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STRESZCZENIE

Wszechobecna miniaturyzacja sprawia, ze nanouklady sa przedmiotem ciagltego
zainteresowania. Gtownie z uwagi na ich wykorzystywanie w przemysle i biomedycynie m.in.
jako ogniwa sloneczne, tranzystory, baterie, bioczujniki, nosniki lekéw czy implanty. Z tego
powodu badania w ograniczonej geometrii sa niezwykle wazne w kontek$cie wytwarzania
materialdow o lepszych i bardziej pozadanych wtasciwosciach. Dla potencjalnych zastosowan
takich uktadow istotne jest zrozumienie zjawiska przejscia szklistego, poniewaz w jego trakcie

wiasciwos$ci badanych substancji ulegaja znaczagcym zmianom.

Niniejsza rozprawa doktorska przedstawia wyniki systematycznych badan, ktorych
glownym celem byto (i) zrozumienie w jaki sposob poszczegodlne parametry wplywaja
dynamike przej$cia szklistego oraz (ii) analiza zwiazku pomigdzy wrazliwoscia substancji
na zmiany ci$nienia, a jej zachowaniem w ograniczonej geometrii. Do badan wykorzystano
cienkie warstwy i matryce nanoporowate wypehione cieczami i polimerami formujacymi stan
szklisty. Gtowne techniki eksperymentalne wykorzystane w tej pracy badawczej
to szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna (BDS) oraz roznicowa kalorymetria
skaningowa (DSC), ktore zostaly uzupelnione pomiarami katéw zwilzania oraz badaniami za

pomocg mikroskopu sit atomowych (AFM).

Przeprowadzone eksperymenty dostarczajag nowych dowodow potwierdzajacych, jak
istotny wptyw na zachowanie materialdw w ograniczonej geometrii ma wrazliwo$¢ ich
dynamiki przejécia szklistego na zmiany cis$nienia/gestosci. Wykazano, ze podatno$¢ na
kompresje pozwala lepiej zrozumie¢, a nawet przewidywa¢ odchylenia od zachowania
materialu  litego  spowodowane umieszczeniem cieczy molekularnych/polimerow

W ograniczonej geometrii.



Wykonane pomiary dla matryc nanoporowatych wykazaly ponadto, ze wrazliwo$¢
dynamiki przejscia szklistego na zmiany cis$nienia jest niezwykle istotna w kontekscie idei
skalowania ggstoSciowego. W przypadku tworzacych wigzania wodorowe cieczy,
niepodlegajacych temu konceptowi w makroskali, wyktadnik skalujacy y pozwala natozy¢ na
jedna krzywag wzorcowa czasy relaksacji zebrane w ograniczonej geometrii. Taka sytuacja jest
mozliwa, jedynie dla stabo wrazliwych na kompresje materiatow, wowczas fluktuacje ggstosci
wywolywane geometrycznym nanoograniczeniem sg zbyt mate i nie mogg ztamac uniwersalnego
prawa skalowania gestosciowego. Dane eksperymentalne pokazaty réwniez, ze chemiczna
modyfikacja wewngtrznych powierzchni Scian porow moze mie¢ wpltyw na dynamike zeszklenia
substancji w ograniczonej geometrii. Jednak i tutaj istotng role odgrywa wrazliwo$¢ materiatu na
zmiany ci$nienia/gestosci. Mimo ze modyfikacja powierzchni $cian poréw wplywa na ich
zwilzalnos¢, to tylko w przypadku mniej podatnej na kompresje cieczy miato to wyrazny wptyw
na dynamike strukturalng. Co ciekawe, hydrofobowo$¢ wewnetrznych $cian poréw wptywa na
dystrybucj¢ czasow relaksacji niezaleznie od wrazliwosci badanej substancji na zmiany
ci$nienia. A zatem mozna przypuszczac, ze modyfikacja wewnetrznych §cian poréw zmienia
charakter oddzialywan materiatu ograniczonego przestrzennie z powierzchnig ograniczajaca.
Analiza uktadoéw cienkowarstwowych rowniez potwierdza, ze wrazliwo$¢ dynamiki zeszklenia
na cisnienie pozwala oszacowal efekty wywolywane nanoograniczeniem przestrzennym.
Ponadto na wtasciwosci cienkich warstw istotny wptyw ma stereochemia polimeréw. W tym
kontekscie rownie wazna jest sita oddzialywan z podlozem no$nym oraz obecno$¢ tzw.

swobodnej powierzchni.

Rownie ciekawych wynikéw eksperymentalnych dostarczyly badania wplywu masy
czasteczkowej na kinetyke rownowagowania polimerow w nanoporowatym ograniczeniu.
Zwigkszona ruchliwo$¢ segmentalna spowalnia z czasem i1 mozliwe jest odzyskanie skali
czasowe] charakterystycznej dla materialu litego. Na proces rownowagowania wplywa
temperatura, rozmiar nanoograniczenia, a takze masa czasteczkowa. Krotsze tancuchy
polimerowe tatwiej si¢ przegrupowuja i osiaggaja stan rownowagi. Takze korelacja pomigdzy
kinetyka rownowagowania a lepkim przeplywem w nanoporach istotnie zalezy od masy

czasteczkowej polimeru.

Przedstawione wyniki badan dostarczaja nowych i niezwykle waznych informacji na
temat wlasciwosci nanoukladéw. Przede wszystkim pokazuja, Zze na dynamike przejscia

szklistego w geometrycznym nanoograniczeniu ma wplyw wiele ré6znych czynnikow, ktore



nalezy bra¢ pod uwage, aby projektowa¢ nanomaterialy o lepszych wiasciwosciach,

spetniajacych okreslone wymagania aplikacyjne.

»Study of the glass transition dynamics of nanosystems”

Keywords: glass transition, geometrical nanoconfinement, dielectric spectroscopy,

nanopores, thin films

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 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.



