core). Wowczas, jak pokazano na rysunku 6.5a, nachylenie Ty core (V5 core) POZWala

oszacowaé parametr skalujacy y. Warto podkresli¢, ze warto$¢ ta jest zgodna

z wyktadnikiem oszacowanym na podstawie badan cisnieniowych dla litego DPG
(v =19).

W kolejnym kroku przetestowano ide¢ skalowania gestosciowego dla DPG
infiltrowanego do matryc AAQO. Nalezy podkresli¢, ze rowniez w tym przypadku
uzywano jedynie czasOw relaksacji zebranych ponizej Ty interface. poniewaz jak
wczesniej wspomniano, dane te mozna opisa¢ za pomocg izochorycznych zaleznosci
I dzigki temu oszacowac objetos¢ ,,zamrozong”. Czasy relaksacji DPG umieszczonego
w matrycach AAO wykreslono w funkcji 1000/TVY, stosujac wyktadnik skalowania
y = 1,9 (wstawka na rysunku 6.5b). Interesujace jest to, ze dane zebrane dla porow
0 roznych Srednicach natozono na jedng krzywa wzorcowa, stosujac wyktadnik y = 1,9.
Natomiast taczac dane wysokoci$nieniowe z danymi zebranymi w ograniczonej
geometrii, nie mozna uzyska¢ takiego dopasowania, co zostalo zaprezentowane
na rysunku 6.5b. Analiza ta sugeruje, ze cho¢ DPG nie podlega prawu skalowania
gestosci w makroskali, to dla danych pochodzacych z badan uktadéw porowatych

koncept ten moze by¢ z powodzeniem zastosowany.

Aby wyjasni¢ to zaskakujace odkrycie, wzigto pod uwage, ze w przypadku DPG
efekt wywolywany nanoograniczeniem nie jest tak znaczacy jak dla innych substancji
np. fenylo-metylo-polisiloksanu (PMPS). Na rysunku 6.6 przedstawiono temperaturowe
zalezno$ci czaséw relaksacji dla DPG (rysunek 6.6a) oraz PMPS (rysunek 6.6b)
umieszczonych w matrycach nanoporowatych o zblizonych $rednicach (odpowiednio
18 nm £+ 3 nm oraz 20 nm + 3 nm). W przypadku PMPS historia termiczna probki
znaczaco wplywa na jego dynamike w ograniczonej geometrii. Srednie czasy a-relaksacji
zarejestrowane podczas powolnego ogrzewania sa nawet 1,5 dekady dluzsze niz
te zebrane w trakcie wolnego ogrzewania, poprzedzonego szybkim schlodzeniem.
Z drugiej strony, stosowany protokot termiczny wywotywatl tylko nieznaczne zmiany
czasoéw relaksacji DPG infiltrowanego do matryc AAO (w temperaturze T = 200 K

roéznica wynosita jedynie okoto 0,4 dekady).
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Rysunek 6.6. Czasy a-relaksacji wykreslone w funkcji odwrotnos$ci temperatury dla (a)
DPG oraz (b) PMPS infiltrowanych do matryc AAO o porownywalnych srednicach
porow. Dane dla materiatow litych przedstawiono jako odniesienie. Linie cigglte
oznaczajg dopasowanie funkcji VFT (roéw. 6.1) do danych eksperymentalnych. Dane
dielektryczne rejestrowano, stosujac te same protokoty termiczne (powolne chtodzenie
z tempem ~ 0,2 K/min oraz powolne ogrzewanie poprzedzone szybkim schtodzeniem
z tempem ~ 10 K/min). Wstawki pokazujg zmiang¢ obj¢tosci “zamrozone)” w funkcji

odwrotnosci $rednicy poroéw dla (a) DPG oraz (b) PMPS.
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Istotna kwestia, ktora r6zni DPG i PMPS jest takze odmienna wrazliwos¢ ich
dynamiki przejscia szklistego na fluktuacje gestosci/ci$nienia. Jak wykazano wczesniej
DPG jest stabo wrazliwy na kompresje (dTg/dp = 0,098 K/MPa), podczas gdy dla PMPS
ci$nieniowy wspoétczynnik temperatury przejécia szklistego jest rowny 0,289 K/MPa.
Natej podstawie, mozna przypuszczaé, ze dla PMPS umieszczonego w matrycach
nanoporowatych wystarcza niewielkie zmiany gestosci, aby znaczaco wplynaé
na zaleznos¢ t,(T). Jednakze dla DPG w nanoporowatym ograniczeniu tak male
fluktuacje nie sg w stanie wywotaé porownywalnego efektu. Aby to potwierdzié, bazujac
na danych PVT wyznaczono ,,zamrozone” objetosci ponizej Ty interface dla obu
substancji infiltrowanych do matryc o réznych rozmiarach poréw. WSstawki
na rysunku 6.6a oraz 6.6b pokazuja zmiany V,,,. W funkcji odwrotnosci $rednicy
porow. Objeto$¢ materialu uwiezionego W matrycach nanoporowatych wzrasta wraz
ze zmniejszeniem $rednicy poréw. Co wiecej, dla obu badanych substancji zmiana
objetosci towarzyszaca zmianie Srednicy porow ze 100 nm do ~ 20 nm jest porownywalna
I nie przekracza 0,5 %. Dane te potwierdzaja, ze wrazliwo$¢ dynamiki strukturalnej
na kompresje pozwala oszacowa¢ odchylenie od zachowania materiatu litego
obserwowane w nanoograniczeniu. W tym miejscu warto rowniez zaznaczyc¢, ze podobne
wnioski zostalty wczesniej przedstawione w literaturze dla innych materialow

formujacych stan szklisty[50-52].

W kontekscie niewielkich fluktuacji gestosci, jakie wywotuje nanoograniczenie
warto takze zauwazyc¢, ze kompresja DPG z 0,1 MPa do 450 MPa zmienia jego gestos¢
07 — 8 %. Zgodnie z literaturg koncepcja skalowania gestosciowego dziata poprawnie
jedynie w waskim zakresie zmian ggsto$ci. Tak wigc wydaje si¢ oczywiste,
ze w przypadku litego DPG prawo to nie moze dziata¢ poprawnie. Mozna przypuszczac,
ze jesli koncept skalowania gestosci nie ma zastosowania dla makroskopowych
materiatdbw, nie powinien takze dziala¢ poprawnie w przypadku nanoskali. Ta sama
warto$¢ wyktadnika skalowania y uzyskana z analizy danych wysokoci$nieniowych
I pochodzacych z ograniczenia geometrycznego sugeruje, ze informacje uzyskane z obu
podejs¢ sg spojne. Co 0znacza, ze zardbwno materiat lity, jak i probki w nanoporowatym
ograniczeniu powinny podlegac¢ tym samym zasadom skalowania. Jednak, w przypadku
DPG zmiany gestosci indukowane przez ograniczenie przestrzenne wydajg si¢ by¢ zbyt

mate, aby narusza¢ prawo skalowania ggstosci.
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Wyniki przedstawione w Artykule Al dostarczaja nowych dowodow
eksperymentalnych potwierdzajacych, ze wrazliwo$¢ dynamiki przej$cia szklistego
na zmiany cisnienia/gestosci moze by¢ niezwykle uzyteczna w przewidywaniu
odchylenia od zachowania materiatu litego obserwowanego dla cieczy molekularnych
I polimerow umieszczonych w ograniczonej geometrii. Pomimo iz, w nanoskali udato si¢
zastosowac ide¢ skalowania gestosciowego dla modelowej cieczy niepodlegajacej temu
prawu, to nalezy podkresli¢, ze oba podejscia pozwolity na uzyskanie spéjnych wynikow
m.in. doktadnie tej samej wartosci wyktadnika skalujagcego. Tak wiec badania
te pokazuja, ze zachowania obserwowane w makro- i nanoskali s3 powigzane i wbrew

pozorom podlegaja tym samym regula.

6.2. Badanie wplywu modyfikacji wewnetrznych $cian porow
na dynamike przejscia szklistego prostych cieczy
szklotworczych infiltrowanych do matryc

nanoporowatych AAO

Wiasciwosci materiatdw w nanoporowatym ograniczeniu silnie zalezg od tzw.
efektow skofczonego rozmiaru oraz oddziatywania z powierzchnig ograniczajaca.
Wptyw chemicznej modyfikacji wewngtrznych §cian porow na dynamike przejscia
szklistego prostych cieczy molekularnych stanowi tre$¢ Artykulow A2 oraz A3.
Wymienione prace dotyczyly badan dwoch cieczy: S-Metoksy-PC oraz ftalanu dimetylu
infiltrowanych do matryc nanoporowatych AAO, ktoérych powierzchnie byly
modyfikowane. W przypadku S-Metoksy-PC wykorzystano dwie strategie modyfikacji
wewnetrznych $cian poroéw tj. silanizacj¢ oraz technike¢ osadzania warstw atomowych
(ALD). Natomiast do badan ftalanu dimetylu wybrano matryce AAO z powtokami ALD.
Osadzonymi warstwami w przypadku modyfikacji metoda ALD byty dwa tlenki: hafnu
(Hf0,) oraz glinu (Al,03). Szczegdty dotyczace natywnych i modyfikowanych

chemicznie matryc wykorzystywanych w tych badaniach mozna znalez¢ w rozdziale 4.

Warto zauwazyé, ze chemiczna modyfikacja wewngtrznych $cian poréw
ma wptyw naich zwilzalno$¢. Zgodnie z literaturg silanizacja zwigksza hydrofobowy

charakter matryc nanoporowatych[41,77]. Réwniez tlenek hafnu ma silne wlasciwos$ci
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hydrofobowe[95,96], podczas gdy tlenek glinu jest materiatem hydrofilowym[97,98].
W przypadku matryc modyfikowanych za pomocg techniki ALD o $rednicy 100 nm
przeprowadzono pomiary kata zwilzania, ktorych wyniki przedstawiono w tabeli 6.1.
Umowng, czg¢sto stosowang granicg, ktora odroznia powierzchnie hydrofobowe
od hydrofilowych jest 90°. Materiaty o wysokich wartosciach kata zwilzania uwazane
sg za hydrofobowe. W przypadku matryc z pokryciem Hf O, uzyskano wigksze wartosci
kata zwilzania niz w przypadku poréw z powtokami Al, O5. Tak wigc dane przedstawione

w tabeli 6.1 potwierdzaja doniesienia literaturowe.

Tabela 6.1. Warto$ci kata zwilzania wyznaczone dla matryc nanoporowatych AAO

0 $rednicy 100 nm modyfikowanych technika ALD.

RODZAJ MATRYCY NANOPOROWATEJ 0[]
100 nm, ALD: 5nm 5 nm Hf 0, 103,4+1,2
100 nm, ALD: 5 nm 5 nm Al,04 78,8 £2.25

Aby sprawdzi¢, jak modyfikacja wewnetrznych §cian porow wptywa na dynamike
cieczy molekularnych w dwuwymiarowym ograniczeniu, wykonano szereg pomiaro6w
zapomocg spektroskopii dielektrycznej. Rysunek 6.7 przedstawia widma strat
dielektrycznych dla S-Metoksy-PC (rysunek 6.7a) oraz ftalanu dimetylu (rysunek 6.7b)
infiltrowanych do matryc AAO z powtoka Hf 0,. W przypadku obu badanych cieczy
umieszczonych w natywnych i modyfikowanych chemicznie membranach na widmach
dielektrycznych obecne byly dwa procesy relaksacyjne. Szybsza relaksacja strukturalna
zwigzana z kooperatywnym przegrupowaniem czasteczek oraz wolniejszy proces,
obserwowany przy niskich czestotliwosciach, ktory jest najprawdopodobniej zwigzany
z polaryzacja Maxwella—Wagnera-Sillarsa (wynika z niejednorodnosci badanego
uktadu). Warto zwroci¢ uwage, ze zarowno dla S-Metoksy-PC, jak i ftalanu dimetylu
W nanoporowatym ograniczeniu, odpowiedz dielektryczna nie ujawnita procesu
odzwierciedlajacego relaksacje warstwy przySciankowej. Prawdopodobnie jest
to zwigzane z obecno$cig na widmach dielektrycznych relaksacji Maxwella—\Wagnera
(MW). Intensywno$¢ relaksacji molekut sasiadujacych ze $cianami poroéw jest zwigzana
z rodzajem powierzchni ograniczajacej. Dla salolu umieszczonego w porach krzemowych
ten dodatkowy proces charakteryzuje si¢ intensywno$cig porownywalng
z a-relaksacjg[70], podczas gdy w porach AAO jest bardzo stabo widoczny[51].
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(a) S-Methxy-PC in 25 nm AAQO nanopores
with 5 nm HfC_)g coating

on cooling T=219K
from 219 K to 187 K T=187K
107 5 AT=4K

a-relaxation
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10t 10! 10° 10°

Frequency (Hz)

(b) Dimethyl phthalate in 50 nm AAO nanopores
with 5 nm HfO, coating

10° 5
! . on cooling — T=233K
from 233 K to 188 K T=188K
AT=75K
107 5
"W
a-relaxation /_><
J/
10 4 e //
N — _/
10t ' 161 ' 1(')3 ' 165

Frequency (Hz)

Rysunek 6.7. Widma strat dielektrycznych dla (a) S-Metoksy-PC infiltrowanego
do matrycy nanoporowatej AAO z powtokg Hf O, 0 srednicy 25 nm oraz (b) ftalanu

dimetylu uwi¢zionego w nanoporach AAO z powtoka Hf O, 0 rozmiarze 50 nm.
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W celu wyznaczenia charakterystycznych czaséw relaksacji strukturalnej (z,)
wykorzystano funkcje Havriliak—-Negami (row. 5.11). Zebrany w ten sposob zestaw
danych dla obu substancji umieszczonych w matrycach natywnych i modyfikowanych
chemicznie zostat wykreslony w funkcji odwrotnosci temperatury i postuzyt do dalszych
analiz. Na rysunku 6.8a zaprezentowano temperaturowe zaleznosci czasow a-relaksacji
dla S-Metoksy-PC uwiezionego w matrycach natywnych o érednicy porow 10 nm oraz
modyfikowanych technikg ALD o $rednicy 25 nm. Warto zaznaczy¢, ze wykorzystywane
powloki ALD (HfO, oraz Al,03), maja grubo$¢ rowng 5 nm. Tak wiec rzeczywista
$rednica porow ma 15 nm. Dane eksperymentalne dla probki litej zostalty dopasowane
za pomocg rownania VFT (réw. 6.1). W wysokich temperaturach dynamika strukturalna
S-Metoksy-PC infiltrowanego do natywnych i modyfikowanych technikag ALD poréw
przypomina zachowanie materiatu litego. Ochtadzanie nanoporowatych probek prowadzi
do odejscia zaleznosci t,(T) od zachowania charakterystycznego dla litej cieczy,
zwigzanego z wityrfikacja warstwy przysciankowej. Na przyktad w temperaturze
T =193 K $redni czas relaksacji strukturalnej badanej cieczy infiltrowanej do natywnych
poroéw o $rednicy 10 nm jest mniej wiecej 0,6 dekady krotszy, niz ten obserwowany dla
probki makroskopowej. Nalezy zauwazy¢, ze zalezno$¢ t,(T) S-Metoksy-PC
umieszczonego w matrycach z powtoka Al,0; jest bardzo zblizona do zachowania
badanej cieczy infiltrowanej do natywnych poréw o S$rednicy 10 nm. Jednakze,
co bardziej interesujace w przypadku matryc AAO z pokryciem Hf O, obserwuje si¢
wydtuzenie skali czasowej dynamiki strukturalnej, a odchylenie od zaleznosci
T4(T) litego  S-Metoksy-PC nastepuje w nizszej temperaturze. Warto dodac,
ze temperaturowa zalezno$¢ czasoéw relaksacji badanej cieczy umieszczonej w porach
z powtoka Hf 0, przypomina bardziej zachowanie probki makroskopowej. Przypuszcza
si¢, ze obserwowana roznica w dynamice zeszklenia S-Metoksy-PC infiltrowanego
domatryc AAO z powlokami Al,0; oraz Hf0O, wynika =z roznej
hydrofobowosci/hydrofilowosci warstw tych tlenkow. Jak wczesniej wspomniano, tlenek
hafnu tworzy powierzchni¢ hydrofobowa, podczas gdy warstwa Al,0; ma charakter
hydrofilowy. Co wigcej, powierzchnie tlenku glinu i natywnych poréow sg podobne
(obecno$¢ grup hydroksylowych)[44,119].
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(a) AAO nanopores with ALD coating
measured on slow cooling
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(b) Silanized nanopores
measured on slow cooling
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Rysunek 6.8. (a) Temperaturowa zalezno$¢ czasu a-relaksacji dla S-Metoksy-PC

umieszczonego W natywnych oraz modyfikowanych technikg ALD matrycach AAO.

(b) Czasy relaksacji strukturalnej wykreslone w funkcji odwrotno$ci temperatury dla
S-Metoksy-PC infiltrowanego do silanowanych matryc o $rednicach poréw 18 nm oraz

100 nm. Dane dla badanej cieczy uwiezionej w natywnych porach o $rednicy 10 nm
przedstawiono jako odniesienie. Linie ciggte na obu rysunkach oznaczaja dopasowanie

danych eksperymentalnych dla materiatu litego do rownania VFT (réw 6.1).

Aby jeszcze doktadniej zbada¢ wptyw zmian chemii powierzchni $cian porow
na dynamike S-Metoksy-PC w ograniczeniu 2D, przeanalizowano takze dane dla matryc
silanowanych. Na rysunku 6.8b przedstawiono temperaturowe zaleznosci czasow

a-relaksacji dla badanej cieczy umieszczonej w silanowanych matrycach o $rednicy
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porow 18 nm oraz 100 nm. Jak mozna zauwazy¢, dla S-Metoksy-PC infiltrowanego
do porow 0 rozmiarze 100 nm zaleznos¢ t,(T) jest zblizona do zachowania
charakterystycznego dla materiatu litego. Skrocenie skali czasowej relaksacji
strukturalnej zwigzane z obecnos$cig nanoograniczenia jest obserwowane w nizszej
temperaturze niz w przypadku porow natywnych. Jednakze, dla S-Metoksy-PC
infiltrowanego do silanowanych matryc o rozmiarze poréw 18 nm nie zaobserwowano
zmian w $rednim czasie a-relaksacji w poréwnaniu z zachowaniem badanej cieczy
umieszczonej w natywnych porach o $rednicy 10 nm. W temperaturze 193 K skala
czasowa relaksacji strukturalnej badanej cieczy uwiegzionej w silanowanej matrycy
orozmiarze 18 nm byla mniej wigcej 0,6 dekady krotsza niz ta obserwowana
w przypadku modyfikowanych chemicznie poréw o srednicy 100 nm oraz materiatu
litego. Doniesienia literaturowe sugeruja, ze silanizacja wewnetrznych $cian porow
krzemowych zmniejsza, lub nawet catkowicie usuwa efekty spowodowane
nanoograniczeniem. W przypadku silanowanych membran obserwuje si¢ wydtuzenie
skali czasowej relaksacji strukturalnej w poréwnaniu z matrycami natywnymi[41,67].
Jest to zgodne z uzyskanymi w Artykule A2 danymi dla S-Metoksy-PC umieszczonego
w modyfikowanej chemicznie matrycy AAO o $rednicy poréw 100 nm. Warto takze
wspomnie¢, ze zgodnie z literaturg efekty spowodowane silanizacja nie sg obserwowane
dla matych rozmiarow porow[41,67]. Tak wigc fakt, ze zaleznos¢ t,(T) dla
S-Metoksy-PC infiltrowanego do silanowanych porow o $rednicy 18 nm przypomina
zachowanie obserwowane dla natywnych matryc AAO moze by¢ spowodowany zbyt
matym rozmiarem poréw lub/i nieefektywna silanizacjg. Moglo si¢ to przyczyni¢ do innej
niz W przypadku porow o srednicy 100 nm hydrofilowosci/hydrofobowosci
nanoporowatych membran. Dane literaturowe wskazuja, ze powierzchnie wewnetrznych
scian poroéw charakteryzujace si¢ r6zng zwilzalno$cig moga mie¢ nieco inny wpltyw

na dynamike substancji w silanowanych matrycach AAO[77].

W kolejnym kroku przeprowadzono analize danych dla ftalanu dimetylu.
Na rysunku 6.9 przedstawiono temperaturowg zalezno$¢ czasu a-relaksacji dla badanej
cieczy umieszczonej w matrycach AAO z powlokami Hf O, oraz Al,05 o $rednicach
porow 50 nm oraz 100 nm. Warstwy osadzanych tlenkéw miaty grubo$¢ 5 nm, z tego
powodu rzeczywisty rozmiar nanoporéw wWynosit odpowiednio 40 nm oraz 90 nm. Dane
dla makroskopowej probki opisano za pomocg rownania VFT (row. 6.1). W przypadku

ftalanu dimetylu uwiezionego w matrycach modyfikowanych technikag ALD zalezno$¢
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7, (T) w wysokich temperaturach jest zgodna z zachowaniem obserwowanym dla probki
makroskopowej. Obnizanie temperatury prowadzi do witryfikacji warstwy
przysciankowej, co objawia si¢ odejsciem 0d temperaturowej zaleznos$ci czasow
relaksacji charakterystycznej dla litego ftalanu dimetylu. Jest to zwigzane z tworzeniem
si¢ wewnatrz nanoporéw dwoch frakcji molekul. Warstwe przysciankowa stanowig
czasteczki sgsiadujgce ze $cianami pordw o mniejszej ruchliwosci, ktore ulegaja
zeszkleniu w wyzszych temperaturach. Warto rowniez zwroci¢ uwagg, ze w przypadku
ftalanu dimetylu umieszczonego w matrycach z powlokami HfO, oraz Al,05,
zmniejszenie $rednicy poréw powoduje, ze odchylenie od zalezno$ci 7, (T) probki litej

pojawia si¢ systematycznie w wyzszych temperaturach.
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Rysunek 6.9. Czas relaksacji strukturalnej wykreslony w funkcji odwrotnos$ci
temperatury dla ftalanu dimetylu infiltrowanego do matryc AAO z r6znymi powlokami
ALD (Hf 0, oraz Al,053) o $rednicach poré6w 50 nm oraz 100 nm. Linia ciggta

reprezentuje dopasowanie rownania VFT (row 6.1) do danych eksperymentalnych.

Dla ftalanu dimetylu w ograniczeniu 2D nie zaobserwowano wptywu modyfikacji
wewnetrznych §cian poréw na dynamike strukturalng, tak jak to miato miejsce
w przypadku S-Metoksy-PC. Zaleznosci 7, (T) sg zblizone dla matryc AAO z powlokami
HfO, oraz Al,05 0 tej samej $rednicy porow. Co wiecej, skala czasowa dynamiki
przejscia szklistego w porach modyfikowanych technika ALD nie wydluzyta sig¢
znaczgco w poréwnaniu z natywnymi matrycami AAO. Nie stalo si¢ to nawet
w przypadku poréw z silnie hydrofobowa powltoka tlenku hafnu. Sredni czas relaksacji

strukturalnej ftalanu dimetylu umieszczonego w porach modyfikowanych technikg ALD
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w temperaturze T = 198 K jest zdecydowanie krotszy niz ten obserwowany dla
makroskopowej cieczy (mniej wigcej 1 dekade dla poréw o Srednicy 100 nm i prawie
2 dekady dla matryc nanoporowatych o rozmiarze 50 nm). Prawdopodobnie jest to wynik
wickszej wrazliwoséci ftalanu dimetylu na fluktuacje gestosciowe w porownaniu
z S-Metoksy-PC. Jak pokazano w podrozdziale 6.1, wrazliwos¢ dynamiki strukturalnej
na kompresje pozwala przewidywaé odchylenie od zaleznosci t,(T) materiatu litego,
obserwowane dla substancji w nanoograniczeniu. S-Metoksy-PC podobnie jak weglan
propylenu (PC) charakteryzuje si¢ mniejsza wrazliwoscig dynamiki na zmiany
cisnienia/gestosci  (dT,/dp dla PC wynosi 0,11 K/MPa) niz ftalan dimetylu
(T,/dp = 0,135 KIMPa).

Na podstawie danych dielektrycznych oszacowano temperatury przejscia
szklistego warstwy przysciankowe;j i rdzeniowej dla obu badanych cieczy umieszczonych
w natywnych i modyfikowanych chemicznie matrycach AAO. Ty interface JeSt
odzwierciedlana jako charakterystyczne odej$cie dynamiki strukturalnej od zaleznosci
7,(T) materiatu litego. Natomiast Ty ., W przypadku S-Metoksy-PC oraz ftalanu
dimetylu w nanoporowatym ograniczeniu zdefiniowano jako temperaturg, w ktorej
Tq = 10 s. T¢ samg definicj¢ zastosowano do okreslenia T; probek litych. Umowng
definicja temperatury zeszklenia jest 7, = 100 s. Jednak, aby unikngé ekstrapolacji
danych, mozna réwniez zastosowac krotszy czas relaksacji. Uzyskane w ten sposob dane

zebrano i przedstawiono w tabeli 6.2.

Warto takze zastanowié si¢, w jaki sposob modyfikacja wewnetrznych $cian
poréw wplywa na dystrybucje czasu a-relaksacji S-Metoksy-PC oraz ftalanu dimetylu
umieszczonych w modyfikowanych chemicznie matrycach AAO. Wiadomo,
Ze nanoporowate ograniczenie powoduje poszerzenie ksztattu procesu relaksacji
strukturalnej, co jest wynikiem zwigkszonej niejednorodnosci uktadu. Co wigcej,
zmniejszanie $rednicy porow sprawia, ze rozklady czasow relaksacji staja si¢ coraz
szersze. Jednym ze sposobow opisu dystrybucji czasow relaksacji w ilo§ciowy sposob
jest zastosowanie tzw. wykladnika poszerzania eksponencjalnego, Bxww z funkcji
Kohlrausha — Williamsa — Wattsa (KWW) (réw. 5.12). Parametr ten zmienia si¢
w przedziale od 0 do 1. Poszerzenie dystrybucji a-relaksacji skutkuje mniejszymi
wartosciami  wyktadnika Sguw. Na rysunku 6.10a zaprezentowano poréwnanie

ksztattow relaksacji strukturalnej dla S-Metoksy-PC uwigzionego w matrycach AAO
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z r6znymi powlokami ALD. Dane dla badanej substancji infiltrowanej do natywnych
porow o S$rednicy 10 nm przedstawiono jako odniesienie. Warto podkreslic,
ze pordwnywano dane w réznych temperaturach (ponizej Ty interrace) ale dla mniej

wigcej tej samej warto$ci czasu relaksacji.

(a) AAO nanopores with ALD coating
[0 bulk, T=195K, By = 0,86
Q 25nm, (Al,0,), T=195K, By = 0,66
<> 25nm (HfO,), T =193 K, By = 0,42
10 nm (native nanopores), T = 189 K, Sy = 0,64

f/f

(b) Silanized nanopores

max

bulk, T = 195 K, By = 0,86
18 nm, T=195 K, Byyw = 0,66
100 nm, T =195 K, Sy = 0.6
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Rysunek 6.10. Porownanie znormalizowanych widm strat dielektrycznych dla

S-Metoksy-PC infiltrowanego do matryc AAO z powierzchnig §cian porow
modyfikowang za pomocg (a) techniki ALD oraz (b) silanizacji. Analizy dokonano dla
zblizonego czasu relaksacji, ponizej Ty interface- Linie ciggle reprezentuja dopasowanie

danych eksperymentalnych do funkcji KWW (row. 5.12).
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Dystrybucja a-relaksacji S-Metoksy-PC infiltrowanego do matryc AAO
z powloka Al,05; przypomina rozklad obserwowany dla natywnych poréw. W tym
przypadku wartosci wyktadnika By Wynosza odpowiednio 0,66 oraz 0,64. Jednakze
dla poréw z bardziej hydrofobowa powtoka Hf O, obserwuje si¢ wyrazne poszerzenie
ksztattu procesu relaksacji strukturalnej. Takze warto$¢ parametru Sy JESt Znacznie
nizsza i wynosi 0,42. Tak wiec dane te sugeruja, ze wzrost hydrofobowego charakteru
wewngetrznych Scian porow zwigksza niejednorodno$é badanego uktadu. Podobnego
porownania dokonano takze dla S-Metoksy-PC umieszczonego w silanowanych
matrycach AAOQO o0 érednicach porow 18 nm oraz 100 nm (rysunek 6.10b).
Zaobserwowano szerszg dystrybucje czaséw relaksacji oraz nizsza wartos¢ parametru
Bxww W przypadku modyfikowanych matryc AAO o wigkszym rozmiarze porow.
Natomiast ksztalty a-relaksacji badanej cieczy uwiezionej W natywnych oraz
silanowanych porach o zblizonej $rednicy (10 nm oraz 18 nm) sg poréwnywalne.
Wartoéci parametru Sgyy Wynosza odpowiednio 0,64 oraz 0,66. Wynik ten takze
sugeruje, ze silanizacja matrycy nanoporowatej o $rednicy 18 nm byta nieefektywna.
Doniesienia literaturowe pokazuja, ze poszerzenie dystrybucji czasu a-relaksacji
spowodowane ograniczeniem przestrzennym mozna zmniejszy¢ lub wyeliminowaé
poprzez modyfikacje wewngetrznych S$cian porow[64,76]. Badania przedstawione
w Artykule A2 przedstawiajg odwrotng sytuacje. Warto jednak wzigé¢ pod uwage,
ze W literaturze omowiono dane dotyczace silanizacji porow krzemowych, jak rowniez

uzywano innego czynnika silanizujacego.

Dla ftalanu dimetylu umieszczonego w matrycach AAO z ré6znymi powlokami
ALD ($rednice poréw 50 nm oraz 100 nm) takze dokonano analizy dystrybucji czasu
a-relaksacji. Do poréwnania, podobnie jak przypadku S-Metoksy-PC, wybrano widma
strat dielektrycznych zebrane ponizej Ty interface Zarejestrowane dla w przyblizeniu tego
samego t,. Jako odniesienie przedstawiono dane dla badanej cieczy infiltrowanej
do natywnych poréw o $rednicy 40 nm oraz 80 nm. Znormalizowane widma strat
dielektrycznych pokazano narysunku 6.11. W przypadku ftalanu dimetylu
infiltrowanego do matryc AAO z powloka Al,0; nie zaobserwowano poszerzenia
ksztattu procesu a-relaksacji w porownaniu do natywnych poréow 0 zblizonych
srednicach. Jednakze silnie hydrofobowa powloka HfO, miata wigkszy wplyw
na dystrybucje czasow relaksacji badanej cieczy. Dla matrycy z osadzong warstwa tlenku

hafnu o $rednicy porow 50 nm proces relaksacji strukturalnej jest najbardziej poszerzony
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ze wszystkich analizowanych probek (Bxww = 0,29). Podczas gdy w przypadku
nanoporéw o rozmiarze 100 nm parametr Sy w Wynosi 0,47. Warto takze zauwazy¢,
ze dla badanej cieczy zmniejszenie rozmiaru porow w przypadku kazdego rodzaju matryc
AAO skutkuje szerszym rozkltadem czasu relaksacji. Wyniki te sugeruja, ze wraz
ze wzrostem  hydrofobowosci  powierzchni  wewnetrznych  $cian  nanoporow
I zmniejszeniem rozmiaru ograniczenia przestrzennego wzrasta niejednorodny charakter
dynamiki strukturalnej ftalanu dimetylu. Mozna przypuszcza¢, ze zmiana zwilzalnosci
powierzchni poréw bedzie wptywac¢ na oddziatywania pomigdzy molekutami cieczy
I powierzchnig ograniczajaca. Tak wigc ustawienie czasteczek w poblizu $cian porow
réwniez bedzie sie zmienia¢. To z kolei moze powodowaé zaburzenia gesto$ci, ktore
wptywaja na niejednorodno$¢ dynamiki badanego uktadu. Pomimo ze powtoka Hf O, nie
modyfikuje w znacznym stopniu dynamiki zeszklenia ftalanu dimetylu, to wzrostowi
hydrofobowego charakteru matryc AAO towarzyszy poszerzenie dystrybucji czasu
relaksacji, tak jak to miato miejsce w przypadku S-Metoksy-PC.

O bulk, T =193 K, fuw = 0,61
<] 80nm, T=193K, By = 0,52
[> 40nm, T=190,5K, B =049

© 100 nm (ALD: 5 nm of HfO,), T = 193 K, fuw = 0,47
) 100 nm (ALD: 5 nm of Al,0), T =193 K Sy = 0,52
@ 50nm (ALD: 5 nm of HfO,), T =190.5 K, B = 0,29
50 nm (ALD: 5 nm of Al,O;), T =190.5 K, By = 0,47
1,04 X
P / ‘\‘\
@©
S
w
_\
w OO
0,5 1
L | T L T T
10 10° 10
(7]

Rysunek 6.11. Porownanie znormalizowanych widm strat dielektrycznych dla ftalanu
dimetylu infiltrowanego do natywnych nanoporéw oraz matryc z réznymi powtokami
ALD. Dane zebrano ponizej Ty interface: W réznych temperaturach, ale dla mniej wigcej
tej samej wartosci czasu relaksacji strukturalnej. Linie ciggle reprezentuja dopasowanie

danych eksperymentalnych do funkcji KWW (row. 5.12).
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Aby uzupetni¢ zebrane dane dielektryczne, przeprowadzono réwniez pomiary
za pomocg roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Termogramy zarejestrowano dla
probek litych oraz umieszczonych w natywnych i1 modyfikowanych chemicznie
matrycach AAO. Zaréwno dla S-Metoksy-PC jak i ftalanu dimetylu w nanoporowatym
ograniczeniu stwierdzono obecno$¢ dwoch zdarzen zeszklenia. Zgodnie z modelem
dwuwarstwowym, pierwsze z nich, obecne w wyzszej temperaturze jest zwigzane
z witryfikacja molekut warstwy przySciankowej. Natomiast przejscie szkliste

obserwowane w nizszych temperaturach odzwierciedla zeszklenie frakcji rdzeniowej.
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Rysunek 6.12. Termogramy DSC uzyskane dla ftalanu dimetylu infiltrowanego

do matryc AAO z Hf 0, o $rednicy 100 nm oraz 50 nm. Wstawki przedstawiajg

temperaturowe pochodne przeptywu ciepta.
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Na rysunku 6.12 pokazano przyktadowe termogramy zarejestrowane dla ftalanu

dimetylu uwiezionego w matrycach AAO z powloka HfO, o $rednicy 100 nm oraz

[ox)

0nm. Wstawka na rysunku 6.12 przedstawia pochodne przeptywu ciepta
zarejestrowane podczas ogrzewania. Na podstawie danych DSC wyznaczono
temperatury zeszklenia warstwy rdzeniowej i przysciankowej dla obu badanych cieczy
umieszczonych w natywnych oraz modyfikowanych chemicznie matrycach. Dane te wraz
z danymi pochodzacymi z badan dielektrycznych zebrano w tabeli 6.2.

Tabela 6.2. Temperatury zeszklenia warstwy przysciankowej oraz rdzeniowej dla
S-Metoksy-PC oraz ftalanu dimetylu umieszczonych w matrycach AAO. Temperatury
witryfikacji oszacowano na podstawie pomiaréw dielektrycznych (BDS) oraz
kalorymetrycznych (DSC).

BDS DSC
_ Tg_core Tg_interfacial Tg_core Tg_interfacial
1200m | 18K 198 K 185 K 199 K
40mm 18X 201 K 183 K 200 K
0am 18K 202 K 182 K 202 K
25nm (ALD:5nmAL0s) 182K 205 K 183 K 207 K
25nm (ALD:5nmHf0z) 182K 197 K 183K 200 K
100 nm (silanized) 182K 198 K 183K 201K
18nm (silanized) 184K 203 K 184 K 202 K

BDS DSC
50nm (ALD:5nm ALOs) 182K 212 K 181 K 214 K
/100 nm (ALD: 5nm Al203) 184K 208 K 186 K 212 K
50nm (ALD:5nm HfOz) 182K 213 K 181 K 214 K
1100nm (ALD: 5nm HfOz) 184K 208 K 185 K 212 K
8mm 185K 207 K 186 K 209 K
40mm 18K 210 K 184 K 212 K
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Jak mozna zauwazy¢ rozmiar matryc nanoporowatych AAO wplywa na wartosci
temperatury zeszklenia warstwy przys$ciankowej i rdzeniowej zarowno w przypadku
S-Metoksy-PC jak i ftalanu dimetylu. Zmniejszenie $rednicy poréw powoduje,

7€ Ty interface roSnie, mnatomiast T, .o, Maleje. Jest to obserwowane zar6wno

w przypadku porow natywnych, jak i modyfikowanych technikg ALD. Co wigcej, jak
podaja dane literaturowe, podobne zachowanie zaobserwowano dla wielu réznych
materiatbw ~w  nanoporowatym  ograniczeniu[40,50-52]. Warto  zauwazyc¢,
ze W przypadku S-Metoksy-PC umieszczonego w matrycach AAO z powloka HfO,,
zeszklenie warstwy przys$ciankowej zachodzi w nizszej temperaturze niz w przypadku
porow natywnych. Moze to wynika¢ z ograniczonej interakcji pomiedzy hydrofobowymi
powierzchniami nanoporéw, a ograniczong przestrzennie ciecza. Natomiast temperatury
witryfikacji warstw przysciankowej 1 rdzeniowej wyznaczone dla ftalanu dimetylu
infiltrowanego do matryc nanoporowatych AAO z powlokami ALD sa porownywalne
z danymi uzyskanymi dla natywnych porow o zblizonej S$rednicy. Tak wigc
w przeciwienstwie do S-Metoksy-PC hydrofobowos¢é wewngtrznych $cian porow nie
wplywa na dynamike zeszklenia ftalanu dimetylu w nanoporowatym ograniczeniu. Jak
zauwazono weczesniej, roznice w zachowaniu obu cieczy najprawdopodobniej

sa spowodowane r6zng wrazliwo$cig na zmiany gestosci/cisnienia.

Podsumowujac, w Artykule A2 oraz A3 przedstawiono badania dotyczace
wplywu chemicznej modyfikacji powierzchni matryc nanoporowatych na dynamike
zeszklenia prostych cieczy molekularnych w ograniczeniu przestrzennym. Wyniki
te, takze sugeruja, ze wrazliwos¢ badanego materiatu na fluktuacje gestoSciowe moze
W znacznym stopniu wptywac na jego zachowanie w nanoskali. Pomimo Ze silanizacja
oraz powtoka Hf O, zwiekszaja hydrofobowy charakter wewnetrznych $cian porow
to jedynie w przypadku mniej wrazliwego na zmiany gestosci/cisnienia S-Metoksy-PC
miato to wyrazny wptyw na dynamike strukturalng. Natomiast dla ftalanu dimetylu
umieszczonego w natywnych i modyfikowanych matrycach AAO zaleznosci 7,(T)
sa zblizone. Warto jednak podkresli¢, ze hydrofobowo$¢ wplywa na dystrybucje czasow
relaksacji. Tak wigc dane te sugeruja, ze w przypadku obu cieczy modyfikacja
wewnetrznych §cian por6w wptywa na ich oddziatywania z powierzchnig ograniczajaca.
Jednakze tylko dla substancji mniej wrazliwych na fluktuacje gestosci zmiany

te s w stanie w znaczacy sposob wptywac na dynamike przejécia szklistego.
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6.3. Analiza zjawisk nieréownowagowych w nhanoporowatym
ograniczeniu, okreslenie roli masy czasteczkowej
(dlugosci lancucha polimerowego) na kinetyke
réwnowagowania oraz zwigzek z charakterystycznym

lepkim przeplywem w cylindrycznych porach

Doniesienia literaturowe sugeruja, ze obserwowane w nanoskali zmiany dynamiki
przejscia szklistego sa silnie nierownowagowe. W przypadku ograniczenia 2D
przejawem tego jest m.in. wplyw historii termicznej na temperaturowg zalezno$¢ czasu
relaksacji. Ponadto, w trakcie procesu réwnowagowania materiatu umieszczonego
w matrycach nanoporowatych AAO poczatkowo szybsza a-relaksacja spowalnia wraz
z uptywem czasu i mozliwe jest odzyskanie skali czasowej relaksacji charakterystycznej
dla probki makroskopowej. Badanie zjawisk nierownowagowych w matrycach AAO byto
przedmiotem rozwazan w Artykule A4. Ponadto przeanalizowano wplyw masy
czasteczkowej polimeru na kinetyke rownowagowania i zwigzek z lepkim przeptywem
w cylindrycznych nanoporach (ang. viscous flow in cylindrical nanochannels). W tym
celu wykonano szereg zaleznych od czasu pomiaréw dielektrycznych dla
fenylo-metylo-polisiloksanu o niskiej masie czasteczkowej, PMPS 2.5k
(M,, = 2 530 g/mol). Nastepnie porownano uzyskane wyniki z danymi literaturowymi dla
tego samego polimeru, ale o wigkszej masie czasteczkowej (M,, = 27 800 g/mol)[84].
Szczegbdly dotyczace polimeréw oraz matryc uzytych w niniejszym badaniu mozna

znalez¢ w rozdziale 4.

Rysunek 6.13 prezentuje protokot termiczny, ktory zostal wykorzystany
do analizowania kinetyki rownowagowania PMPS 2.5k umieszczonego w matrycach
AAO o réznych $rednicach poréw (20 nm, 60 nm, 100 nm oraz 200 nm). Przeprowadzono
zalezne od czasu eksperymenty w kilku temperaturach ponizej temperatury zeszklenia
warstwy przySciankowej. Pomiary te poprzedzalo szybkie schlodzenie probki
z temperatury pokojowej Ty do tzw. temperatury rownowagowania T,y (ang. annealing
temperature). W temperaturze T,4yy prowadzono procesy rownowagowania PMPS 2.5k

infiltrowanego do matryc nanoporowatych. W tym kontekscie, za stan rOwnowagi uwaza

86



si¢ sytuacje, kiedy skala czasowa relaksacji segmentalnej nanoporowatego uktadu staje

si¢ porownywalna z tg obserwowang dla litego polimeru.

Rysunek 6.13. Schematyczne przedstawienie protokotu termicznego uzywanego
do réwnowagowania nanoporowatych uktadéw. Kazdy pomiar rozpoczynat si¢
w temperaturze pokojowej (1) Tr =293 K. Nastgpnie probka byta schtadzana
z szybkoscig 5 K/min do temperatury rownowagowania (2) Tayy. (3) W temperaturze
T4y POMiar zalezny od czasu prowadzono do momentu osiggnigcia przez probke stanu

roOwnowagi.

W trakcie eksperymentow rownowagowania Proces zwigzany z relaksacja
segmentalng PMPS 2.5k infiltrowanego do matryc AAO przesuwa si¢ na widmach
dielektrycznych w kierunku nizszych czgstotliwosci. Przyktadowe zalezne od czasu
zmiany widm strat dielektrycznych badanego polimeru infiltrowanego do porow
o srednicy 20 nm pokazano na rysunku 6.14. Obserwowana w nanoporowatym
ograniczeniu ponizej Ty interface ZWigkszona ruchliwos¢ segmentalna spowalnia wraz
z uptywem czasu. W przypadku PMPS 2.5k uwigzionego w matrycy AAO o s$rednicy
porow 20 nm proces rOwnowagowania prowadzony w temperaturze T,yy = 243 K zostat
zakonczony po mniej wigcej 3,5 godzinach. Warto zauwazy¢, ze wowczas czas relaksacji
segmentalnej nanoporowatego uktadu odpowiadat czasowi relaksacji

charakterystycznemu dla polimeru litego, co obrazuje rysunek 6.15.

87



0016 PMPS 2.5k confined
T=243K in 20 nm AAQ nanopores

0,015 4

0,014 4

W 0,013

0,012 4

time
after ~ 3,5 hours

0,011 4

0,010 T T T T
10 10? 10° 10*
Frequency (Hz)
Rysunek 6.14. Zmiany na widmach strat dielektrycznych obserwowane wraz
z uptywem czasu dla PMPS 2.5k umieszczonego w matrycy nanoporowatej AAO

0 $rednicach 20 nm. Dane rejestrowano w Tyyy = 243 K.

Aby wyznaczy¢ charakterystyczne czasy relaksacji PMPS 2.5k, wykorzystano
funkcje HN (réw. 5.11). Rysunek 6.15a przedstawia zalezno$¢ T, (T) badanego polimeru
umieszczonego w matrycy AAO o $rednicy porow 20 nm. Dane zebrano na poczatkowym
i koncowym etapie procesu rOwnowagowania ponizej temperatury zeszklenia warstwy
przysciankowej (dla PMPS 2.5k uwigzionego w porach o $rednicy 20 nm

Ty

PMPS 2.5k umieszczonego w matrycach AAO jest krotsza w porownaniu do tej

_interface = 260 K). Ponizej Ty interrace SKala czasowa relaksacji segmentalnej

obserwowanej dla materiatu litego. Swiadcza o tym érednie czasy relaksacji zebrane
po skoku z temperatury pokojowej do T,yy. Przyktadowo, w temperaturze T = 235 K
czas relaksacji segmentalnej PMPS 2,5k uwiezionego w matrycy nanoporowatej
0 srednicy 20 nm jest okoto 2 dekady krotszy niz ten obserwowany dla makroskopowej
probki. Jak wczesniej wspomniano, ma to zwigzek z tworzeniem si¢ wewnatrz poréw
dwoch frakcji molekul o roznej ruchliwosci. W tym miejscu warto zaznaczyc,
ze W przypadku  nanoporowatego  ograniczenia  jedynie  ponizej Ty interface
mozna obserwowac zmiany w dynamice segmentalnej powodowane
rownowagowaniem[84,85]. Na podstawie pomiarow dielektrycznych temperaturg
zeszklenia warstwy przysciankowej wigze si¢ z odchyleniem dynamiki nanoporowatego

uktadu od zaleznosci 7,(T) charakterystycznej dla probki makroskopowej[50-52].
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Warto tez podkresli¢, ze dane literaturowe sugeruja, ze wyznaczane w ten sposob
warto$ci Ty interface S8 zgodne z wynikami badan kalorymetrycznych[50,51,65].
W tabeli 6.3 zebrano temperatury zeszklenia warstwy przysciankowej 0Szacowane
na podstawie danych dielektrycznych. Zgodnie z wcze$niejszymi obserwacjami,
zmniejszenie $rednicy porow sprawia, ze witryfikacja frakcji molekut znajdujacych sie
w bliskim sgsiedztwie $cian porow zachodzi systematycznie w coraz wyzszych
temperaturach.

Tabela 6.3. Temperatury zeszklenia warstwy przyS$ciankowej dla PMPS 2.5k

umieszczonego w matrycach AAO. Dane oszacowano na podstawie pomiaroOw

dielektrycznych (BDS).
Srednica porow Ty_interface
200 nm 250 K
100 nm 254 K
60 nm 257 K
20 nm 260 K

Jak wczesniej zauwazono, W przypadku PMPS 2.5k infiltrowanego do matryc
AAO relaksacja segmentalna spowalnia wraz z uplywem czasu. A wigC mozliwe jest,
ze skala czasowa a-relaksacji badanego polimeru w nanoporowatym ograniczeniu
zacznie odpowiadac tej charakterystycznej dla probki makroskopowej, co obrazuja dane
na rysunku 6.15a. Warto jednak zauwazy¢, ze Systematyczne obnizanie temperatury
powoduje, ze czas niezb¢dny do zrownowagowania ukladu wzrasta i w niskich
temperaturach (ponizej 225 K) przekracza czas dostepny eksperymentalnie. Podobne
wyniki zostaly wczesniej przedstawione w literaturze dla PMPS 27.8k[84] oraz innych

materiatow szklotworczych uwigzionych w matrycach AAO[85].

Nastepnie przeanalizowano zmiany dystrybucji czasow relaksacji segmentalnej
w trakcie procesu rownowagowania PMPS 2.5k umieszczonego w matrycach
nanoporowatych. Dane te w ilosciowy sposob opisano za pomocg wykladnika
poszerzenia eksponencjalnego Bxww z funkcji KWW (réow. 5.12). Na rysunku 6.15b
przedstawiono znormalizowane widma strat dielektrycznych zebrane dla badanego
polimeru infiltrowanego do matrycy AAO o $rednicy poréw 20 nm. Dane zarejestrowano
na poczatkowym 1 koncowym etapie procesu réwnowagowania w temperaturze
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(a) PMPS 2.5k confined
in 20 nm AAQO nanopores

@® nbuk

sﬁ( initial, by doing each time jump in Ty
starting from Tg = 293 K ~ 5 K/min

Y& recovery
™ * X
5 -2 1 >94h
E SL W
o) N
Sl
o N
- with time *x < §
()]
W X38
'6‘ 4 < ™
~ ~
N

0,0038 0,0040 0,0042 0,0044
T (K

@ bulk, By =045
Y5 initial, By = 0,22
* recovery, Bww = 0,25

T=243K

1072 10t 10° 10" 10°
f/f ax

Rysunek 6.15. (a) Temperaturowa zaleznos$¢ czasu relaksacji segmentalnej dla
PMPS 2.5k umieszczonego w matrycy AAO o $rednicy porow 20 nm. Czasy relaksacji
badanego polimeru zebrano na poczatkowym (otwarte symbole gwiazdek na rysunku)

oraz koncowym (pelne symbole gwiazdek na rysunku) etapie procesu
robwnowagowania. Linia ciagla reprezentuje dopasowanie rownania VFT (row. 6.1)
do danych eksperymentalnych. (b) Porownanie znormalizowanych widm strat
dielektrycznych dla PMPS 2.5k uwiezionego w nanoporach o $rednicy 20 nm. Dane dla
probek w nanoograniczeniu zostaly zebrane przed 1 po rownowagowaniu

w Tynn = 243 K. Linie przerywane odpowiadajg funkcji KWW (réw. 5.12).
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Dystrybucja czasu relaksacji segmentalnej zweza si¢ w trakcie pomiarow
czasowych, rowniez warto$¢ parametru By Wzrasta. Dla PMPS 2.5k infiltrowanego
do matrycy AAO o srednicy 20 nm wyktadnik By Wynosi odpowiednio 0,22 oraz 0,25
na poczgtkowym i koncowym etapie procesu rownowagowania (T,yy = 243 K). Podczas
gdy dla polimeru litego w tej samej temperaturze jest on réwny 0,45. Warto jednak
podkresli¢, ze po zréwnowagowaniu nanoporowatego uktadu ksztalt procesu
relaksacyjnego jest wcigz poszerzony, nawet wowczas, gdy skala czasowa relaksacji
segmentalnej jest porownywalna z ta charakterystyczng dla makroskopowej probki.
Nalezy zauwazy¢, ze zwe¢zenie procesu a-relaksacji wraz z uplywem czasu
zaobserwowano rowniez dla PMPS 2.5k umieszczonego w matrycach AAO o innych
wielkosciach poréw, we wszystkich analizowanych temperaturach. Obserwacje
te wskazuja, ze dynamika segmentalna materialu uwig¢zionego W matrycach
nanoporowatych pozostaje niejednorodna. Zwezenie dystrybucji czasow a-relaksacji

podczas rownowagowania zostato takze wczesniej zaobserwowane dla PMPS 27.8k[84].

W kolejnym kroku przeanalizowano kinetyke réwnowagowania PMPS 2.5k
umieszczonego w matrycach AAO o réznych $rednicach poréw (20 nm, 60 nm, 100 nm
i 200 nm). W tym celu na rysunku 6.16 wykre$lono czasy relaksacji segmentalne;j
zebrane na poczatkowym i koncowym etapie zaleznych od czasu pomiaréw w funkcji
tzw. temperatury  ,,zredukowanej” (ang. the reduced temperature), AT =

T

g interface = Tann. Dla wszystkich rozmiaréw poréw zaobserwowano, ze zwigkszenie

odlegtosci od Ty interface sprawia, ze uktad nanoporowaty osigga skale czasows
ruchliwos$ci segmentalnej charakterystycznej dla probki makroskopowej z coraz wigksza
trudnosciag. W przypadku bardzo niskich temperatur nie bylo mozliwosci
zrownowagowania PMPS 2.5k uwigzionego W matrycach nanoporowatych w ramach
dostgpnego eksperymentalnie czasu. Dla przyktadu badany polimer infiltrowany
do matrycy AAO o srednicy 20 nm (rysunek 6.16d) potrzebuje w temperaturach 225 K
oraz 231 K ponad 94 godzin aby skala czasowa jego ruchliwosci segmentalnej byta
poréwnywalna z materialem litym. Z drugiej strony w przypadku porow o S$rednicy
200 nm (rysunek 6.16a), czasy relaksacji litego PMPS 2.5k zostaly odzyskane w kazdej
z analizowanych temperatur. Wyniki te sugeruja, ze zmniejszenie Srednicy porow
wplywa znaczaco na czas niezbedny do zrownowagowania materialu W nanoporowatym
ograniczeniu. Warto jednak zauwazy¢, ze w przypadku matryc o matych $rednicach

poréow ten sam czas relaksacji segmentalnej polimeru odpowiada wyzszej
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»Zredukowanej” temperaturze w pordwnaniu z porami o wickszych S$rednicach.
Na rysunku 6.16 linia przerywana reprezentuje ten sam czas a-relaksacji litego
PMPS 2.5k. Tak wigc w przypadku badanego polimeru infiltrowanego do matrycy
nanoporowatej o $rednicy 20 nm analizowano dane nawet 30 K ponizej Ty interfaces
podczas gdy dla poréw o srednicy 200 nm bylo to jedynie 17 K. Jest to spowodowane
faktem, Zze zmniejszeniu $rednicy pordéw towarzyszy wzrost temperatury zeszklenia

frakcji przysciankowe;j.
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Rysunek 6.16. Czasy relaksacji strukturalnej w funkcji temperatury ,,zredukowanej” dla
PMPS 2.5k umieszczonego w matrycach AAO o $rednicach porow: (a) 200 nm,

(b) 100 nm, (c) 60 nm oraz (d) 20 nm. Dane dotyczace ograniczenia hanoporowatego
zostaly zebrane po skoku z temperatury pokojowej do T,y Oraz po zrownowagowaniu
uktadu w tej temperaturze. Linie ciggte reprezentujg dopasowanie réwnania VFT
(réw. 6.1) do danych eksperymentalnych. Przerywane linie poziome wskazuja te sama
wartos¢ czasu relaksacji dla litego PMPS 2.5k.
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Aby jeszcze doktadniej przesledzi¢ proces rownowagowania w nanoporowatym
ograniczeniu, na rysunku 6.17a zaprezentowano czasowg ewolucje 7, dla PMPS 2.5k
umieszczonego w matrycach AAO o $rednicy poréow 20 nm zarejestrowang W siedmiu
roznych temperaturach T,yy. Dane te opisano za pomocg funkcji wyktadniczej

(ang. stretched exponential function):

Ty = Aexp(—t/Tann)? + To (6.5)

gdzie z,,, jest stala czasowa procesu rOwnowagowania (ang. annealing relaxation time).
Podejscie to zapewnia dobre dopasowanie danych eksperymentalnych. Na tej podstawie
mozna takze stwierdzi¢, ze obnizanie temperatury wydluza czas réwnowagowania

PMPS 2.5k w ograniczeniu nanoporowatym.

Zgodnie z danymi literaturowymi zjawiska nierownowagowe W nanoporowatym
ograniczeniu sg skorelowane nie tylko ze zmianami ruchliwosci segmentalnej.
W przypadku PMPS 27.8k umieszczonego w matrycach AAO zaobserwowano,
ze kinetyka réwnowagowania ma zwiagzek z lepkim przeptywem przez Kkapilarg
0 nanometrycznej Srednicy. Wyciagnieto wniosek, ze w przypadku cylindrycznych
nanopordéw lepki przeplyw pomaga wyeliminowaé efekty spowodowane ograniczeniem
przestrzennym uwidaczniajagce si¢ jako zwigkszona ruchliwo$¢ segmentalna.
Charakterystyczny czas lepkiego przeptywu w cylindrycznych nanoporach
(ang. characteristic time of the viscous flow rate in cylindrical channels) zostat
zdefiniowany jako Ty, & (I/7)?7,, gdzie | jest dlugoscig porow, natomiast r ich
promieniem.[84] Na rysunku 6.17b zaprezentowano stala czasowg procesu
rownowagowania T, oraz charakterystyczny czas lepkiego przeptywu w porach s,
wykreslone w funkcji temperatury dla PMPS 2.5k infiltrowanego do matryc AAO
0 §rednicy porow 20 nm. Warto zwroci¢ uwage, ze obie stale czasowe rdznig si¢
wielkoscig. Czas lepkiego przeptywu w cylindrycznych nanoporach jest o mniej wigcej
0,5 — 3 dekady dtuzszy anizeli czas rownowagowania, w zalezno$ci od analizowanej

temperatury.
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PMPS 2.5k confined

(@) in 20 nm AAO nanopores
2] g
2 Tann = 247 K, Ty = 3,12
O Tann = 243 K, Ty = 3,32
= Tann = 281 K, T, = 341
ioD K Taun =239 K, 1, =3,71
Tann = 235 K, Ty = 4,43
Tan = 231 K, Ty = 5:42
Tann =225 K, Ty = 7,03
-61— . : —T
0 120000 240000 360000
(b) Time (s)
12

10] = K Tann
* Tflow

‘ f
20 nm #
225 230 235 240 245 250
T (K)

Rysunek 6.17. (a) Zmiany czasu a-relaksacji w trakcie procesu rownowagowania

PMPS 2.5k uwigzionego w porach o $rednicy 20 nm. Dane zebrano w siedmiu réznych
temperaturach. Linie przerywane reprezentujg dopasowanie danych eksperymentalnych
do funkcji wyktadniczej (row 6.5). (b) Porownanie statej czasowej procesu
rownowagowania i charakterystycznego czasu lepkiego przeptywu w porach dla

badanego polimeru infiltrowanego do matryc AAO o0 srednicy porow 20 nm.

Poré6wnano réwniez oObie stale czasowe w funkcji $Srednicy porow. Roéznica
pomigdzy T,y Oraz Ts;,,, Wynosi mniej wigcej 1 — 1,5 dekady w zaleznosci od wielkosci
nanopordéw, €0 obrazuje rysunek 6.18a. Jedynie w przypadku badanego polimeru
umieszczonego w matrycach nanoporowatych o srednicy 200 nm obie state czasowe maja

zblizone wartosci. Kontrastuje to z danymi literaturowymi dla PMPS 27.8k
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infiltrowanego do matryc AAO, ktore pokazuja, ze stala czasowa procesu
robwnowagowania oraz charakterystyczny czas lepkiego przeptywu maja zblizone

wartosci niezaleznie od rozmiaru poroéw|[84].
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Rysunek 6.18. (a) Stata czasowa rownowagowania i charakterystyczny czas lepkiego
przeptywu w porach cylindrycznych wykreslone w funkcji $rednicy poréw dla PMPS
2,5 k umieszczonego w matrycach AAO o réznych §rednicach poréw. (b) Stata czasowa
procesu rownowagowania wykreslona w funkcji charakterystycznego czasu lepkiego
przeptywu w porach cylindrycznych dla PMPS 2,5 k infiltrowanego do matryc AAO
0 r6znej wielkosci porow. Dane zebrano w trzech réznych temperaturach T,y (235 K,
239 Ki 241 K). Linie przerywane reprezentuja dopasowanie linii prostej do danych
eksperymentalnych.
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Nastepnie dla PMPS 2.5k umieszczonego w matrycach AAO o roznych
srednicach poréw przeanalizowano zwigzek pomiedzy statymi 7,yy Oraz sy, ktore
na rysunku 6.18b wykreslono w skali podwdjnie logarytmicznej dla trzech réznych
temperatur (235 K, 239 K i 241 K). Do eksperymentalnych danych dopasowano linie
proste, ktorych nachylenie wynosito okoto 0,4 — 0,6. Wyniki te sugerujg, ze wraz

ze zwigkszaniem Srednicy poréw Ty,,, Wzrasta szybciej niz T4y .

W kolejnym kroku przeanalizowano wplyw dlugosci tancucha na proces
roéwnowagowania PMPS umieszczonego w matrycach nanoporowatych AAO. W tym
celu pordwnano wyniki zgromadzone dla PMPS 2.5k z danymi dla PMPS 27.8k
zaczerpnigtymi z literatury[84]. Na rysunku 6.19a przedstawiono state czasowe procesu
rownowagowania w funkcji srednicy poréw dla badanego polimeru o niskiej i wysokiej
masie czasteczkowej. Dane poréwnywano dla w przyblizeniu tego samego czasu
relaksacji segmentalnej (log,¢(t,/s) = 3,3). W przypadku PMPS 2.5k uwiezionego
w matrycach nanoporowatych AAO o réznych srednicach porow (20 nm, 60 nm, 100 nm)
state czasowe procesu rownowagowania majg wartosci o mniej wigeej 0,7 — 1,5 dekady
nizsze anizeli te dla PMPS 27.8k. Wyniki te sugeruja, zZe czas potrzebny
do zréwnowagowania skraca si¢ wraz ze zmniejszeniem masy czasteczkowej polimeru.
A zatem mozna przypuszczaé, ze krotsze tancuchy polimerowe w nanoporowatym
ograniczeniu fatwiej si¢ przegrupowuja, co prowadzi do gestszego upakowania polimeru.
Dzigki temu PMPS 2.5k szybciej odzyskuje skale czasowa relaksacji materiatu litego.
Warto tez zauwazy¢, ze w przypadku matryc nanoporowatych o srednicy 200 nm
warto$ci T4yy sa zblizone dla badanego polimeru o niskiej i wysokiej masie
czasteczkowej. W literaturze zwrdcono uwagg, ze w przypadku pochodnych poli(glikolu
propylenowego) masa czasteczkowa moze wplywaé na kinetyke réwnowagowania
w nanoporowatym ograniczeniu[120]. Tak wiec wyniki zgromadzone dla PMPS

potwierdzaja wczesniejsze doniesienia.

Wyniki eksperymentalne przedstawione wczes$niej w literaturze sugerowaly,
ze W przypadku PMPS 27.8k umieszczonego w matrycach AAO istnieje korelacja
pomiedzy stala czasowa opisujaca proces rdwnowagowania a charakterystycznym
czasem lepkiego przeptywu w cylindrycznych nanoporach. W tym przypadku, nachylenie
linii prostej dopasowanej do zaleznoSci Tuyy(Tfiow) bylo rowne ~ 0,9[84].

Na rysunku 6.19b dla poréwnania przedstawiono zalezno$¢ pomiedzy obiema statymi
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czasowymi wykreslonymi w funkcji podwdjnie logarytmicznej dla nisko-

I wysokoczasteczkowego PMPS.
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Rysunek 6.19. (a) Porownanie statych czasowych procesu rownowagowania dla

PMPS 2.5k oraz PMPS 27.8k umieszczonych w matrycach AAO o r6znych $rednicach
poréw. Analiz¢ przeprowadzono dla porownywalnego czasu relaksacji segmentalnej.
(b) Stata czasowa procesu rownowagowania wykreslona w funkcji charakterystycznego
czasu lepkiego przeptywu dla PMPS 2.5k oraz PMPS 27.8k infiltrowanych do porow
0 r6znych $rednicach. Dane zebrano dla mniej wigcej tej samej warto$ci czasu
a-relaksacji. Linie przerywane reprezentuja dopasowanie funkcji liniowej do danych

eksperymentalnych. Dane dla PMPS 27.8k zaczerpnigto z pracy[84].

Warto podkresli¢, ze wybrano dane o mniej wigcej tej samej wartosci €zasu

relaksacji segmentalnej. Linia prosta dopasowana do zaleznosci T4yy (Tfiow) dla PMPS
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2.5k ma nachylenie ~ 0,4. Tak wiec korelacja jest mniejsza niz w przypadku polimeru
0 duzej masie czgsteczkowej. Poréwnujac dane dla jednego rozmiaru pordéw, mozna
zauwazy¢, ze w przypadku PMPS 2.5k warto$ci stalej czasowe] procesu
rOwnowagowania s3 mniejsze niz charakterystyczny czas przeptywu lepkiego
w nanoporach. Z kolei dla PMPS 27.8k obie stale czasowe sg poréwnywalne.
Przedstawione w tej czgsci pracy dane pokazuja, ze masa czasteczkowa polimeru
uwiezionego w matrycach AAO moze mie¢ istotny wplyw na zalezno$¢ pomig¢dzy

statymi czasowymi T4y Oraz T -

Podsumowujac, Artykul A4 przedstawia badania dotyczgce nierownowagowe;j
dynamiki segmentalnej PMPS o niskiej masie czasteczkowej w obecnos$ci
nanoporowatego ograniczenia. Dokonano roéwniez analizy wptywu dtugosci tancucha
polimerowego na kinetyke rownowagowania oraz zwigzek pomigdzy stalg czasowsg
opisujaca ten proces a charakterystycznym czasem lepkiego przeptywu w cylindrycznych
porach. Z czasem skala czasowa ruchliwosci segmentalnej nanoporowatego uktadu moze
stac sie¢ porownywalna ze skalg czasowg charakterystyczng dla relaksacji materiatu litego.
Wplyw na dlugos¢ tego procesu ma rozmiar nanoporow oraz temperatura
rownowagowania. Ponadto wykazano takze, ze dtugos¢ tancucha polimerowego moze
mie¢ réwniez wplyw na czas potrzebny do zrownowagowania w matrycach AAO.
W obecnoséci nanoporowatego ograniczenia PMPS 2.5k szybciej odzyskuje czas
relaksacji segmentalnej charakterystyczny dla materialu litego w pordéwnaniu
do PMPS 27.8k. Tak wigc dtuzszy tancuch polimerowy potrzebuje wiecej czasu
na przegrupowanie i gestsze upakowanie w ograniczonej geometrii. Pomimo ze, jest
mozliwe odzyskanie skali czasowej materiatu litego to nalezy zauwazy¢, ze dystrybucja
czasOw relaksacji nanoporowatego ukladu wcigz pozostaje silnie poszerzona. W tym
miejscu warto podkresli¢, ze wptyw masy czasteczkowej na proces rGwnowagowania
PMPS umieszczonego w matrycach AAO nie jest zwigzany z fluktuacjami gestoSci.
Wrazliwo$¢ dynamiki segmentalnej na efekty cisnieniowe w przypadku nisko-
I wysokoczasteczkowego PMPS jest zblizona. Wartosci ciSnieniowego wspotczynnika
temperatury przejscia szklistego sa rowne 0,28 K/MPa i 0,29 K/MPa odpowiednio dla
PMPS 2.5k i PMPS 27.8k. Dtugo$¢ tancucha polimerowego moze mie¢ rowniez wptyw
na zwigzek pomigdzy kinetyka roéwnowagowania a lepkim przeptywem
w cylindrycznych nanoporach. W przypadku PMPS 2.5k korelacja pomiedzy statymi

CZasoWymi T,y OFazZ Trjoy j€St Mniejsza W poréwnaniu do PMPS 27.8k.
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6.4. Badanie wplywu stereoregularnosci na dynamike
przejscia szklistego w warunkach podwyzszonego
ciSnienia i ograniczonej geometrii oraz okreslenie roli
fluktuacji gestosciowych i oddzialywan z podlozem
noSnym w kontekscie ruchliwosci segmentalnej

cienkowarstwowych polimerow

Taktyczno$¢ polimerow okresla ulozenie atoméw lub grup funkcyjnych
wzgledem gléwnego tancucha. W przypadku gdy wszystkie podstawniki znajdujg si¢
PO tej samej stronie fancucha polimerowego méwimy o izotaktycznosci, natomiast gdy
sa ulozone naprzemiennie wowczas polimer nazywamy syndiotaktycznym. Losowe
utozenie grup funkcyjnych jest charakterystyczne dla ataktycznosci. Warto zauwazy¢,
ze stereochemia moze znaczaco wptywaé na wlasciwosci materiatéw polimerowych,
a takze modyfikowac ich dynamike w ograniczeniu geometrycznym. Analiza zachowania
dwoch stereoizomerow poli(metakrylanu metylu) (PMMA) w warunkach normalnego
I podwyzszonego ci$nienia oraz badanie wplywu taktycznosci na dynamik¢ segmentalng
cienkich polimerowych warstw bylo przedmiotem rozwazan w Artykule A5.
Przeprowadzono pomiary dielektryczne dla syndiotaktycznego (s-PMMA) oraz
izotaktycznego (i-PMMA) polimeru o zblizonej masie czasteczkowej. W pierwszej
kolejnosci zbadano dynamike przejscia szklistego obu stereoizomeréw oraz ich
wrazliwo$¢ na kompresj¢. Uzyskane w ten sposdb dane uzupetlniono pomiarami
kalorymetrycznymi. Nast¢pnie przeanalizowano jak stereochemia wptywa na dynamike
cienkich warstw PMMA osadzanych na podtozu krzemowym. Szczegély dotyczace
polimeréw oraz przygotowania cienkowarstwowych probek mozna znalezé

W rozdziale 4.

Pomiary dielektryczne w warunkach normalnego cisnienia prowadzono
w zakresie temperatur 273 K — 385 K i 269 K- 449 K, odpowiednio dla izotaktycznego
oraz syndiotaktycznego PMMA. Zebrane widma strat dielektrycznych przedstawiono
na rysunkach 6.20a oraz 6.20b. Analiza urojonej czgsci przenikalnoSci dielektryczne;j
ujawnita w przypadku obu stereoizomerow obecnos¢ dwoch procesow relaksacyjnych.
Pierwszym z nich jest wolniejszy proces zwany relaksacja segmentalng (a-relaksacja),

zwigzany z kooperatywng ruchliwo$cig segmentéw polimeru, natomiast drugi, szybszy
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proces to relaksacja drugorzgdowa. Zgodnie z literaturg jest to Johari—Goldstein (JG)
B-relaksacja, ktora jest uwazana za prekursora relaksacji segmentalnej. Warto takze
wspomnie¢, ze w przypadku s-PMMA oba procesy relaksacyjne byly trudne
do rozroznienia, a relaksacja drugorzedowa miata wiekszg intensywno$¢ niz proces
segmentalny. Natomiast na widmach strat dielektrycznych i-PMMA to a-relaksacja

charakteryzowata si¢ wigkszg intensywnoscia.
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Rysunek 6.20. Widma strat dielektrycznych zebrane dla (a) i-PMMA oraz
(b) s-PMMA.
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Wykorzystujac funkcje Havriliak-Negami (row. 5.11) wyznaczono czasy
a- i B-relaksacji dla obu stereoizomeréw. Nalezy takze podkresli¢c, ze dla
syndiotaktycznego PMMA, nie bylo mozliwo$ci wyznaczenia czaséw relaksacji powyzej
433 K i ponizej 393 K, z powodu trudnosci w rozrdznieniu obu procesoéw relaksacyjnych.
Na rysunku 6.21 zaprezentowano temperaturowa zaleznos$¢ czaséw a- oraz [S-relaksacji
dla izotaktycznego oraz syndiotaktycznego PMMA. Jak mozna zauwazyé
stereoregularno$¢ mocno wptywa na dynamike przejscia szklistego badanego polimeru.
W przypadku i-PMMA procesy relaksacyjne sg obserwowane w znacznie nizszych

temperaturach anizeli w przypadku s-PMMA.
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Rysunek 6.21. Czasy a- i -relaksacji wykreslone w funkcji odwrotnosci temperatury
dlai-PMMA i s-PMMA. Linie ciaglte oznaczajg dopasowanie danych
eksperymentalnych do réwnania VFT (row. 6.1). Linie przerywane wyznaczaja
temperatury zeszklenia okreslone na podstawie pomiaréw kalorymetrycznych (DSC)

dla obu stereoizomerdow.
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Warto takze zwroci¢ uwagg, ze $rednie czasy relaksacji drugorzedowej sg mniej
wigcej 1 dekadg krotsze dla izotaktycznego stereocizomeru. Jest to zwigzane z faktem,
ze odleglos¢ pomiedzy procesem segmentalnym, a JG S-relaksacja na widmach strat
dielektrycznych jest tym wigksza im ksztalt procesu a-relaksacji jest bardziej poszerzony.
Zalezno$¢ ta zostala przedstawiona w tzw. modelu sprzg¢gania (ang. coupling model, CM)
zaproponowanym przez Kia Ngai[121,122]. Szersza dystrybucje czasow a-relaksacji
zaobserwowano  dla  syndiotaktycznego PMMA.  Wykladnik  poszerzenia
eksponencjalnego Bxww jest rowny 0,45 oraz 0,53, odpowiednio dla s-PMMA oraz
i-PMMA.

W przypadku obu stereoizomerow PMMA do zaleznosci t,(T) dopasowano
rownanie VFT (row. 6.1). Nastgpnic na podstawie zgromadzonych danych
dielektrycznych wyznaczono temperatury przej$cia szklistego dla obu probek.
T, zdefiniowano dla 7, = 100 s. W warunkach normalnego ci$nienia Ty wynosi 318 K
dla i-PMMA oraz 387 K dla s-PMMA. Dla obu sterecoizomerow wykonano réwniez
pomiary DSC. Termogramy ujawnity obecnos¢ jednego przejscia szklistego dla kazdego
z badanych polimerdow. Na tej podstawie oszacowano, ze warto$ci temperatur zeszklenia
dla i-PMMA oraz s-PMMA wynosza odpowiednio 320 K i 391 K. Warto podkresli¢
zgodno$¢ danych dielektrycznych i kalorymetrycznych.

W kolejnym kroku przeanalizowano wptyw wysokiego cisnienia na relaksacjg
segmentalng izotaktycznego oraz syndiotaktycznego PMMA. W tym celu wykonano
pomiary dielektryczne w warunkach izotermicznych. Dla i-PMMA rejestrowano widma
dielektryczne w temperaturach 355 K, 365 K, 375 K i 385 K, natomiast dla s-PMMA
pomiary przeprowadzono w 413 K, 423 K, 433 K i 443 K. Podobnie jak w przypadku
ci$nienia atmosferycznego, dane wysokocisnieniowe ujawnity obecno$¢ relaksacji
segmentalnej oraz drugorzgdowego procesu dla badanych stereoizomeréw PMMA. Oba
procesy przesuwaja si¢ w kierunku nizszych czestotliwosci wraz ze zwigkszaniem
kompresji. Warto takze dodaé, ze a- i B-relaksacja roznig si¢ intensywnoscig dla
izotaktycznego i syndiotaktycznego PMMA, podobnie jak w przypadku widm
rejestrowanych w ci$nieniu otoczenia. Czasy relaksacji dla danych wysokocisnieniowych
wyznaczone przy uzyciu funkcji HN (réow. 5.11) wykreslono w funkcji ci$nienia,
CO obrazujg rysunki 6.22a oraz 6.22b.
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Rysunek 6.22. Czasy relaksacji segmentalnej mierzone w warunkach izotermicznych
wykreslone w funkcji ci$nienia dla (a) i-PMMA oraz (b) s-PMMA. Linie ciagte
to dopasowanie danych eksperymentalnych do ci$nieniowego odpowiednika rownania
VFT (réow. 6.6). Temperatura zeszklenia wykreslona w funkcji ci$nienia dla
(c) i-PMMA i (d) s-PMMA. T, zostato zdefiniowane dla , = 0,01 s. Linia ciagta
reprezentuje dopasowanie danych eksperymentalnych do réwnania

Anderssona-Anderssona (réw. 6.2).

Dane dla kazdej z temperatur zostaly dopasowane za pomoca cisSnieniowej wersji

réwnania VFT[123]:

log10tq = l0g10To + LDoP (6.6)
Po—P

gdzie t,, Dp, P, to parametry dopasowania. Na tej podstawie wyznaczono warto$ci

tzw. ci$nienia zeszklenia (ang. glass-transition pressure) dla kazdej z analizowanych
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temperatur. Aby uniknag¢ niepewno$ci wynikajacych z ekstrapolacji danych,
wykorzystano definicje 7, = 0,01 s (na rysunku 6.22a oraz 6.22b ten czas relaksacji
segmentalnej reprezentuje linia przerywana). Tej samej definicji uzyto do wyznaczenia
temperatury zeszklenia dla ciSnienia atmosferycznego. Rysunki 6.22c oraz 6.22d
przedstawiajg cisnieniowg zalezno$¢ temperatury zeszklenia dla i-PMMA (rysunek
6.22c) oraz s-PMMA (rysunek 6.22d). Jak juz wczes$niej wspomniano, zalezno$¢ T, (p)
jest nieliniowa. Z tego powodu ci$nieniowg ewolucje¢ temperatury zeszklenia opisano za
pomocg réwnania Anderssona-Anderssona (row. 6.2). Parametry dopasowania k,, k,
oraz ks dla obu stereoizomeréw zebrano w tabeli 6.4. Nast¢pnie dla obu probek
wyznaczono ci$nieniowy wspolczynnik przejscia szklistego. Wartos¢ dT,/dp wynosi
0,277 dla i-PMMA oraz 0,119 K/MPa dla s-PMMA. A zatem dynamika segmentalna
izotaktycznego PMMA jest bardziej wrazliwa na zmiany ciSnienia/ggstosci
w pordéwnaniu z syndiotaktycznym stereoizomerem. Wyniki te sugeruja, ze stereochemia

ma istotny wptyw na wtasciwosci polimeru w warunkach wysokiego cisnienia.

Tabela 6.4. Lista parametrow dopasowania z rownania Anderssona-Anderssona
(réw. 6.2) dla i-PMMA oraz s-PMMA.

I-PMMA s-PMMA
k1 336,7+0,2 400,4 + 0,3
k2 3.6+0,3 0,82+ 0,08
ks 1214+ 8,4 3359,5 +15,8

W tym miejscu warto przypomnie¢, ze wrazliwo$¢ dynamiki przejscia szklistego
na kompresj¢ moze by¢ pomocna w przewidywaniu odchylenia od zachowania materiatu
litego obserwowanego dla cieczy molekularnych 1 polimeréw w ograniczonej
geometrii[50-52]. Ograniczenie materiatdw do nanometrycznych rozmiaréw powoduje
znaczagce zmiany ich gestoSci/upakowania molekularnego, co ma duzy wptyw na ich
dynamike[124,125]. Na podstawie badan ci$nieniowych mozna przypuszczac,
ze izotaktyczny PMMA, powinien by¢ bardziej wrazliwy na fluktuacje gestosci

wywotywane nanoograniczeniem w poréwnaniu do syndiotaktycznego stereoizomeru.
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Kolejny etap badan skupiat si¢ na analizowaniu wptywu stereoregularno$ci
na dynamike zeszklenia w ograniczonej geometrii. W tym celu przeprowadzono pomiary
dielektryczne dla cienkich warstw i-PMMA oraz s-PMMA osadzonych na krzemowym
podtozu. Grubosci polimerowych warstw izotaktycznego polimeru wynosity 25 nm
I 45 nm, natomiast syndiotaktycznego 27 nm i 49 nm. Pomiary prowadzono w zakresie
temperatur 303 K — 363 K dla i-PMMA oraz 303 K — 423 K dla s-PMMA. Widma strat
dielektrycznych dla cienkich warstw i-PMMA o grubosci 25 nm oraz s-PMMA

0 grubosci 27 nm mozna znalez¢ na rysunkach 6.23a oraz 6.23b.

(a) 50 isotactic PMMA, 25 nm films
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(b) syndiotactic PMMA, 27 nm films
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Rysunek 6.23. Widma strat dielektrycznych zebrane dla cienkich warstw (a) i-PMMA

o grubosci 25 nm oraz (b) s-PMMA o grubosci 27 nm.
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Na widmach strat dielektrycznych obecne sa dwa procesy relaksacyjne (relaksacja
segmentalna oraz JG S-relaksacja), wktad od przewodnictwa statoprgdowego DC oraz
dodatkowy sygnal obserwowany w obszarze wysokich czgstotliwosci. Warto podkreslic,
ze odpowiedz dielektryczna mierzona za pomocg nanoelektrod odzwierciedla nie tylko
dynamike ograniczonego do cienkiej warstwy polimeru, ale takze wktad pochodzacy
od: niezerowe]j rezystywnosci elektrod krzemowych, warstwy izolacyjnej z tlenku
krzemu oraz przektadek/szczeliny powietrznej pomigdzy warstwa polimeru a gorng
elektrodg. Aby uwzgledni¢ wszystkie dodatkowe wktady obecne na widmach cienkich
warstw PMMA i wyodrebni¢ odpowiedZ czystego polimeru wykorzystano model
przedstawiony w pracy Beena Unni i wspotpracownicy[49]:

dtot
Erop = 6.7
tot dsam : dgap : doxi : wgAR ( )
ésam Egap Eoxi 0~

gdzie odstep miedzy szczelinami wynosi dgq, = 60 nm (wynika to z budowy
nanoelektrody stosowanej jako gorna oktadka kondensatora), grubo$¢ warstwy tlenku
krzemu wynosi d,,; = 7 nm (po 20 minutach plazmowego oczyszczania powierzchni),
a grubos¢ warstw PMMA d,,, zostala okreslona eksperymentalnie za pomoca
elipsometrii spektroskopowej. Wowczas catkowita grubo$¢ mierzonej probki wynosi
dior = dsam + dgap + doxi- ZEbrane widma strat dielektrycznych cienkich warstw obu
stereoizomer6w dopasowano za pomoca réwnania 6.7, zaktadajac, ze &, jest dana
przez superpozycje dwoch funkcji HN (row 5.11) i przewodnictwa DC. W ten sposob
wyznaczono czasy a- oraz B-relaksacji dla cienkowarstwowych probek i-PMMA oraz
s-PMMA. W zgodzie z wynikami zgloszonymi przez Kremer i wspolpracownikow[126]
zatozono, ze zastosowana konfiguracja eksperymentalna nie wptynela znaczaco

na dystrybucje i sredni czas relaksacji cienkich polimerowych warstw PMMA.

Na rysunkach 6.24a oraz 6.24b przedstawiono temperaturowe zalezno$ci czasow
relaksacji segmentalnej oraz drugorz¢dowej dla cienkich warstw i-PMMA 0 grubosci
25 nm i 45 nm oraz s-PMMA o grubosci 27 nm i 49 nm. W przypadku izotaktycznego
polimeru mozna zauwazy¢, ze dynamika przejscia szklistego cienkowarstwowych probek
jest szybsza anizeli ta obserwowana dla materiatu litego, co obrazuje rysunek 6.24a.

Sredni czas relaksacji segmentalnej cienkowarstwowych uktadow w zaleznosci
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od grubosci probek jest mniej wigcej 0,5 — 1 dekade krotszy niz ten charakterystyczny
dla makroskopowego i-PMMA.

(a) Isotactic PMMA
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Rysunek 6.24. Czasy a- i B-relaksacji wykreslone w funkcji odwrotno$ci temperatury
dla cienkich warstw (a) i-PMMA oraz (b) s-PMMA.
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Ponadto, skala czasowa a-relaksacji skraca si¢ wraz ze zmniejszeniem grubosci
cienkich warstw i-PMMA. Dla prébek o grubosci 25 nm odejscie od zaleznosci t,(T)
litego iI-PMMA jest bardziej wyrazne niz w przypadku warstwy o grubosci 45 nm. Dane
te pokazuja, ze efekty spowodowane ograniczeniem przestrzennym stajg si¢ coraz
bardziej widoczne wraz ze zmniejszeniem rozmiaru cienkowarstwowych probek.
Obserwacje te sg zgodne z doniesieniami literaturowymi dla izotaktycznego PMMA
osadzonego na podtozu krzemowym[47,127] oraz aluminiowym[128], a takze dla innych
polimerow[47,49]. Co wigcej, dla izotaktycznego stereoizomeru nie stwierdzono, aby
geometryczne ograniczenie wptywato na JG [-relaksacje. Odmienng sytuacje
odnotowano w przypadku cienkich warstw s-PMMA. Jak mozna zauwazy¢
na rysunku 6.24b dynamika przejscia szklistego nanoograniczonych probek podaza
za zaleznoscig 7,(T) charakterystyczng dla polimeru litego. Co wigcej, skala czasowa
relaksacji segmentalnej nie zalezy od grubosci cienkich warstw. W literaturze
odnotowano podobne wynik dla innych polimeréw m.in. polistyrenu poli(octanu
winylu), poli(y-benzylo-L-glutaminianu) i  poli(2-winylopirydyny)[41,58,59,129].
Zaobserwowano takze nieco krotsze czasy relaksacji drugorzgdowej dla cienkich warstw
s-PMMA (o mniej wigcej 0,3 — 0,5 dekady). Podobne obserwacje zgloszono wczesniej
dla syndiotaktycznego i ataktycznego PMMA  osadzanych na  podlozach
aluminiowych[48]. Fakt, ze nanoograniczenie przestrzenne wplywa na a-relaksacje¢ tylko
w przypadku i-PMMA potwierdza hipoteze, ze dynamika przejscia szklistego tego
stereoizomeru jest rzeczywiscie bardziej wrazliwa na zmiany gesto$ci/upakowania
molekularnego wywolywane ograniczong geometrig. Co wigcej, na podstawie danych
literaturowych mozna przyjac, ze roznice obserwowane w zachowaniu s-PMMA oraz
I-PMMA w ograniczeniu 1D s3 rowniez wynikiem oddziatywan z podtozem no$nym oraz
efektami powodowanymi tzw. swobodng powierzchnig (ang. free surface). Uzywajac
elipsometrii spektroskopowej Geng i wspélpracownicy wykazali, dla cienkich warstw
PMMA o duzej masie czasteczkowej (M,,= 50 000 g/mol), ze wzrostowi ilosci
syndiotaktycznych triad w probce towarzyszy spadek temperatury zeszklenia, co jest
zwigzane z silnymi efektami powierzchniowymi. Natomiast w przypadku
cienkowarstwowych probek PMMA o malej masie czasteczkowej (M,, = 2500 g/mol)
obserwowano, ze im wigkszy procent syndiotaktycznosci tym wartosci T, byly wyzsze.
To z kolei bylo zwigzane z oddzialywaniami probka — podloze (ang. substrate
effect)[130]. Warto podkresli¢, ze analizowana w Artykule A5 probka s-PMMA miata
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$rednig mase czgsteczkowg (M,,= 10 200 g/mol) oraz wyzszy stopien syndiotaktycznosci
(s% > 85). Tak wigc w tym przypadku efekty powierzchniowe oraz oddziatywania
z podlozem najprawdopodobniej si¢ znosza, czego wynikiem jest podazajaca
za zachowaniem materialu litego dynamika segmentalna cienkich warstw
syndiotaktycznego PMMA. Grohens i wspdipracownicy zasugerowali natomiast,
ze temperatury zeszklenia cienkowarstwowych uktadéw wyznaczone na podstawie
badan dielektrycznych i elipsometrycznych moga si¢ rézni¢. Za pomoca elipsometrii
spektroskopowej wykazano, ze zmniejszenie grubosci cienkich warstw sprawia, ze Ty
ro$nie dla i-PMMA oraz maleje dla s-PMMA. Z drugiej strony, pomiary dielektryczne
pokazaly, ze temperatura zeszklenia maleje wraz ze zmniejszeniem rozmiaru
cienkowarstwowych probek izotaktycznego PMMA, a w przypadku syndiotaktycznego

stereoizomeru jest niezalezna od grubosci warstwy[131].

Aby zweryfikowaé doniesienia literaturowe i jeszcze dokladniej przesledzi¢
ruchliwo$¢ segmentalng cienkich warstw PMMA przeanalizowano ilo$¢ nieodwracalnie
zaadsorbowanych do podtoza tancuchéw polimerowych (ang. the polymer chains that are
irreversibly adsorbed onto the substrate). W tym celu zanurzono cienkowarstwowe
probki i-PMMA oraz s-PMMA w chloroformie, by usung¢ luzno zaadsorbowane
fancuchy, a tym samym odstoni¢ nieodwracalnie zaadsorbowana warstwe. Obie probki
ptukano przez 60 godzin, po Czym suszono je powyzej ich temperatury zeszklenia przez
12 godzin. Nastepnie odstonieta warstwe nieodwracalnie zaadsorbowanych do podtoza
tancuchow polimerowych zobrazowano za pomoca mikroskopu sit atomowych (AFM).
Reprezentatywne obrazy AFM pokazujace pozostaty na podiozu krzemowym polimer

zaprezentowano na rysunku 6.25.

(a) (b)

63.58 nm 63.39 nm

0.00 nm 0.00 nm

Rysunek 6.25. Przyktadowe obrazy AFM pokazujace pozostatosci (a) i-PMMA oraz
(b) s-PMMA na podtozu krzemowym po eksperymencie majacym na celu usunigcie

luzno zwigzanych z podtozem taficuchow polimerowych.
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Pokrycie powierzchni zaadsorbowanym polimerem wynosi 7,5 £ 0,5 % dla
I-PMMA oraz 13 £ 1 % dla s-PMMA (obliczenia wykonano na podstawie analiz wielu
obrazow AFM wykonanych w réznych lokalizacjach probek). W przypadku cienkich
warstw s-PMMA obserwuje si¢ wigksza ilos¢ tancuchéw polimerowych nieodwracalnie
zaadsorbowanych do podloza (biate obszary na obrazach AFM oznaczaja pozostaty
po ptukaniu polimer). Wyniki te wskazuja, ze syndiotaktyczny PMMA silniej oddziatuje
z podtozem krzemowym w porownaniu do izotaktycznego stereoizomeru. Warto
przypomnie¢, ze silne oddzialywania z podlozem spowalniajg dynamike segmentalng
polimerowych warstw, podczas gdy obecnos¢ swobodnej powierzchni odpowiada
za zwigkszenie ruchliwosci w jej poblizu[60,132,133]. Tak wigc w przypadku
cienkowarstwowych probek s-PMMA najprawdopodobniej efekty powierzchniowe
i oddziatywania z podtozem wzajemnie si¢ znosza. Z tego powodu usredniona dynamika
segmentalna cienkich warstw syndiotaktycznej probki jest podobna do zaleznosci
T4(T) materiatu litego. Natomiast mniejsza ilo$¢ nieodwracalnie zaadsorbowanych
tancuchow polimerowych dla i-PMMA sugeruje, ze w tym przypadku oddziatywania
z podtozem sg stabsze. A zatem zwigkszona ruchliwo$¢ w poblizu swobodnej
powierzchni najprawdopodobniej jest odpowiedzialna za krotsza skalg czasowa dynamiki

zeszklenia cienkich warstw i-PMMA.

Podsumowujac, w Artykule A5 dokonano analizy wptywu stereoregularno$ci
na zachowanie PMMA w warunkach normalnego 1 podwyzszonego ci$nienia. Ponadto
zbadano rowniez dynamike segmentalng cienkich warstw izotaktycznego oraz
syndiotaktycznego stereoizomeru. Wykazano, ze taktyczno$¢ moze w znaczacym stopniu
wptywaé na dynamike przej$cia szklistego polimeréw. W przypadku stereoizomerow
PMMA zaobserwowano rozne temperatury witryfikacji. Wrazliwos¢ dynamiki
segmentalnej na zmiany ci$nienia rowniez moze by¢ modyfikowana przez stereochemie
polimerow. Zademonstrowano, ze s-PMMA jest duzo mniej podatny na kompresj¢
w porownaniu do i-PMMA. Na tej podstawie wysuni¢to hipoteze, ze jest on réwniez
mniej wrazliwy na fluktuacje gesto$ciowe wywotane ograniczeniem przestrzennym.
W przypadku cienkowarstwowych prébek PMMA zaobserwowano, Ze nanoograniczenie
wywotuje zmiany w dynamice segmentalnej jedynie w przypadku i-PMMA. Zaleznos¢
74(T) nanometrycznych warstw syndiotaktycznego stereoizomeru jest zblizona do tej

obserwowanej dla materiatu litego. Co jest najprawdopodobniej zwigzane z mniejsza
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wrazliwoscia S-PMMA  na fluktuacje gestosciowe oraz jego  silniejszymi

oddziatywaniami z podtozem krzemowym.

Whyniki przedstawione w Artykule A5 dostarczajg kolejnych argumentow
swiadczacych, ze wysokoci$nieniowe dane moga by¢ pomocne w przewidywaniu
efektow wywotywanych nanoograniczeniem. Warto tez podkresli¢, ze, w kontekscie
dynamiki przejscia szklistego uktadow cienkowarstwowych wazng rolg odgrywa

obecno$¢ tzw. swobodnej powierzchni oraz oddziatywania podtoze — probka.
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RSC Advances

dielectric relaxation and PVT measurements has revealed
a breakdown of the density scaling relation {the best match was
achieved with v = 1.5).™ In the present study, we have re-
measured the dielectric results for DPG on increased pres-
sure. The purpose of that was to make sure that (i) the
temperature dependences of the a-relaxation time that will be
used to test the density scaling refation for the bulk liquid were
collected by exactly the same experimental setup, precluding in
this way unwanted effects associated g, with a bit different
ways of applying pressure, various high-pressure equipment or
acewracy in stabilization of temperature and pressure; (ii) the
dielectric data in nanopore-confinement are coiiected on
a sample taken from the same batch.

The dielectric relaxation measurement for DPG on increased
pressure was carried out along 6 isobars: 0.1 MPa, 70 MPa,
150 MPa, 250 MPa, 350 MPa, and 450 MPa. In Fig. 1a we show
representative dielectric loss spectra collected upen cooling
from 255 K down ko 219.6 X, at a fixed pressure, p = 250 MPa,
On iowering the temperature, cooperative o relaxation, seen as
an intense peak, shifts towards lower frequencies, implying
systematic slowing down of the molecular movements. The
analysis of the breath of the o-relaxation at various combina-
tions of temperature and pressure, while keeping the same peak
position, is a common way of testing the isochronal superpo-
sition. For DPG, we show it in Fig. 1b. In agreement with the
literature resuits, we found that the e-loss peak broadens when
increasing temperature and pressure along an isochrone, The
accompanying increase at the high-frequency flank of the o-
relaxation signifies the presence of an additional - pressure
independent - secondary relaxation termed in the literature as
the y-relaxation. The fit of the a-relaxation loss peak recorded at
197.4 K and atmospheric pressure by the one-sided Fourier
transform of the KWW function:****

$(1) = expi—{t/t, )" *]. 0 < Bww = 1 (1)

gives the stretching exponent fgpww = 0.67 which comesponds
perfectiy well with the values reported in the previous works.™*

In Fig. 1c we plotted temperature evolution of the e-relaxa-
tion time, t,, along all studied here isobars. The a-relaxation
time at a given temperature and pressure canditions was
determined from the frequency cortesponding to the maximum
of the loss peak, ty = 1/2{7tfnu). The character of the obtained
dependences was described with the use of Vogel-Fulcher—
Tammann (VFT) equation*—*

To{T) = T XP (T :‘Tn) (2}

where r., 4 and Ty are the fliting parametcrs. By extrapolating
obtained dependences to 100 seconds we get the value of the
glass transition temperature, T, The pressure dependence of 7,
obtained from the present investigation is shown in Fig. 1d. The
experimental data were fitted with the use of the empirical
expression:¥

Telp) =f1 (I + ;:—:p) (3}
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where &y, k», and &, are the fitting parameters, for DPG, given as
following 195, 3.6 and 1980, respectively. The pressure ceeffi-
cient of the glass transition temperature, d7,/dp, is a commaon
measure of the sensitivity of the sreiaxation dynamics to
compression. The higher the value of d7/dp coefficient, the
more sensitive the glass-transition dynamics to pressure/
density changes; dT,/dp for DPG is 98 K GPa~' (lit. 80 K
GPa ' but for 1, = 0.01 5) which is a relatively small number
compared to van der Waais bonded materials, like DC704 226 K
GPa™' or styrene 360 K GPa~'.2*** On the other hand, this is
quite eommon for strongly associated liquids, such as glycerol
{40 K GPa' ') or propyiene glycal monomer (37 K GPa').* As
noted by Roland and co-workers, the pressure coefficient of the
glass transition temperature systematically increases when
increasing the molecular weight of propylene glycol oligomers.
And this effect can be ascribed to a decrease in the degree of the
hydregen bonding."

The other characteristic parameter that can be greatly
affected by changes in the hydrogen-bonding structure of DPG
is fragility index quantifying the degree of deviation of the ,(T)
dependence from the Arrhenius behavior,®

at T=T, 1)

The values of m plotted as a function of pressure for the
tested liguid can be founid in Fig. te. Again, in agreement with
the literature results, there is an inerease in the fragility
parameter with increasing pressure, This effect is explained in
the literature as due to meodification of the hydrogen bonding
structures by pressure '

Having vetified that our high-pressute results are consistent
with the literature, in the next step, we aim to test again the
density scaling relation for DPG. Since in the experimental
study we measure the evolution of the w-relaxation time as
a function of temperature and pressure, Pressure-Volume-
Temperature measurements are needed to get the interrela-
ticnship between these three thermodynamic variables. We use
voiumetric measurements reported by Roland et af.** that covers
the liquid state praperties within the pressure range 10-
200 MPa and temperature 323-443 K, Following Roland and co-
workers, to parametrize the data the following set of the fltting
paramcters” from Tait equation of state™ was used w, = 0.910
e’ g vy =67010 em (g Q7Y v = 1339 107 em”® (g
CH7, by = 184 MPa, b, = 6.08 107% €', As a next step, 7,(1)
dependences measured under elevated pressure were expressed
as a function of volume (sec inset in Fig. 1e). To portray the
evolution of 1, in the entite T~V space, we use the modified
version of the Avramov equation:™

VR
logy T{T. V)= logy v+ (W) {5

where 1, A, D, and v are the fitting parameters, For DPG, the
results of that can be seen in Fig. 1f. The best flt of obtained wire
surface was obtained with logyy 1y = —7.4,4 = 198.3, D = 7.6
and v = 1.9. The R? value is equal to 0.957.
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1n Fig. 2 we piot all isobaric data as a function of 1000/TV"
with the scaling exponent v = 1.9 as determined from the
Avramov fit of the 1,(T, V) dependence. 1t can be seen that the
data does not coliapse perfectly, as it is commonly observed for
van der Waals liquids or pelymers.

This s a clear indication that thc density scaling indeed does
not hold for the tested hydrogen bonding liquid. On the other
hand, in this study, we were actually able to get a much better
collapse of the a-refaxation times measured for DPG under
varying thermodynamic conditions, compared with the results
reported in the literature for y = 1.5 (see Fig. 3 in ref. 25). As we
suppose, the reason is that the previous study combines
dielectric data that comes from the two sets of experiments
utilizing high-pressure setups that differ e.g. in the way how the
pressure/temperature is transferred to the sample. In contrast,
in this study, all isobaric data were collected under the same
sample environment. Therefare, the accuracy in determining 1,
for a particular (7, p) condition is greatly reduced. As a result of
that, it was possible to achieve, to some degree better, super-
position the dielectric relaxation data measured under varying
thermodynamic conditions. We note here that the use of the
scaling exponent ¥ = 1.5 in case of our data makes the 1000/TV"
scaling to work even worse {see inset in Fig. 2).

Summarizing this part, we have validated that the glass-
transition dynamics of bulk DPG indeed shows typical attri-
butes characteristic for strongly hydrogen bonded liquids such
as very weak pressute sensitivity, lack of the isochronal super-
position and evident problems with the density scaling.
However, in contrast to the previous study, we alse found that
the deviation from the perfect scaling of the a-relaxation times
m easured for DPG under varying thermodynamic conditions is
not as that pronounced as reported in the literature.

DPG
2 2
¥ 41
= o b C:%L -
e =15 s :
0 % 2 = {9'
EoN 7
3 -4 L N-ﬁ :C-;'
U
—_ -2
\3 50
i
g
= 47 2 01MPa
- 70MPa
150 MPa
;250 MPa
-8 a < 350 MPa
0 450 MPa
v T A T hd T A
50 5.5 6.0 65 7.0

Fig.2 Test of the density scaling for DPG using isobaric dependences
of the a-relaxation time. Using the scaling parameter y = 1.9, it is not
possible to make a perfect collapse of the a-relaxation time measured
at various pressure conditions. The inset demonstrates the same set of
data scaled with the use of scaling exponent vy = L5,
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3.2 Confinement resuits

Before testing the density scaling law for DPG embedded within
AAQ nanapores, we will focus on much different sensitivity of
various glass-forming systems to confinement effects, Fig. 3
presents temperature evolution of «-relaxation time recorded
for two glassformers, DPG and PMPS, ie poly-
methylphenylsiloxane embedded in AAO nanopores of approx-
imately the same size (20 nm + 3 nm and 18 nm + 3 nm,
respectively). The results demonstrate that the confinement
effect seen in the evoluton of 75(7) is more pronounced for
nanopore-confined PMPS than DPG. In this case, a character-
istic departure of the g-relaxation times from the butk-like
behavior shows up already at much faster relaxation times.
We relate this effect to kinetic freezing of the interfacial layer at
Ty intecface ON the experimental ime-scale which is accompanied
by entering quasi-isochoric (constant volume) conditions.
Therefore, 1,(T) dependences recorded below Ty jnterface Was
described by isochores generated with the use of high-pressure
data for the bulk material. lnterestingly, for PMPS, just by
vatying with the cooling rate it is possible to greatly affect the
temperature at which the molecules located in close proximity
of the pore walls vitrify, Hence, also the evolution of the «-
relaxation times measured within Ty pore and T ineerfaces
Although DPG in nanopores shows also a clear departure from
the bulk-like dynaniics, this effect is not as that pronounced as
for PMPS. A characteristic change in the character of the 7,(7)
dependence occurs for a bit longer relaxation times {log;o(t«/s)
= —3), and it is barely changed by the thermal history of the
sample.

To explain this finding we take advantage of the information
that comes from the high-pressure studies of the bulk mate-
rials, The main difference between DPG and PMPS is the
sensitivity of their glass-transition dynamics to pressure/density
effects. The former one is very weakly sensitive to compression
{dTp/dp = 98 K GPa™'), as commonly observed for strongly
hydrogen-bonded systems. On the other hand, the segmental
dynamics of PMPS - just like for the most of the polymer glass-
formers - is fairly sensitive to compression/density changes as
quantified by the coefficient d7/dp = 289 K GPa~ .5 Almost 3-
fold difference in the value of dT,/dp coefficient is a clear
indication that the density fluctuations exert more important
role on the glass-transgition dynamics of PMPS than DPG.
Indeed, we can also see in the presence of nanoscale confine-
ment, where only a slight perturbation in volume is able to
affect greatly the 7,(7) for PMPS. On the other hand, for DPG -
which dynamics is primarily controlled by the temperature
while not density effects - such minimal frustration in volume
is not enough to produce any hoticeable changes in the evolu-
tion of the w-relaxation time.

In order to make our postulate more robust we present in the
insets of Fig. 3 estimated — using volumetric data for DPG41 and
PMPS® — changes in the volume frozen at the glass transition
temperature of the interfacial layer (T (neerince) 2s a function of
the inverse pore diameter. The volume for nanoconfined liquid
is expected to increase with decreasing the pore size.* However,
more impartantly, we also found that for both glass-formers the
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Fig. 3 Temperature dependence of the a-relaxation time measured in the bulk and confined to AAO nanopores of approx. The same pore size
for the hydrogen bonding liquid DPG (dT,/dp = 98 K GPa ! — present study) and a siloxane polymer PMPS (dT,/dp = 289 K GPa %)% Solid lines
denote VFT fits of 7,(T) dependence for the bulk materials. Data were recorded by following the same thermal protocols (on slow cooling with 0.2
K min~! and after quench with 10 K min~Y). Dashed lines are isochoric dependencies of «-relaxation times determined based on the pressure-
dependent dynamics. The same insets show the change in the volume frozen at the glass transition temperature of the interfacial layer

(Ty_interface) @s @ function of the inverse pore diameter.

volume change which accompanies lowering the pore diameter
from 100 nm to ~20 nm is comparable, and does not exceed
more than ~0.5%. Hence, it is evident that the sensitivity of the
a-relaxation dynamics to pressure might give us a quick outlook
on whether a particular glass-former show significant deviation
from the bulk behavior under nanoscale confinement. A similar
conclusion has been recently reached in the study of various
glass-formers characterized by different behavior under
geometrical confinement.*

Fig. 4a present temperature dependence of «-relaxation time
measured for DPG in AAO nanopores of pore sizes from 100 nm
to 18 nm. The bulk 7,(7) dependence was given as a reference, It
can be seen that at higher temperatures the z-relaxation time
for all pore sizes matches with that of the bulk liquid. However,
as the temperature decrease, the mean relaxation rate for
nanopore-confined DPG starts to deviate from the bulk
behavior. At any given temperature below 7T ineiface; the
dynamics of DPG confined to AAO nanopores is faster
compared to the bulk with the magnitude that increases with
lowering the pore diameter. As noted above, the temperature at
which a characteristic departure of the 7,(7) dependence from
the VFT bulk behavior occurs signifies the glass-transition
temperature of the interfacial layer.

So far, for all glass-forming liquids and polymers studied
under nanopore-confinement, we were able to describe 7,(7)
recorded below Ty incerface With the use of isochoric curves (see
e.g. ref. 29, 35, 53 and 55). However, these systems - in contrast
to DPG - are also known to satisfy the density scaling law in the
bulk. In such a case, isochores can be generated using param-
etrized T-V version of the Avramov equation (eqn (5)). Herein,
we use a model-independent approach to verify if DPG confined
to AAO nanopores still follows isochoric dependences. This

Chemistry 2019

approach takes from the empirical finding that isochores scales
onto a single master curve when plotted versus T,/T.** In Fig. 4b,
we demonstrate such scaling plot for DPG confined to AAO
nanopores of different pore sizes. The data includes t,(7)
measured within Ty inerface AN Ty care plotted versus Ty core/T,
where Ty ¢ is defined as a temperature at which 7, = 1 s. From
the obtained results we conclude that the dependences of a-
relaxation time measured for DPG in nanopores are also iso-
choric. Note that in order to avoid extrapolation of the
confinement data, 7, = 1 s instead of 100 s was used to define
the glass-transition temperature for the core molecules.

In order to ascribe volume values for different pore sizes, we
make use of the volumetric data for DPG. First, we determine
the temperature at which a characteristic kink in 7,(7) depen-
dence occurs and then using volumetric data recorded at
ambient pressure determine specific volume which corre-
sponds to this particular ‘kink' temperature. The same proce-
dure was applied for DPG infiltrated into AAO with the averaged
pores diameter in the range from 100 nm to 18 nm. The next
step is to determine the value of the scaling exponent y from the
confinement data. For this purpose, we analyzed the relation-
ship between Ty core and Vi core for DPG confined to nanopores
of different sizes. Herein, Vg core is basically a particular iso-
choric volume frozen for confined liquid below T, jyerface- Then,
the slope of Ty(V;) in a double logarithmic plot provides a direct
estimate of the ¥ parameter.”” As presented in Fig. 4c, the value
of the scaling exponent obtained in this way corresponds
perfectly well to that determined from the high-pressure studies
of the bulk material (y = 1.9). Therefore, our results provide
new arguments that from the analysis of the confinement data
(and with only access to volumetric data at ambient pressure)
we are able to obtain consistent information on the density
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the scaling exponent v obtained from the independent analysis
of the high-pressure and confinement data sugpests that the
information obtained from both approaches is consistent. And,
that they both should foliow the same rules. However, for the
hydrogen-bonded liquid DPG changes in the density induced in
the presence of 2D geometrical constraints seems to be
surprisingly far too small to violate the density scaling law.

4 Conclusions

Our results have confirmed that DPG in bulk exhibits lack of the
isochronal superposition and it is a substance weakly sensitive
to pressure. Besides, the fragility index for DPD increases with
increasing pressure, Furthermore, DPG in bulk is not subject to
the concept of density scaling. However, as opposed to previous
stuydies, we have ohserved that relaxation times measured under
different thermodynamic conditions can be better imposed on
a single master curve.

As shown, we have compared the temperature dependence of
relaxation times for DPG and polymethylphenylsiloxane (PMPS}
cenfined in nanopores and we have shown that in the case of
DPG, confinement effect is less pronounced than for PMPS.
Based on these observations, we have shown that the sensitivity
of dynamics to pressure allows determining whether a partic-
ular substance in nanoconfined shows a pranounced deviation
from the bulk behavior. For DPG, confined in nanopores,
dynamics become faster with decreasing pore diameter. Inter-
estingly, the relaxation times t, above the glass transition
temperature of the interfacial layer can be described using
isochores, as in the case of substances subject to the density
scaling law. Based on the temperature of the core molecule
(Tg core) and the isochoric volume {Vy co), we estimated the
scaling parameter <y, which very well coincides with the
parametet obtained for DPG in bulk, Moreover, the use of this
paramcter allows imposing the isochoric relaxation times to
a single master curve. This is not possible with combined data
for bulk materials and nanoscale, We believe that if the concept
of density scaling does not apply to the buiic material, it should
not apply to confinement systems. However, in the case of DPG,
the changes in density caused by the nano-conflnement are too
small to disturb the density scaling iaw. On the cther hand,
both high-pressure data and the analysis of the confined
dynamies suggest that the information obtained from both
approaches is consistent, as evidenced by the same vaiue of the
scaling parameter.
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ABSTRACT: In the presence of nanoscale confinement, the
role of surface effects come to the fore in determining the glass-
transition dynamics of the molecular liquids and polymers.
Therefore, by playing with the surface chemistry it is possible to
understand better the mechanism which governs the behavior of
glass-forming systems at the nanoscale. In this work, we have
combined dielectric and calorimetric data to study surface and
confinement effects for highly polar glass-forming liquid S-
Methoxy-PC constrained within anodic aluminum oxide
membranes of different pore sizes. The inner surface of the
pores was modified either by silanization or atomic layer
deposition (ALD) coatings. For the tested substance in native
nanopores, we have observed two glass transition events in the
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calorimetric response accompanied by a characteristic deviation of the temperature dependence of the a-relaxation time from
the Vogel—Fulcher—Tamman law. We found that depending on the hydrophobicity of the ALD layer the glass transition
temperature of the interfacial layer tends to decrease, the a-relaxation peak broadens, and the molecular mobility slows down
compared to the native pores. These changes are more visible with increasing hydrophobicity of the surface. Silanization was
also found to eliminate at least partially the effects caused by nanopore confinement. However, in this study the most
pronounced effects were observed only for pores with large diameters.

B INTRODUCTION

One of the problems that have been bothering scientists for
years is understanding the phenomenon of the glass transition.
Glass is an amorphous material that has no ordered crystal
structure but exhibits its mechanical properties. The simplest
method of obtaining glass is vitrification, that is, to cool the
liquid fast enough to avoid crystallization. Although this
method has been known for thousands of years, the underlying
rules governing this process are not unreservedly under-
stood. !

Studies carried out in confined geometry can provide new,
essential information on the fundamental aspects of the glass
transition.'”~*” Numerous experimental evidence have shown
that one or two-dimensional confinement has a large influence
on the dynamics of the glass transition as well as on the phase
transitions, surface energy, molecular architecture, or crystal-
lization behavior.'”***" The two most general features
associated with the behavior of glass-forming systems in
nanoscale confinement is a systematic decrease of the glass
transition temperature and broadening of the a-relaxation,
describing cooperative movements of the molecules..,”” When
restricted only to two-dimensional (2D) nanoconfinement
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(nanopores, nanochannels), the presence of hard confining
walls makes the dynamics of the molecular systems embedded
in nanopores to be strongly heterogeneous and leads to the
formation of two layers, interfacial and core. The interfacial
layer is characterized by slower dynamics than the dynamics of
molecules in the core. The glass transition temperature of this
layer is higher with respect to molecules in the bulk.'*”'*
Literature data demonstrates that the vitrification of the
interfacial layer leads to the departure from the bulk behavior
of a-relaxation time.'"*”'®'7' On the other hand, the
dynamics of molecules in the core is faster than near the
confining interface.'”™'® The presence of two glassy dynamics
for molecular liquids confined in nanopores was also seen in
calorimetric studies.'*'*!®!??%3132 The pehavior of 2D
confined molecules is often discussed in terms of the
counterbalance between the confinement and surface
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nanopares. On the other hand, the use of more hydrophilic aluminum
oxide does not have a clear effect on the changes in the glass-
transition dynamics of nanopore-confined liquid as compared to native
pores [22].

{n general, geometric confinement has a significant influence on
the erystallization tendency of various systems, and the properties
of the growing crystals [3,32-432|, Crystallization carried out in con-
fined geometey can be used to cantrol polymorphism and therefore
also the most important physicochemical properties of various ma-~
terials [32,40,41]. Moreover, the crystallization process can be signif-
icantly reduced or impeded in nanopores [30,38,42,43]. It is expected
that the crystallization process is inhibited when the pore diameter
is cornparable with the critical nucleus size {43,.44]. This obviously
gives more privileges to the amorphous state and can be utilized,
for examgple, in pharmaceutical sciences to design novel drug deliv-
ery systems [44,45]. Based on the experimental resulis, it was sug-
gested that a reduction of the pore diameter causes changes in the
nucleation mechanism from heterogeneous to homogeneous.
[14.43,46] And that spatial restrictions at the nanoscale level affects
mostly the nucleation process rather than the crystal growth
[43,47]. Nanopore-confinement also affects the phase behavior, in
particular, the location of the melting point or the appearance of spe-
cific phases transformation in liguid-crystals or ferro-paraelectric
rransitions [3,48-55].

Apart from the glass-transition behavior, changes in the surface
conditions may also alter the crystallization tendency of the confined
material [10,14,56]. it has been shown that for the surface-modified
alkyl monolayer, the degree of crystallinity is lower than in un-
treated pores.'” Furthermore, the surface medification may affect
the crystal orientation [5€]. The inner surface of the pore walls can
also be madified by actadecyl phasphonic acid {OPDA}, which in-
hikits the nucleation of a crystalline phase detected in nmative
nanoperes and promote nucleaticn of the other form [14]. From
above consideration, the effect of surface characteristics on the be-
havior of soft matter confined at the nanoscale level emerge as one
af the most vital research topic. Understandicg the role of surface ef-
fects might also provide new possibilities for numeraos appiications
in pharmacy, food, and material engineering [57-64].

En this worl, our aim is to investigate how the surface modifica-
tion of inner pore walls affects the glass-transition dynamics and
crystallization of low-molecular-weight van der Waals Hquid, di-
methyl phthalate, confined in alumina nanopores of different pores
size. We have chosen alumina templates with the inner pore walls
modified by Atomic Layer Deposition (ALD) technique. We have
made use of two insulating oxides differing in hydrophobicity/hy-
drophilicity - hafnium oxide (HfQ;) and aluminum oxide {Al;03).
Hafnium oxide (HfO;) is a hydrophobic material [65-67], while alu-
mina oxide {Al20;) hydrophilic [68-70). Recently, we have studied
the effect of changes in the hydrephilic surface conditions intro-
duced by HfQ; and Al;05 coatings on the glass-iransition dynamics
of nanopore-confined polar molecular liquid, S-Methoxy-PC [22].
Here, we explore this problem for molecular liquid dimethyl phthal-
ate and demonstrate that the surface modification of the pore walls
can also affect the crystallization behavior of the rested material,
We have observed that similar to native nanopores, the crystalliza-
tion tendency of dimethyl phthalate embedded within ALD-coated
AAQ nanopores is reduced compared to the bulk. However, when
keeping the same pore sizes while different oxide coatings, the over-
all rates of crystallization are higher in the presence of a more hydro-
phobic surface. The hydrophilicity of the pore walls was also found to
affect the value of the Avrami parameter, Thus, our study shows that
the ability to manipulate with the interfacial interactions hetween
the host and the guest molecules via changes in the hydrophobic-
hydrophilic character of the pore walls can be ysed as a sole param-
eter to alter the crystallization behavior of nanopore-confined
materials.

2 Experimental section
2.1. Materials

Dimethyl phthalate {=~39.0% purity) (C,gH 1604: My, = 194,18 g/mol,
IJPAC name: Dimethy! benzene-1,2-dicarboxylate) was purchased
from Fluka, The chemical structure of the tested licuid can he found in
Fig. 1. The sample was provided as a transparent liquid and used with-
out further purification. At atmospheric pressure, the reported value
of the meiting temperature is 272.5 K [38]. The value of the glass transi-
ticn temperature, T, determined based on dielectric relaxation study is
198 K, while from dymarnic light scattering 191 K [38.71-73).

2.2. Methods

22.1, Native AAQ ntanopores

We have used anodized aluminum oxide {AAOQ) membranes {pore
diameter of 40 nm, 80 nm; the pere depth was 50 pm) purchased
from Inredox (USA). The membranes are composed of nniform hexago-
nal pore ammays aligned perpendicular to the surface of the material and
penetrating its entire thickness. The pore channels are aligned paraliel
to each ather. Upen dielectric measurements, such nanochannels with
a ligguid confined inside act as small capacitors connected in parallel,
The diameter of AAD membranes is 10 mm, and their rthickness
50 m. The porosity of AAC membranes used in this study varies within
6-12%, Before infiltration, the membranes were dried at 473 K under
vacuum for 24 h to remove all volatile impurities from the nanopores.
The membranes were weighed before and after filling. Then, the AAD
membranes were immersed in tested liquid, and the entire system
was held ar T = 323 K to allow the liquid to flow inside the nanopores
by capillary forces. The filling was compieted when the mass of the
membrane ceased (o change, After filling, the membranes were dried
using a delicate dust-free tissue. Based on the membrane porosity, the
density of the investigated material, and the mass of the membrane be-
fore and afterinfiltration, it was estimated that the filling degree varies
within 95~-98%.

2.2.2, AAD nanopores with ALD coating

The nanopores with different ALD coatings {pere diameter of 50 and
100 nm, pore depth 50 jum) were fabricated by Inredox (USA). Details
on the ALD tecbnology applied to AAQ nanopores can be found on the
supplier's website. The diameter of alumina membranes with different
ALD coatings is 10 mm and its thickness 50 pm. We used memiranas
with ALD coatings: 5 nm of HfO; and 5 nm of Al;05 so that the actual
pore diameter is reduced to accordingly 40 and 90 nm. The porosity of
membranes used in this study varies within 20-24%. Before infiltration,
the membranes were dried at 3732 Kin a vacuum overn, We have notin-
creased the temperature any further as HfO; might canvert to other
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Fig. 1. The chemical sirocture of dimethy| phihalate.
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crystalline phases at high temperatures. The process of infiltration ALD-
coated pores with the tested liguid was carried out in exactly the same
way as for native AAOQ membranes. Based on the membrane porosity,
the density of the tested liquid at room temperature and the membrane
mass before and after infiltration, it was estimated that filling the degree
varies in that case within 80-90%.

2.2.3. Dielectric spectroscopy

Novocontrol Alpha analyzer was used to study the relaxation dy-
namics and crystallization kinetics of dimethyl phthalate confined in
AAO nanopores. Alumina templates filled with investigated liquid
were placed between two stainless still electrodes and measured as a
function of temperatyre in the frequency range from 10" Hz to
10% Hz. The temperature was controlled with stability better than
0.1 K by a Quatro system. Dielectric measurements were performed in
the temperature range of 183-233 K. Dielectric spectra were recorded
on both cooling and heating, as it is well-established that different ther-
mal protocols produce a bit different dynamic for the nanopare-
confined samples.

Dielectric data measured in this way represents a combined re-
sponse of the confined liquid and Joss-free alumina matrix not entirely
filled with the tested material { air-gaps) where individual components
have different permittivities and conductivities, Since for the geometry
under the present investigation, the electric field runs atong the pore
axes, the entire preblem of inhomogeneosus dielectrics can be modeled
using series capacitances, In such a case, the dielectric permittivity of
the indjvidual comporents are additive, thus, S = L. + P where

Epor  Esam  Egir
£air = 1. £por 18 dielectric permittivity of the material inside the
nanoperes (i.e, the raw data measured using impedance analyzer),
E£:qm IS genuine dielectric permittivity of the confined liquid while w re-
flects the percentage of nanopores not entirely filled with the liquid.
When corrected only for the porosity of the alumina membrane ¢, the
absolute values of ¢ and the intensity of the o-relaxation process are

_ Ehar=&pp(1=¢)

changed in confinement (&tm = ond € sgm

= g"mrll
). This is in line with the work by Floudas and co-workers who demon-
strated that the only variable which is affected in such a case is the in-
tensity of the dielectric signal of confined glass-forming material while
not the position of the maximum or the breadth of the o-relaxation
pealk [74[. On the other hand, incomplete filling of the pores (air gaps)
acrs in the same way as insulating Jayers. That js, it generates ay addi-
tional relaxation process detected at Jow frequencies and shifts the -
peak to higher frequencies [75,76). Assuming that nanopores are filled
only up to 80%, we found that the shift of the a-relaxation for confined
dimethyl phthalate will not exceed more than 0.1 decades. In this case,
changes in the distribution of the relaxation times as due to the pres-
ence of air gaps are also expected te be marginal.

The thermal protocol used to study crystallization kinetics in
nanopores invelved cooling (with the rate 10 K/min) of the confined
material from the room temperature down to the desired crystallization
te mperature. Then, time-dependent dielectric measurements were per-
formed in the temperature range from 223 to 248 K.

2.2.4, Differential Scanning Calorimenry

Calorimetric measurements for bulk and nanopore-confined sam-
ples were carried out using a Mettler-Toledo DSC apparatus equipped
with a liquid nitrogen cooling device and a ceramic HSS8 sensor. The
temperature and enthalpy calibrations were performed by using indium
and zinc standards, Bulk liquid and crushed membranes cantaining con-
fined dimethyl phthalate were placed in aluminum crucibles and sealed.
DSC thermograms were recorded at a rate of 10 K/min in the tempera-
ture range from 163 K to 293 K, The glass transition temperate was de-
termined as the point corresponding to the midpoint inftection of the
extrapolated onset and end of the transition curve.

22.5. Contact Angle Goniometry

The contact angle of the alumina nanopores with different ALD coat-
ings of the inner surface walls was measured by Kruess DSA 100S drop
shape analyzer, which is assisted with the DSA 4 software. Water was
used as the solvent, and measurements were carried out at room tem-
perature (T = 298 K). Data were collected 30 s after the deposition of
the solvent. The average value of the contact angle was obtained as
the average of several dozen independent measurements.

3. Results and discussion

We start our investigation by performing contact angle measure-
ments for AAQD membranes with Al>0; and HfO; coatings. Note that
the surfaces with high values of the contact angie ase considered as by-
drophobic, while lower values of the contact angle are characteristic for
hydrephilic materials. The borderjine is 90 degrees. The membranes
that we use for that purpose bave the averaged pore diameter of
100 nm, but the inner surface of the walls was covered by 5 nm-thick
ALD coating of either HfO, or Al,03. Therefore, the actual pore diameter
is reduced to 90 nm. Contact angle measuremenrts were carried out at
293 K. In Table 1, we present the average values of O for both types of
membranes. As can be seen, nanopores with HfO coating show higher
values of the contact angle, which indicates for a more hydrophobic
character, In contrast, the membrane with AlO, coating is likely to be
hydrophilic. Literature data, as well as our previous results, show that
the hydrophobicity/hydrophilicity of the inner pore walls affect the
glass-transition dynamics in nanoscale confinement {9.17,22}. Contact
angle values for different surfaces and tehin films made of Al;03 and
HfO, that can be found ir the literature also suggest the hydrophobic
nature of hafnium oxide and the hydrophilic nature of aluminum
oxide [65-70]. Changes in the hydrophilic conditions of the pore walls
introduced by different ALD caatings indicate that the affinity of the
confined material to interact with the constraining surface might not
be necessarily the same in both cases. In the following part, we shall in-
vestigate whether such changes are able to produce any significant ef-
fect on the glass transition dynamics and crystallization behavior of
the tested liquid.

To study the glass-transition dynamics of dimethy] phthalate con-
fined in native and surface-modified AAG nanopores, we have per-
formed dielectric measurements in the temperature range of
183-233 K, Fig. 2 demonstrates dielectric loss spectra recorded in
HfO, coated membranes with the actual pore size 6f 40 nm. The spectra
were collected on cooling with 2 rate of 3.3 K/inin. We observe two re-
laxation processes in the dielectric loss spectra of the tested sample. The
first process, a-relaxation, is associated with the cooperative move-
ments of particles inside the pores. The second process, the Maxwell-
Wagner (MW) relaxation, visihle only at low frequency, is caused by
the heterogeneity of the system and will not be discussed in this
paper. The MW refaxation was also observed in the dielectric loss spec-
tra of dimethyl phthalate confined in ALD-coated membranes of other
pore sizes.

To determine characteristic relaxation times, the recorded dielectric
loss spectra were fitted using the Havriliak-Negami (HN) function [77[:

e‘(m)=c,.+[ . §))

14 {in_HN)mm ] Yin

Tabie 1
Contact angle values measured at 293 K on the flat surface of AAO with dilferent ALD
coatings.

817
100 nm AAO nanopores with 5 nm HfO, coating 1034 + 12
100 nm AAO nanopares with 5 nm Al,Q, coating 788 + 225
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consists of the molecules located near the pore walls, which have lower
mobility compared to the molecules in the core. Moreover, the thick-
ness of the interfacial layer can be estimated based on calorimetric
data using the following expression [81]:

|

d
o P (4}
B

where d is the pore diameter and AC,core antd Al inteskace are the
changes of the heat capacity at lower (T cor) and higher (T jureriace}
glass transition tempe ratures, respectively. The thickness of the interfa-
cial layer can be calculated using the above eguation assuming that
(i} tihe volume of the material in the surface layer is proportional to
the step change ofits heat capacity, (ii) the density of the material inside
does not change along the pore radius and that {iii) the shape of the
pore is cylindrical, Table 4 collects estimated values of the thickness
for interfacial and core layers in native and surface modified pores.
We obtained similar resnits for nancpores of approximately the same
size which indicates that the different ALD coating has no significant ef-
fect on the thickness of the interfacial and core layers. Moreover, the
vaiues estimated in this way are close to the values given in the litera-
ture for other substances confined in AAQ nanopores [27,30,24,98]. On
the other hand, they are much higher than those reported for small or-
ganic molecules confined in nanoporaus matrices {81,99].

As a next step, we have examined the crystallization kinetics of di-
methyl phthalate confiped in AAO nanoperes with ALD coatings. For
this purpose, we have performed time-dependent measurements ai
various selected temperatures. For dimethyl phthalate confined in
100 nm nanopores with HfQ; and Al;0; ceatings, measurements were
carried out at six temperatures (248 K, 243 K, 238 K, 233 K, 228 K,
223 K}, Qur investizgation is limited only to 100 am and 50 nm pores be-
tause in alumina templates with smaller pore sizes the rates of crystal-
tization for the investigated compound were found to be exceedingly
long. Fig. 7 shows changes in the real {panel a) and imaginary (panel
b) parts of compiex dielectric permittivity as a function of time mea-
sured at 223 Kin 100 nm pores with Al.O; coating. Before crystalization
begins, the a-relaxation peak shifts towards lower frequencies. The
same effect was also observed for dimaethyl phehalate [38] and
fenacfibrate {30] confined in native alumina nanopores, And, it is related
to equilibration phenomena which rake place in nanopare-
confinement, Only after that, the crystatiization process starts off and
the intensity of the c-relaxation decreases with time. This effect indi-
cates that as crystallization proceeds the nurnber of maolecules contrib-
uting to reorientational movements in the liquid decreases. The
literature data for dimethyl phthalate confined in native alumina
nanapores show that the erystallization never ends up with the com-
plete disappearance of the oi-relaxation peak and flat -frequency-
independent value - of the static dielectric permitivity [38]. As seen in

Table 4
Caleulated chicknesses of the interfacial layer and core one.

The thickness of the The thickness of the

interfacial core
layer{nm] Lryer [nmj
50 nim (ALD; 5 am 598 1402
AlyOy)
100 om [ALD: 5 nm 14.9 301
AlOy)
56 nm (ALD: 5 am HfO;) 552 14.08
100 nm (ALD: 5 nm 15 30
R0, }
20 nim 143 257
40 nm 589 411

Fig. 7, in nanopores with ALD coating, crystallization also cannat reach
100% crystallinity.

In order to analyze the crystallization kinetics, we have monitored
changes in the real part of the complex dielectric permittivity as a func-
tion of time and then normalized the data according to the following re-
lation:

Blt) = St {5}

where £ ' (t) is the value of the static dielectric permittivity aL a given
time £, £ 7 (¢ = 0} is the value of the static dielectric permittivity at the
beginning of the crystallization, £(t = =) i5 the value of the static dielec~
iric permittivity at the end of crystallization. As the initial value of the
static permittivity, we use £ for the fully equilibrated sample at a
given temperature. The inset in Fig. 7 shows the evolution of normalized
dielectric permittivity as 4 function of time £y'(1] for dimethyl phthalate
confined in 100 nm AAQ nanopores with AlzOy coating at T= 223 K. We
tan see that the crystallization progress follows a sigmoidal course. At
the beginning of the crystatlization, the volume fractien of the crystal-
line phase is close to 9, and with the passage of time, it increases and
reaches the maximal value once the transformation process is com-
pleted. In this way, we have normalized all data sets measured in pores.

Next, in order to compare the crystallization Kinetics of dimethyl
phthalate confined in alumina nanopores with different ALD coatings,
we have analyzed the oblained results using a imodified version of the
Avrami equation [76]:

Ett) = 1— exp[—(kit—ta))"] (6}

where k and n referred to the overall crystallization rate constant and
Avrami parameter, respectively, tg is the induction time, and it is de-
fined as a tirme required to produce crystal nuclei of sufficient size to
grow. The analysis of the crystallization data with the use of the Aveami
equation provides a basic set of information on the crystallization mech-
anism. For example, the overall crystallization rate constant is related to
nucleation and crystai growth rates (k& = IG""), whereas the value of
the Avrami parameter n depends on the nature of the nucleation
event and crystal growth geometry. Avrami parameter is considered
10 be a sum of the two terms ny and n,; Ny determines dimensionality
of the grawing crystals while n, defines the nucleation mechanism.
Generally, the crystal can grow anly in one- (ng = 1), two- (ng = 2}
or three- {ny = 3) dimensions, while the two limiting values of ng are
0 (instantanecus nucteation) and 1 (sporadic nucleation), We have
used a modified version of the classical Avrami equation because, in
the case of dimethy! phthalate confined in nanopores wirh ALD coating,
crystallization does not start immediately after reaching the desired
crystallization temperature. The first signs of transformation appear
only after somae waiting time, By including the induction period in the
Avrami equation we were able to obtain reasonable fitting parameters,
especially avoiding the unnaturally high and nen-physical values of the
Avrami parameter [ 100], As shown in the inset of Fig. 7a, a modified ver-
sion of the classical Avrami equation provides a good description of ex-
perimental data. Based on the Avrami fits, we have determined vaives of
k and n for dimethyl phthalate infiltrated o AAO nanopotes with HfO,
and Al O; coatings at a few different temperatures.

The temperature dependence of the crystallization rate constant for
bulk and confined samples is demonstrated in Fig. 8. ln agreement with
the other resuits reported in the literature, the crystallization of molec-
uldr systems in native nanopores slows down {eg., dimethyl phthaiate
{38], fennofibrate [30], calcium carbonate [42], poly{propylene) [43]).
The use of nanopores with different ALD coatings essentially produces
the same effect. In that case, the crystalllzation rate also decreases as
the pore size decrease (see inset in Fig, 8). We can also see the crystalli-
zation of dimethy| phthalate in AAQ nanopores with ALD coating shows
weaker temperature dependence compared to holk. Interestingly,
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sized AAQ pores is usually homogenous, whereas in smaller pores, het-
erogeneous nucleation predominates [47]. The inset in Fig. 9 shows that
the Avrami parameter decreases slightly when lowering the pore size.
However, in the presence of more hydrophabic HfO; coating, the values
of the Avrami parametes are lower compared ta Al,05; walls. Therefore,
we conclude that the changes in surface conditions, e.g, via ALD-coating,
can be in fact used to alter the overall ceystallization behavior of nano-~
confined materials.

4, Summary and conclusions

1n this work, we have investigated the influence of hydrophilicity/
hydropbobicity on dynamics and crystailization kinetics of low-
molecular-weight van der Waals liquid - dimethyl phthalate - under
2D-nanoconfinement. For this purpose, we have used AAQ membranes
with the inner surface of the pore walls madified by the ALD technique.
By measuring the contact angle, we have confirmed that the mem-
branes with HfO, coating are more hydrophobic than that covered
with Al;0;. As we found, changes in hydrophilic conditions introduced
by ALD do not affect the average time of ai-relaxation and the glass tran-
sition temperatures of the interfacial and core layers. However, in the
presence of more hydrophobic walls {HfO coating), the distribution
of the relaxation time clearly broadens. The analysis of the calorimetric
data has revealed that the difference in the surface conditions does not
affect the thickness of the interfactal layer. Cbanges in the hydraphilic
nature of the pores can be used to alter not only the glass-transition dy-
namic but also control the crystallization tendency of the nano-confined
liquid. The crystallization rates of dimethyi phthalate in HfO,-coated
nanopores are increased compared to native and Al;Oz-coated pores
of the comparable sizes. In addition to that, in the presence of more hy-
drophobic HfO,-coating, the values of the Avrami parameter are lower
compared to Al,Os walls, This suggests that changes in the nucleation
mechanism are affected not only by changing the size of the pores but
also variation in constraining surface conditions.
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ABSTRACT: Changes in the glass transition dynamics caused by

Article Recommendations

nanoconfinement reveal pronounced out-of-equilibrium features. SN LERATIONTIME
Therefore, the confinement effects weaken with time. Using dielectric I [ENGTH OF THE POLYMER CHAIN

spectroscopy, we have investigated the impact of molecular weight on

the equilibration kinetics of the studied polymer embedded within 8 e 2 DiEsmacTezmi

anodic aluminum oxide nanoporous templates. For our research, we w o

have used poly(phenylmethyl siloxane) (PMPS) with low (M, = 24'2“'" ®

2530 g/mol) and high (M, = 27,800 g/mol) molecular weight. We L e w.““:u: e

have found that the observed faster dynamics of the nanopore- {::353' a 200 nm

confined systems weakens with time, and ultimately it is possible to = Tiogyless)~-3.3 2

regain the bulk-like mobility. The equilibration time increases by s — . ”

reducing the pore size and lowering the annealing temperature much M,=25309/mol ¢ &0 400 150 2000 MuTIAA000
pore diameter (nm)

below the glass transition temperature of the interfacial layer,
Ty interface: The experimental data analysis has also revealed that the
molecular weight of the nanopore-confined polymer influences the recovery of the bulk segmental relaxation time, 7,. Low-
molecular-weight PMPS rearrange and reach denser packing of the polymer chains with greater ease than the high-molecular-weight
one. Finally, we have also demonstrated that the molecular weight affects the relationship between the time constant characterizing

the equilibration kinetics and the characteristic time of viscous flow in cylindrical channels of nanometer size.

Bl INTRODUCTION

The properties of soft matter confined at the nanoscale often
differ significantly from the behavior observed for the macro-
scopic samples.''® In recent years, numerous studies have
shown that the various deviations from the bulk behavior in a
confined geomeh;y are manifestations of the nonequilibrium
}:al'lermmerla.m_2 Furthermore, it has been found that
prolonged annealing at temperatures abave the glass transition
temperature reduces or even eliminates the effects caused by the
nanoconfinement,*%>#2¢~3

In the case of one-dimensional (1D) geometrical nano-
confinement, it has been observed that the many macroscopic
properties can be recovered with time.*" ** Literature data show
that the faster dynamics observed for thin films of poly(methyl
methacrylate) and poly(vinyl acetate) slows down during
prolonged annealing.*” It has also been found that the enhanced
segmental motion in the polymer thin films of ?01}'(4-
chlorostyrene) is the nonequilibrium phenomenen.”' ~>* More-
over, prolonged annealing can reduce changes in the glass
transition tem?ezature and the dielectric strength caused by
confinement.”* "3~ It has also been suggested that the time
needed to recover the bulk properties depends on the molecular
weight of the polymer system as well as the type of interaction

& 2020 American Chemical Society
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with the substrate.”® 2 Literature results have demonstrated
that the equilibration phenomena observed in thin films are
associated with an increase in irreversible chain adsorption on
the supporting substrate, Prolonged annealing causes changes in
the conformation of the polymer chains located close to the
substrate, which implies denser p;u:l(ing‘z‘;_2"”3‘]_34

Apart from thin films, nanopore-confined systems also can
exhibit out-of-equilibrium features.”*****~*” Numerous studies
show that in the presence of two-dimensional (2D) nano-
confinement, the glass transition dynamics depends strongly on
the sample’s thermal history. This includes changes in the
relaxation time and the glass transition temperature.*%235737
Furthermore, the bulk properties can be recovered with time, as
reported for thin polymer films.2%% Importantly, in the case of
confinement realized by cylindrical nanopores, the effects of
annealing on glass transition dynamics are visible only in a
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relaxation peak is not affected.’” On the other hand, incomplete
filling of the pores (air gaps) acts in the same way as insulating
layers. That is, it generates an additional relaxation process
detected at low frequencies and shifts the a-peak to higher
frequencies.'”"" Assuming that nanopores are filled only up to
80%, we found that the shift of the a-relaxation for confined
PMPS will not exceed more than 0.1 decades. In this case,
changes in the distribution of the relaxation times as due to the
presence of air gaps are also expected to be marginal.

B RESULTS AND DISCUSSION

To investigate the equilibration kinetics of PMPS 2.5 k confined
in AAO nanopores, we have carried out dielectric measure-
ments, which involved prolonged annealing experiments at
various temperatures located below the glass transition temper-
ature of the interfacial layer. The thermal protocol used in this
study includes cooling (with the rate S K/min) of the confined
material from room temperature (T = 293 K) down to the
desired temperature, called in the following text as the annealing
temperature (T,yy). Then, at the selected temperature, the
time-dependent dielectric measurements were performed. In
Figure 2, we demonstrate the schematic of the thermal protocol
used in this experiment.

equililirium dynaumics
Ty ook @
{
1
i
e i
\
2 cooling
g 4 with the rate 5 K/min
E \
2 \
i
!
p. time dependent
TAN.\' é‘ measurement .’®

v

Time

Figure 2. Schematic representation of the protocol used to record
annealing. Each case starts at room temperature (1) Ty = 293 K. Then
the sample is cooled at a rate of S K/min to the desired temperature (2)
T - At the temperature Ty, the time measurement is carried out
until the sample reaches the equilibrium state (3).

Figure 3a shows the representative time evolution of the
dielectric loss spectra for the nanopore-confined PMPS 2.5 k. As
shown, the maximum of the a-loss peak shifts toward lower
frequencies as time passes. This observation indicates that
segmental relaxation under nanopore-confinement slows down
with time. In the case of the tested polymer confined in 20 nm
nanopores, the equilibration process at the annealing temper-
ature Ty = 243 K was completed after about 3.5 h. The system
eventually recovered the segmental relaxation time characteristic
for the bulk sample. Similar observations were also reported in
the literature for glass-forming liquids and polgmers confined in
nanopores.”* " **"** 45 well as in thin films.”"”’

Then, to determine the characteristic relaxation time, the
recorded dielectric loss spectra were fitted using the Havriliak-
Negami (HN) function:

Ae

€ (m)=t‘m+w )

22323

where &, is the high-frequency limit permittivity, Ae is the
relaxation strength, 7y is the relaxation time, @y and yy are
the parameters characterizing the shape of the dielectric loss
curve, and  is the angular frequency (@ = 27f). Figure 3b shows
the temperature dependence of the segmental relaxation time
for PMPS 2.5 k in bulk and confined in 20 nm AAO nanopores.
The data for the nanopore-confined samples were collected
below the glass transition temperature of the interfacial layer
(T interface = 260 K in 20 nm pores) at the initial and the final
stages of the annealing process. This is because, for the
nanopore-confined systems, only below the T, ;.. One can
observe changes in the glaqs transition dynamics caused by the
prolonged annealing.”*"** As illustrated, the bulk data can be
correctly described using the Vogel—Fulcher—Tammann
equation (VET)."™"

Dy Ty
T = TP
(4

(2)
where 7, is the relaxation time, T is the temperature at which 7,
goes to infinity, and Dy is the fragility parameter. By analyzing
the relaxation times collected at the initial stage of the annealing
process, we can see that the dynamics of the nanopore-confined
PMPS 2.5 k is faster compared to the bulk. This observation is
consistent with the numerous studies that show the character-
istic deviation of the temperature dependence of the relaxation
time from the bulk behavior for the glass-forming systems
confined in AAO nanopores.'™"****** Faster dynamics in the
nanopore-confinement is related to the presence of two layers of
molecules with much different mobility. The interfacial layer
consists of molecules interacting with the pore walls and
therefore has lower mobility. In contrast, the molecules in the
core that do not interact directly with the pore walls are
characterized by faster mobility. The difference in the scale of
molecular movements between these two layers implies two
glass transition events. In the dielectric data, the interfacial
layer’s glass transition temperature is typically signified as a
deviation in the temperature dependence of the relaxation time
from the bulk behavior.”*'*****=5! Moreover, numerous
experimental reports show that the value of the glass transition
temperature of the interfacial layers determined in this case is
consistent with the T, . defined based on the calorimetric
data 2104252

Importantly, we have observed that the initially faster
dynamics of PMPS 2.5 k confined in 20 nm pores slow down
with time. Figure 3b shows that the bulk relaxation time can
indeed be recovered upon the annealing experiment. However,
with decreasing annealing temperature, the time needed to reach
the equilibrium state increases and exceeds the experimentally
available time intervals. The slowdown of dynamics because of
annealing has been reported in the literature for PMPS 27.8 k
and also for the other glass-forming systems confined in AAO
nanopores.”*”” One can recall that a similar recovery of the
relaxation time was reported for thin films.” ">

Next, we have focused on the changes in the distribution of
the @-relaxation time upon the time-dependent experiments. In
Figure 3¢, we present a comparison of the normalized dielectric
loss spectra for PMPS 2.5 k in bulk and confined in 20 nm AAO
nanopores at the initial and final stages of annealing at Ty =
243 K. As can be seen, the distribution of the a-relaxation time
narrows during annealing. However, even at the very final stage
of our experiment, when the average segmental relaxation time
of the bulk polymer is recovered, we still observed the

https://dx.doi.org/10.1021/acs jpcc.0c07053
J. Phys. Chem. C 2020, 124, 2232122330
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Figure 3. (a) Time-dependent changes in the dielectric loss spectra of PMPS 2.5 k confined in 20 nm AAQ nanopores as measured at the annealing
temperature Ty = 243 K. (b) Temperature dependence of the segmental relaxation time for PMPS 2.5 k in bulk and confined in 20 nm nanopores.
The relaxation times for the confined sample were recorded after the jump from the temperature T = 295 K to the selected temperature located below

T.

« interface (Open stars) and after prolonged annealing (closed stars). The solid line is the fitting of the data to the Vogel-Fulcher-Tammann (VFT)

equation. (c¢) Comparison of the normalized dielectric loss spectra for PMPS 2.5 k in bulk and confined in 20 nm nanopores. Confinement data were
recorded before and after annealing at Ty =243 K. Dashed lines are fits to the Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) function. (d) Time dependence
of the dielectric relaxation strength for PMPS 2.5 k confined in 20 nm nanopores measured at Ty = 243 K.

broadening of the a-loss peak. This fact indicates that the
dynamics of the nanopore-confined systems remains highly
heterogeneous. The narrowing of the a-relaxation peak during
annealing was previously reported for PMPS 27.8 k, as well as for
other glass-forming systems confined in nanopores.”**™’
Moreover, for PMPS 27.8 k, it has also been shown that the bulk
distribution of the a-relaxation time cannot be recovered even
after prolonged annealing times that enable to regain the bulk
sample mobility.”*

To describe the changes in the distribution of the segmental
relaxation upon annealing, we have used the stretched exponent
Proww from the Kohlrausch and Williams and Watts**** function
(KWW):

y Prvwe
@(t) = exp —(—)

@ (3)
where tis time and 7,, is relaxation time. The value of gy varies
within 0—1 and quantifies the nonexponential character of the
relaxation process (fyww = 1 corresponds to the exponential
power law, classical Debye-type relaxation). The narrower the
width of the relaxation spectrum, the larger the value of Syyy.
Based on the parameters characterizing the shape of the
dielectric loss spectra from the HN function, the exponent S
can be determined: fyww = (apnfun)”'>.>* As shown in
Figure 3¢, the value of ffgyny increases upon the time experiment
from 0.22 to 0.25, respectively, for the initial and final
equilibration stage. The bulk value corresponding to that

22324

temperature is 0.45. It should be added that the narrowing of the
dielectric loss peak with time has also been observed for PMPS
2.5 k confined in nanopores with different pore sizes at all
considered annealing temperatures. It is worth noting that
during the equilibration process in nanopores, we have also
observed that the dielectric relaxation strength changes. Figure
3d shows that the Ae for PMPS 2.5 k increases with time. Our
results are compatible with literature data for PMPS 27.8 k.**

To study more accurately the equilibrium recovery under the
nanopore-confinement, in Figure 4a, we show the relaxation
times again for PMPS 2.5 k in bulk and confined in 20 nm
nanopores, recorded at the initial and final stage of annealing.
These data are plotted as a function of the reduced temperature,
defined as AT = Ty inerface — Tann: As observed, by increasing
the distance from the glass transition temperature of the
interfacial layer (T, pyermice)s the nanopore-confined system
recovers mobility with bulk with much greater difficulty. In the
case of the large temperature jumps (i.e., at very low annealing
temperatures), we could not regain the bulk relaxation time
because the time needed to reach the equilibration state
exceeded our experimental time scale.

In Figure 4b, we present the changes in the segmental
relaxation time for PMPS 2.5 k in AAO membranes of 20 nm
pore diameter that were recorded upon prolonged annealing
carried out at seven different temperatures. To describe the
experimental data in a more quantitative way, we have used a
stretched exponential function given as:

https://dx.dol.org/10.1021/ac¢s.jpcc.0c07053
J. Phys. Chem. C 2020, 124, 22321-22330
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ABSTRACT: The physicochemical properties of polymers can be - TR -PMMA $PMMA
modified by spatial configuration. Here, dielectric spectroscopy e "m';“';k"""'bl =

(DS) was employed to investigate the effect of the tacticity on the g & =PMMA thinfims] 7 m &
glass-transition dynamics of confined polymer films. We have also :g > SENSITIVITY TO PRESSURE/DENSITY CHANGES
carried out dielectric relaxation studies at ambient and elevated 2

pressure conditions. High-pressure measurements provide infor- FASTER DYNAMICS IN THIN FILMS

mation on the sensitivity of the glass-transition dynamics to density
changes, which can be helpful to better understand the confine-
ment effect. For our study, we have chosen a glass-forming
polymer, poly(methyl methacrylate) (PMMA), with two different
tacticities (isotactic and syndiotactic) and an approximately equal molecular weight. We have shown that the segmental relaxation
for the bulk syndiotactic PMMA is observed at a higher temperature range compared to the bulk isotactic PMMA. The experimental
data analysis has also revealed that the molecular order influences the behavior of the polymer under increased pressure. The glass-
transition dynamics of isotactic PMMA is more sensitive to the pressure/density changes than syndiotactic PMMA. Finally, we have
also demonstrated that tacticity has a significant impact on the segmental dynamics of the confined polymer films. Syndiotactic
PMMA has a stronger interaction with the substrate than isotactic PMMA, which is indicated by the higher amount of irreversibly
adsorbed polymer chains. For this reason, the segmental dynamics of s-PMMA thin films follows the bulk behavior. In contrast, for i-
PMMA, the confinement effects are pronounced, and the glass-transition dynamics accelerate with the reduction of the thickness of
thin films.

0,0024

00028 00032
VT (KT AMOUNT OF IRREVERSIBLY ABSORBED
POLYMER CHAINS ON THE SUBSTRATE

I

B INTRODUCTION

Polymers have been the subject of interest to scientists around
the world'™"* mainly because of their potential application in
medicine, pharmacy, or modern technologies.'*~** As known,
the polymeric materials’ physicochemical properties can
modify under the influence of various factors. Literature data
show that the chain length (molecular weight) affects the
molecular dynamics and the fragility of polymers.'***~** It has
also been observed that molecular weight might affect the
crystallization process.””** The chain length impacts both the
crystal morphology and the crystallization rate.””*" The
properties of the polymer materials can also be modified by
compression. The increased pressure causes changes in the
glass-transition dynamics. The percentage of the free volume
available for the molecular movements decreases under the
influence of the elevated pressure, which induces shifts in the
glass-transition temperature.”* ™" Also, the properties of the
polymer glass formers under geometrical nanoconfinement can
differ significantly from the bulk behavior.”'**"~*" The most
frequently observed effects are the faster dynamics and changes
in the glass-transition temperature for both thin films**~** and
nanopores-confined systems.” '’

© 2021 The Authors. Published by
American Chemical Society

- 4 ACS Publications
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Numerous studies show that tacticity can also dramatically
affect the properties of polymers.*”*** Tacticity determines how
the atoms and the groups of atoms are arranged on the
polymer backbone. In the case of isotactic polymers, all of the
substituents are on the same side of the polymer chain. The
substituents’ alternating arrangement characterizes the syndio-
tactic polymers, while in the atactic polymers, the substituents
are randomly distributed along the polymer chain.*’™** In
addition to that, it has been found that the phase transitions of
polymer materials are also influenced by spatial configura-
tion.”" " Experimental evidence reports that tacticity has a
significant impact on the glass-transition dynamics.”**"~*® For
poly(methyl methacrylate) (PMMA) and poly(ethyl meth-
acrylates) (PEMA), it has been observed that different spatial
configurations of the polymers are characterized by the various
relaxation times and the glass-transition temperatures.””** As
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PODSUMOWANIE

Niniejsza rozprawa doktorska sktada si¢ ze zbioru pigciu artykutéw naukowych
poswigconych badaniom dynamiki przejscia szklistego nanouktadéw. Przez nanouktady
rozumie si¢ cienkie polimerowe warstwy osadzone na podlozach krzemowych oraz
matryce nanoporowate, wykonane z anodowanego tlenku glinu (AAO), wypelnione
cieczami lub polimerami formujgcymi stan szklisty. Systematyczne pomiary pozwolity
na lepsze zrozumienie jakie parametry i w jaki sposob wplywaja na proces relaksacji
strukturalnej/segmentalnej nanouktadéw. Szczegélny nacisk potozony  zostat
na analizowanie zwiazku pomie¢dzy wrazliwoscia dynamiki przejscia szklistego

na zmiany ci$nienia/gestosci, a zachowaniem badanych materialdéw w nanoskali.

Analizowano proste ciecze szklotworcze: glikol dipropylenowy (DPG),
(S)-(—)-4-(metoksymetylo)-1,3-dioksolan-2-on (S-Metoksy-PC) oraz ftalan dimetylu,
atakze polimery: fenylo-metylo-polisiloksan (PMPS) oraz poli(metakrylan metylu)
(PMMA). Badania dynamiki przejscia szklistego byly realizowane za pomoca
szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej (BDS) oraz roznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC). Dodatkowo dla czeSci probek wykorzystano takze pomiary katow

zwilzania oraz obrazowanie za pomocg mikroskopu sit atomowych (AFM).

Laczac wyniki wysokocisnieniowych badan dielektrycznych oraz pomiary
prowadzone w ograniczonej geometrii sprawdzono, czy idea skalowania gesto§ciowego
moze dziata¢ poprawnie dla glikolu dipropylenowego (DPG) umieszczonego w matrycach
nanoporowatych AAO, wiedzac, ze materiat ten w makroskali nie podlega temu prawu.
Wykazano, ze temperaturowa zalezno$¢ czaséow relaksacji strukturalnej DPG
uwigzionego W nanoporach odchyla si¢ od zachowania materiatu litego. Ponadto, czasy
relaksacji zebrane ponizej temperatury zeszklenia warstwy przysciankowej mozna
poprawnie wykresli¢ w funkcji TVY. Analizujac dane wysokocisnieniowe, pokazano,
ze w przypadku DPG fluktuacje gestoSciowe wywolywane umieszczeniem cieczy
w matrycach AAO s3 zbyt male, aby zalamaé prawo skalowania gestosciowego.
Co wigcej, badania te dostarczajg ciekawych wynikow Swiadczacych, ze wbrew pozorom
zachowania obserwowane w makro- i nanoskali sg ze sobg powigzane, a ich opis jest
spojny. Swiadczy o tym m.in. ta sama warto$¢ wyktadnika skalujacego y uzyskana
z badan w warunkach ograniczonej geometrii oraz podwyzszonego cisnienia. Ponadto
wykazano, ze wrazliwo$¢ dynamiki przejscia szklistego na zmiany gestosci/ci$nienia
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moze by¢ pomocna w przewidywaniu efektow wywotywanych nanoograniczeniem

przestrzennym.

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej dokonano réwniez analizy wptywu
chemicznej modyfikacji wewnetrznych powierzchni $cian porow na dynamike przejs$cia
szklistego (S)-(—)-4-(metoksymetylo)-1,3-dioksolan-2-on (S-Metoksy-PC) oraz ftalanu
dimetylu infiltrowanych do matryc nanoporowatych AAO. Zastosowanymi strategiami
modyfikacji powierzchni $cian porow byta silanizacja oraz technika osadzania warstw
atomowych (ALD). W przypadku metody ALD wykorzystano powtoki dwoch tlenkow:
tlenek hafnu (Hf0,) i tlenek glinu (Al,03). Silanizacja oraz pokrycia ALD wptywaly
na wlasciwosci hydrofilowe/hydrofobowe wewngtrznych powierzchni $cian nanoporow.
Jednakze jedynie dla S-Metoksy-PC mialo to wplyw na S$redni czas relaksacji
strukturalnej 1 temperatury przej$cia szklistego. W tym przypadku, w pordwnaniu
z danymi dla porow natywnych, skala czasowa ruchliwo$ci molekularnej wydtuzyta sie,
a temperatura witryfikacji warstwy przy$ciankowej obnizyla wraz ze wzrostem
hydrofobowego charakteru matrycy nanoporowatej. Natomiast dla ftalanu dimetylu
umieszczonego w natywnych oraz modyfikowanych chemicznie matrycach AAO
temperaturowe zalezno$ci czasow a-relaksacji oraz temperatury przejscia szklistego obu
warstw tworzacych si¢ we wnetrzu porow byly zblizone. Prawdopodobnie, powodem
tego jest rozna wrazliwo$¢ dynamiki przej$cia szklistego obu cieczy na zmiany
cisnienia/gestosci. Z drugiej strony, w przypadku obu badanych substancji modyfikacja
powierzchni $cian porow wplywata na oddzialywania z powierzchnig ograniczajaca,
0 czym $wiadczy poszerzenie dystrybucji czasow relaksacji strukturalnej w porownaniu

do natywnych matryc.

Roéwnie ciekawych wynikow dostarczyty badania nierownowagowej dynamiki
przejscia szklistego fenylo-metylo-polisiloksanu (PMPS) o dwoch réznych masach
czasteczkowych infiltrowanych do matryc nanoporowatych AAO. Przeanalizowano
rowniez wptyw masy czasteczkowej polimeru na kinetyke rownowagowania. Wykazano,
ze szybsza ruchliwos¢ segmentalna PMPS umieszczonego w nanoporach, widoczna jako
odchylenie temperaturowej zaleznosci czasu a-relaksacji od zachowania polimeru litego
jest silnie nierownowagowa. Z tego powodu, jesli uktad bedzie miat wystarczajaco duzo
czasu na przeorganizowanie i gestsze upakowanie mozna odzyskaé skale czasowa
relaksacji segmentalnej charakterystyczng dla makroskopowego materialu. Wplyw

na czas niezbedny do zrownowagowania PMPS znajdujacego si¢ w matrycach AAO
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ma rozmiar nanoporoéw oraz temperatura, w jakiej prowadzony jest proces. Im nizsza
temperatura, czy tez mniejsza Srednica poréw tym uklad potrzebuje wigcej czasu
na osiggnigcie stanu rownowagi. Badania te wykazaly rowniez, ze masa czgsteczkowa
polimeru wptywa na kinetyke rownowagowania w matrycach nanoporowatych.
Niskoczasteczkowy PMPS uwigziony w matrycach AAO szybciej osigga skale czasowa
relaksacji segmentalnej charakterystyczng dla polimeru litego w porownaniu do PMPS
0 wysokiej masie czagsteczkowej. A zatem mozna przypuszczaé, ze W ograniczonej
geometrii krotsze tancuchy polimerowe tatwiej si¢ przegrupowujg, co w konsekwencji
prowadzi do ich ggstszego upakowania i wolniejszej ruchliwosci segmentalnej. Ponadto
wykazano, ze masa czasteczkowa PMPS wptywa takze na korelacj¢ pomiedzy statg
czasowg procesu roOwnowagowania a charakterystycznym czasem lepkiego przeptywu

w cylindrycznych porach.

Dokonano takze analizy wplywu stereoregularno$ci na dynamike przejécia
szklistego poli(metakrylanu metylu) (PMMA) w warunkach ograniczonej geometrii oraz
wysokiego cisnienia. W tym celu wykorzystano dwa stereoizomery: izotaktyczny
(i-PMMA) oraz syndiotaktyczny (s-PMMA). Postuzyty one do badan pod normalnym
I podwyzszonym ci$nieniem Oraz do przygotowania cienkich polimerowych warstw
osadzonych na podilozu krzemowym. Wykazano, ze taktyczno$¢ moze wpltywaé
na dynamike przejscia szklistego. Oba stereoizomery roznity si¢ temperaturami
witryfikacji, a ich procesy relaksacyjne byly obserwowane w réznych temperaturach.
Analiza wysokoci$nieniowych pomiaréw dielektrycznych ujawnita ponadto,
ze dynamika segmentalna izotaktycznego PMMA jest bardziej wrazliwa na zmiany
cisnienia/gestosci w poréwnaniu do syndiotaktycznego polimeru. Na tej podstawie
mozna przewidywac, ze S-PMMA powinien by¢ mniej podatny na fluktuacje gestosciowe
wywotywane nanoograniczeniem przestrzennym od i-PMMA. Z drugiej jednak strony,
w kontekscie dynamiki przejscia szklistego cienkich, polimerowych warstw nalezy bra¢
pod uwage réwniez efekty powodowane obecnoscig tzw. swobodnej powierzchni oraz
site¢ oddziatywan pomiedzy polimerem a podtozem nosnym. Pomiary dielektryczne
ujawnity, ze temperaturowa zaleznos¢ czasow relaksacji segmentalnej cienkich warstw
syndiotaktycznego PMMA przypomina zachowanie probki makroskopowej. Z kolei
w przypadku cienkowarstwowych ukladow izotaktycznego PMMA obserwuje si¢
odejscie od zachowania charakterystycznego dla materiatu litego, a skala czasowa

a-relaksacji skraca sie wraz ze zmniejszaniem grubosci polimerowej warstwy. Aby
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doktadniej przyjrze¢ si¢ temu odkryciu, przeprowadzono analiz¢ oddziatywan pomiedzy
podtozem a probka. Usunigcie luzno zwigzanej warstwy lancuchéw polimerowych
wykazato, dla s-PMMA wigkszg ilo$¢ resztkowego polimeru (nieodwracalnie
zaadsorbowanego do podtoza), co wskazuje na silniejsze oddzialywania z podtozem
krzemowym w poréwnaniu z i-PMMA. Najprawdopodobniej, w przypadku cienkich
warstw syndiotaktycznego PMMA silne oddziatywania podloze — probka i efekty
spowodowane obecnoscig swobodnej powierzchni wzajemnie si¢ znosza, czego
wynikiem jest dynamika segmentalna przypominajgca zachowanie polimeru litego.
Natomiast dla izotaktycznego PMMA efekty powierzchniowe przewazaja i dlatego skala
czasowa relaksacji segmentalnej jest krotsza w pordwnaniu z tg charakterystyczng dla
probki  makroskopowej. Dane te sugeruja rowniez, ze wyniki badan
wysokoci$nieniowych moga by¢ pomocne w przewidywaniu odchylen od zachowania
materiatu litego wywotywanych przestrzennym ograniczeniem cieczy i polimerow.
Warto jednak podkresli¢, ze nie jest to jedyny czynnik, ktory nalezy bra¢ pod uwage
analizujac zachowanie nanouktadow w nanoskali np. w kontekscie cienkich
polimerowych warstw, jak juz wczesniej wspomniano, istotng role pelnig takze

oddziatywania z podtozem no$nym oraz obecnos¢ swobodnej powierzchni.

Podsumowujac, niniejsza rozprawa doktorska dostarcza nowych i interesujacych
danych dotyczacych dynamiki przej$cia szklistego w ograniczonej geometrii. Wyniki
W niej zawarte pokazuja, jak wiele czynnikéw i1 zalezno$ci nalezy bra¢ pod uwage,
opisujac  wiasciwosci 1 zachowanie nanouktadow. Waznym aspektem jest
wrazliwo$¢ dynamiki segmentalnej/strukturalnej na zmiany ci$nienia/gestosci, ktora
pozwala na lepsze zrozumienie, a nawet przewidywanie efektow wywolywanych
nanoograniczeniem przestrzennym. Podatno$¢ na kompresj¢ ma ogromne znaczenie
zarowno w kontekscie idei skalowania gestoSciowego, chemicznej modyfikacji
wewnetrznych  powierzchni  $cian  poréw, czy dynamiki przejscia szklistego
cienkowarstwowych uktadow. Ponadto czgsto rowniez inne parametry maja wptyw
na zachowanie materiatbw w nanoskali, a obserwowane efekty nie sg jedynie wynikiem
ich wrazliwosci na fluktuacje ggstosciowe wywolywane nanoograniczeniem
przestrzennym. Co istotne, pomimo, iz dynamika przejscia szklistego cieczy 1 polimerow
szklotworczych w ograniczonej geometrii wydaje si¢ by¢ odmienna od zachowania
obserwowanego w makroskali to pomigdzy tymi podejsciami istnieje wiele podobienstw.

Nanouktady ulegaja zeszkleniu oraz rownowagowaniu, co w pewnych aspektach
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przypomina zjawisko starzenia szkta. Takze koncept skalowania gestosciowego,
pierwotnie zaproponowany dla materialdw makroskopowych, ma zastosowanie
w przypadku ograniczonej geometrii. Na koniec warto zauwazy¢, ze niniejsza praca
doktorska nie wyczerpuje tematyki przejscia szklistego w nanoograniczeniu
przestrzennym. Pokazuje ona jedynie pewien zestaw parametrow, ktory nalezy bra¢ pod
uwage analizujac wlasciwosci nanouktadéow. Konieczne sg kolejne badania, ktore
pomogg lepiej zrozumie¢ 1 scharakteryzowa¢ wptyw poszczegdlnych czynnikéw
na zachowanie w nanoskali. Niezwykle interesujagce wydaje si¢ przeanalizowanie czy
kinetyka rownowagowania nanoporowatych ukladow moze by¢ skalowana za pomoca
modeli stosowanych w przypadku procesow starzenia szkiet (np. model
Narayanaswamy). Innym istotnym aspektem jest okreslenie, jaki wplyw na zjawiska
nierdwnowagowe w matrycach nanoporowatych ma rdwnowagowanie w temperaturze
posredniej (tzw. skoki w gore oraz w dot). Tak wiec badania w ograniczonej geometrii
sg niezwykle wazne z punktu widzenia projektowania nanomaterialow o odpowiednich

wlasciwos$ciach oraz spetniajacych okre§lone wymagania aplikacyjne.

Do najwazniejszych osiggni¢¢ naukowych niniejszej rozprawy doktorskiej naleza:

1. Okreslenie roli fluktuacji gestosciowych wywotywanych nanoograniczeniem
przestrzennym w kontek$cie mozliwosci stosowania idei skalowania
gestosciowego dla nanoporowatych uktadow.

2. Przedstawienie, w jaki sposob chemiczna modyfikacja wewnetrznych
powierzchni $cian pordéw (silanizacja, technika ALD) wptywa na dynamike
przejscia szklistego oraz dystrybucje czaséw relaksacji strukturalnej prostych
cieczy szktotworczych umieszczonych w nanoporowatym ograniczeniu.

3. Scharakteryzowanie  nierownowagowej dynamiki przejscia  szklistego
W cylindrycznych nanoporach oraz okreslenie wplywu temperatury i Srednicy
porow na czas niezbedny do uzyskania przez uktad stanu rownowagi.

4. Wykazanie, ze dlugos$¢ tancucha polimerowego (masa czgsteczkowa) ma duzy
wplyw na kinetyke rdwnowagowania w nanoporowatym ograniczeniu oraz
korelacje pomigdzy statg czasowg procesu rownowagowania a czasem lepkiego

przeptywu w cylindrycznych nanoporach.
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5. Zaprezentowanie, w jaki sposob stereoregularno$¢ polimerow wptywa

na dynamike przejscia szklistego w warunkach normalnego i podwyzszonego
ci$nienia.

Zademonstrowanie, ze fluktuacje gestosciowe wywotywane nanoograniczeniem
przestrzennym, a takze sita oddziatywan z podlozem i obecno$¢ swobodnej
powierzchni sg czynnikami majacymi wplyw na dynamike segmentalng cienkich
polimerowych warstw.

Wykazanie, iz wrazliwo$¢ dynamiki przejScia szklistego na zmiany
ciSnienia/ggstosci pozwala na przewidywanie efektow wywotywanych

nanoograniczeniem przestrzennym.
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dokonano dla zblizonego czasu relaksacji, ponizej Ty interface- Linie ciggle

215

68

70

74

76

78



reprezentujg dopasowanie danych eksperymentalnych do funkcji KWW

Rysunek 6.11. Poréwnanie znormalizowanych widm strat dielektrycznych dla
ftalanu dimetylu infiltrowanego do natywnych nanoporéw oraz matryc z roznymi
powlokami ALD. Dane zebrano ponizej Ty interface; W réznych temperaturach,
ale dla mniej wigcej tej samej wartosci czasu relaksacji strukturalnej. Linie ciggte

reprezentujg dopasowanie danych eksperymentalnych do funkcji KWW

Rysunek 6.12. Termogramy DSC uzyskane dla ftalanu dimetylu infiltrowanego
do matryc AAO z Hf 0, 0 srednicy 100 nm oraz 50 nm. Wstawki przedstawiajg
temperaturowe pochodne przepltywu ciepla..........ccooeviiiiiiniiiiiieeeese e
Rysunek 6.13. Schematyczne przedstawienie protokotu termicznego uzywanego
do réwnowagowania nanoporowatych uktadow. Kazdy pomiar rozpoczynat si¢
w temperaturze pokojowej (1) Tr = 293 K. Nastgpnie probka byta schtadzana
z szybkoscia 5 K/min do temperatury réwnowagowania (2) Tuyn-
(3) W temperaturze T,yy pomiar zalezny od czasu prowadzono do momentu
osiggnigcia przez probke Stanu FOWNOWAZL. ........vveruerereeriieeieesiee e sree e seee s
Rysunek 6.14. Zmiany na widmach strat dielektrycznych obserwowane wraz
Z uptywem czasu dla PMPS 2.5k umieszczonego w matrycy nanoporowatej AAO
0 srednicach 20 nm. Dane rejestrowano W Tyyn= 243 K...ooooveiieieiiiece e,
Rysunek 6.15. (a) Temperaturowa zalezno$¢ czasu relaksacji segmentalnej dla
PMPS 2.5k umieszczonego w matrycy AAO o $rednicy porow 20 nm. Czasy
relaksacji badanego polimeru zebrano na poczatkowym (otwarte symbole
gwiazdek na rysunku) oraz koncowym (pelne symbole gwiazdek na rysunku)
etapie procesu rownowagowania. Linia ciggla reprezentuje dopasowanie rGwnania
VFT (réow. 6.1) dodanych eksperymentalnych. (b) Pordéwnanie
znormalizowanych widm strat dielektrycznych dla PMPS 2.5k uwigzionego
w nanoporach o $rednicy 20 nm. Dane dla probek w nanoograniczeniu zostaly
zebrane przed i po réwnowagowaniu w Tuyy = 243 K. Linie przerywane
odpowiadajg funkcji KWW (TOW. 5.12)....cciiiiiiiiiiiee e
Rysunek 6.16. Czasy relaksacji strukturalnej w funkcji temperatury
»zredukowanej” dla PMPS 2.5k umieszczonego w matrycach AAO o $rednicach

poréw: (a) 200 nm, (b) 100 nm, (c) 60 nm oraz (d) 20 nm. Dane dotyczace
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0 S1edNiCY POTOW 20 NIM...c.uiiiiiiiiiieie et nre e
Rysunek 6.18. (a) Stata czasowa réwnowagowania i charakterystyczny czas
lepkiego przeptywu w porach cylindrycznych wykre§lone w funkcji $rednicy
poréw dla PMPS 2.5 k umieszczonego w matrycach AAO o réznych $rednicach
poréw. (b) Stala czasowa procesu rownowagowania wykreslona w funkcji
charakterystycznego czasu lepkiego przeptywu w porach cylindrycznych dla
PMPS 2,5 k infiltrowanego do matryc AAO 0 réznej wielkosci poréw. Dane
zebrano w trzech roznych temperaturach T,y (235 K, 239 K i 241 K). Linie
przerywane  reprezentuja  dopasowanie  linii  prostej do  danych
eksSpPerymentalnyCh..........cooiiiiii
Rysunek 6.19. (a) Poréwnanie statych czasowych procesu rownowagowania dla
PMPS 2.5k oraz PMPS 27.8k umieszczonych w matrycach AAO o rdéznych
srednicach porow. Analiz¢ przeprowadzono dla porownywalnego czasu relaksacji
segmentalnej. (b) Stata czasowa procesu rownowagowania wykreslona w funkcji
charakterystycznego czasu lepkiego przeptywu dla PMPS 2.5k oraz PMPS 27.8k
infiltrowanych do poréw o réznych $rednicach. Dane zebrano dla mniej wigcej tej
samej wartosci czasu a-relaksacji. Linie przerywane reprezentuja dopasowanie
funkcji liniowej do danych eksperymentalnych. Dane dla PMPS 27.8k
ZaCZerpNiQlo Z PIACY[84] . cei it
Rysunek 6.20. Widma strat dielektrycznych zebrane dla (a) i-PMMA oraz
() IS 2 VLAY SRS
Rysunek 6.21. Czasy a- i [-relaksacji wykreslone w funkcji odwrotnosci

temperatury dla i-PMMA i s-PMMA. Linie ciggle oznaczaja dopasowanie danych
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eksperymentalnych do réwnania VFT (réw. 6.1). Linie przerywane wyznaczaja
temperatury zeszklenia okre§lone na podstawie pomiaréw kalorymetrycznych
(DSC) dla Obu StereOIZOMEIOW.....cc.vvieiiiieiiiiesiie e siiee st sbe e e sraee e
Rysunek 6.22. Czasy relaksacji segmentalnej mierzone w warunkach
izotermicznych wykreslone w funkcji cisnienia dla (a) iI-PMMA oraz
(b) s-PMMA. Linie ciggle todopasowanie danych eksperymentalnych
do ci$nieniowego odpowiednika roéwnania VFT (réw. 6.6). Temperatura
zeszklenia wykre$lona w funkcji ci$nienia dla (c) i-PMMA i (d) s-PMMA.
T, zostalo zdefiniowane dla 7, = 0,01 s. Linia ciagla reprezentuje dopasowanie
danych eksperymentalnych do rownania Anderssona-Anderssona (row. 6.2)........
Rysunek 6.23. Widma strat dielektrycznych zebrane dla cienkich warstw
(a) i-PMMA o grubosci 25 nm oraz (b) sS-PMMA o grubos$ci 27 nMm..........ccceveee..
Rysunek 6.24. Czasy o- i P-relaksacji wykreslone w funkcji odwrotnosci
temperatury dla cienkich warstw (a) i-PMMA oraz (b) sS-PMMA............cccceeneee.
Rysunek 6.25. Przyktadowe obrazy AFM pokazujace pozostatosci (a) i-PMMA
oraz (b) s-PMMA na podtozu krzemowym po eksperymencie majgcym na celu
usuniecie luzno zwigzanych z podtozem tancuchow polimerowych.......................
Tabela 2.1. Fizyczne i chemiczne metody otrzymywania materiatow
AMOITICZNYCN. ...ttt
Tabela 4.1. Charakterystyka badanych SUbStancji............cccccecevvevevevciniieccice e
Tabela 6.1. Wartosci kata zwilzania wyznaczone dla matryc nanoporowatych
AAO o srednicy 100 nm modyfikowanych technikg ALD..........cccccoviiiiiiiiinnnn
Tabela 6.2. Temperatury zeszklenia warstwy przysciankowej oraz rdzeniowej dla
S-Metoksy-PC oraz ftalanu dimetylu umieszczonych w matrycach AAO.
Temperatury witryfikacji oszacowano na podstawie pomiarow dielektrycznych
(BDS) oraz kalorymetrycznyCh (DSC).......ccccoveiiiiiiieiiece e
Tabela 6.3. Temperatury zeszklenia warstwy przysciankowej dla PMPS 2.5k
umieszczonego w matrycach AAO. Dane oszacowano na podstawie pomiarow
dielektryCznyCh (BDS).......ooiiiii ettt
Tabela 6.4. Lista parametrow dopasowania z rdwnania Anderssona-Anderssona
(réw. 6.2) dla I-PMMA 0raz S-PMMAL ...
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