STRESZCZENIE

Materiaty polimerowe, dzigki swoim unikalnym wtasciwosciom fizykochemicznym,
znajdujg szerokie zastosowanie w wielu galeziach przemyshu. Kluczowe znaczenie ma
zrozumienie ich zachowania w poblizu przejscia szklistego, w ktorym dochodzi do
drastycznych zmian we wlasciwosciach lepkosprezystych oraz obserwuje si¢ procesy
relaksacyjne odzwierciedlajagce ruchliwos¢ molekularng. Szczegolnie interesujaca grupe
stanowig polisiloksany, ktorych szkielet oparty na wigzaniach Si-O nadaje makroczasteczce
unikalny charakter. Ze wzgledu na obecnos$¢ licznych procesow relaksacyjnych w poblizu

temperatury zeszklenia (7%), s3 one intrygujacym obiektem badan nad dynamika molekularna.

Niniejsza rozprawa przedstawia wyniki badan dotyczacych szczegdtowe] analizy
dynamiki molekularnej homopolimeru poli(merkaptopropylometylosiloksanu) (PMMS) oraz
kopolimeréw szczepionych otrzymanych na jego bazie, w ktérych poprzez grupe tiolowa
przytaczono wybrane monomery. Gtownym celem bylo wyjasnienie natury dodatkowych
ruchéw molekularnych obserwowanych we widmach strat dielektrycznych oraz okreslenie
wpltywu topologii i architektury polimeréw na ich dynamik¢ w zmiennych warunkach
termodynamicznych. W badaniach zastosowano szerokopasmowg spektroskopie dielektryczna
(BDS) oraz techniki komplementarne: r6znicowa kalorymetri¢ skaningowg (DSC)
1 dynamiczng analiz¢ mechaniczno-termiczng (DMTA).

Na podstawie otrzymanych wynikow dla homopolimeru PMMS wykazano, ze
dodatkowy proces o’ jest relaksacja typu sub-Rouse, nasladujacy zachowanie relaksacji normal-
mode. Swiadczy o tym m.in. superpozycja wolniejszego procesu a’ i segmentalnej relaksacji a
niezaleznie od warunkow temperatury i ciSnienia, a takze zblizone wartosci objetosci aktywacji
(4V) wyznaczone dla obu procesOw. Stanowi to mocny argument za zaklasyfikowaniem
procesu o jako sub-Rouse.

Badania kopolimerow PMMS szczepionych homologicznymi monomerami
metakrylanow 1 akrylandw wykazaty, ze zawada steryczna zwigzana z dlugoscia i sztywnoscia
bocznych tancuchow wplywa istotnie na temperature zeszklenia (Tg). Dla kopolimerow
z monomerami metakrylanow zaobserwowano dwa procesy relaksacyjne (a1 a’), podczas gdy
dla kopolimeroéw z szczepionych monomerami akrylandw wystepowat wyltacznie proces a. W
obu przypadkach proces o wynikal z relaksacji segmentalnej. Proces o’ moze natomiast
odpowiada¢ czesciowym ruchom molekularnym typu sub-Rouse (ze wzgledu na superpozycje
z relaksacja o), cho¢ nie mozna wykluczy¢, ze pochodzi on od ruchow molekularnych

sztywnego tancucha bocznego szczepéw monomeréw metakrylanow.



Z kolei badania trzech kopolimeréw PMMS szczepionych izomerami akrylanu butylu
ujawnily, ze modyfikacja struktury polimeru w wyniku szczepienia istotnie wpltywa na
dynamike molekularng. Wraz ze wzrostem zawady sterycznej szczepu ro$nie temperatura
zeszklenia oraz szeroko$¢ procesu segmentalnego. A warto$ci parametrow ci$nieniowych
dT./dp 1 objetosci aktywacji AV sa znacznie wyzsze niz dla homopolimeru PMMS,
co przypisano zwickszonej zawadzie sterycznej ograniczajacej mozliwos¢ formowania wigzan
wodorowych.

Podsumowujac, uzyskane wyniki umozliwily identyfikacje dodatkowych procesow
relaksacyjnych dla polisiloksanow oraz poglebity zrozumienie wptywu architektury
kopolimeréw szczepionych na ich wlasciwosci dynamiczne. Otrzymane rezultaty maja
znaczenie dla projektowania nowoczesnych materialdw polimerowych, zwlaszcza
w zastosowaniach wymagajacych wysokiej kontroli nad dynamika 1 stabilno$cig materialu

w zmiennych warunkach termodynamicznych.



