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WYKAZ SKRÓTÓW 

ATRP – metoda polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu 

BDS – szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna 

Ð – dyspersyjność 

d – gęstość 

DLS – dynamiczne rozpraszanie światła 

DSC – Różnicowa kalorymetria skaningowa 

dTg/dp – współczynnik ciśnieniowy temperatury przejścia szklistego 

f - częstotliwość 

G” – moduł stratności 

HN - Havriliaka-Negami (funkcja, model) 

HO-PDMS-OH – poli(dimetylosiloksan) z hydroksylowymi grupami terminalnymi 

IUPAC – Międzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej 

Mn – Masa cząsteczkowa 

O – symbol chemiczny tlenu 

p – ciśnienie 

PCS - spektroskopia korelacji fotonowej 

PI – cis-1,4-poliizopren 

PIB – poli(izo-butylen) 

PLAs – poli(laktydy) 

PMMS – poli(merkaptopropylometylosiloksan) 

PMMS-graft-HA - poli[merkapto(heksylo-3-propaniano)propylometylosiloksan] 

PMMS-graft-HMA - poli[merkapto(heksylo-3-(2-metylo)-propaniano)propylometylosiloksan] 

PMMS-graft-izoBA - poli[merkapto(izo-butylo-3-propaniano)propylometylosiloksan] 

PMMS-graft-MA – poli[merkapto(metylo-3-propaniano)propylometylosiloksan] 
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PMMS-graft-MBA - poli[merkapto(butylo-3-(2-metylo)-propaniano)propylometylosiloksan] 

PMMS-graft-MMA - poli[merkapto(metylo-3-(2-metylo)-propaniano)propylometylosiloksan] 

PMMS-graft-nBA - poli[merkapto(n-butylo-3-propaniano)propylometylosiloksan] 

PMMS-graft-tertBA - poli[merkapto(tert-butylo-3-propaniano)propylometylosiloksan] 

PMPS - poli(metylofenylosiloksan) 

PMpTS – poli(metylo-para-tolilosiloksan) 

POB - poli(tlenek 1,2-butylenu) 

PPG - poli(glikol propylenowy) 

-SH – grupa tiolowa 

Si – symbol chemiczny krzemu 

T – temperatura 

Tg – temperatura przejścia szklistego 

Tg
BDS – temperatura zeszklenia uzyskana z badań dielektrycznych 

Tg
DSC – temperatura zeszklenia uzyskana z badań kalorymetrycznych 

TTPS – reguła superpozycji czasowo-temperaturowo-ciśnieniowej 

α,α’ – procesy relaksacyjne 

ΔV – objętość aktywacji 

ε" – straty dielektryczne 

η – lepkość 

τDebye – czas relaksacji procesu Debye’a 

τsub-Rouse – czas relaksacji procesu sub-Rouse 

τT – czas relaksacji terminalnej z badań mechanicznych 

τα – czas relaksacji segmentalnej 

 

 



7 
 

WYKAZ RYSUNKÓW I TABEL 

Rys. 1. Rodzaje topologii wśród polimerów. ........................................................................... 11 

Rys. 2. Struktura i nazewnictwo badanej substancji. ............................................................... 19 

Rys. 3. a) Widma strat dielektrycznych badanego PMMS zarejestrowane powyżej Tg. b) 

Dopasowanie dwóch funkcji Havriliaka-Negamiego (HN) do widm strat dielektrycznych 

zmierzonych w T = 197 K. ....................................................................................................... 20 

Rys. 4. a) Temperaturowe zależności czasów relaksacji uzyskanych z pomiarów 

dielektrycznych i mechanicznych. b) Porównanie ewolucji temperaturowej czasów relaksacji 

wyznaczonych dla różnych procesów obserwowanych w PMPS, HO-PDMS-OH i PMMS. 

Przedstawione dane zostały przeskalowane względem wyznaczonych wartości Tg. .............. 22 

Rys. 5. Widma strat dielektrycznych zarejestrowane dla PMMS w różnych warunkach 

termodynamicznych, charakteryzujące się stałym τα. .............................................................. 23 

Rys. 6. Objętość (ΔV) oszacowana dla relaksacji segmentalnej i sub-Rouse, wykreślona od 

czasów segmentalnej (τα) dla PMMS. ...................................................................................... 24 

Rys. 7. Struktury chemiczne i nazewnictwo badanych kopolimerów PMMS szczepionych 

homologicznymi monomerami akrylanów. .............................................................................. 25 

Rys. 8. Struktury chemiczne i nazewnictwo badanych kopolimerów PMMS szczepionych 

homologicznymi monomerami metakrylanów. ........................................................................ 25 

Rys. 9. Temperatury zeszklenia wyznaczone za pomocą różnych technik eksperymentalnych 

wykreślone w funkcji długości łańcucha szczepu. ................................................................... 27 

Rys. 10. Reprezentatywne widma strat dielektrycznych zmierzone powyżej Tg dla wybranych 

kopolimerów szczepionych monomerami akrylanów: a) PMMS-graft-nBA, c) PMMS-graft-



8 
 

HA oraz metakrylanów: b) PMMS-graft-BMA, d) PMMS-graft-HMA; o różnych długościach 

łańcuchów alkilowych. ............................................................................................................. 28 

Rys. 11. Temperaturowe zależności czasów relaksacji uzyskanych z pomiarów dielektrycznych 

i mechanicznych dla dwóch reprezentatywnych kopolimerów PMMS szczepionych akrylanem 

butylu i metakrylanem butylu. ................................................................................................. 29 

Rys. 12. Widma strat dielektrycznych zarejestrowanych w różnych warunkach 

termodynamicznych charakteryzujące się stałym τα, dla wybranych kopolimerów PMMS 

szczepionych homologicznymi monomerami akrylanów (a i c) oraz homologicznymi 

monomerami metakrylanów (b i d). ......................................................................................... 30 

Rys. 13. Struktura chemiczna i nazewnictwo badanych kopolimerów PMMS szczepionych 

izomerami akrylanu butylu. ...................................................................................................... 31 

Rys. 14. a,c,e) Termogramy i b,d,f) reprezentatywne widma strat dielektrycznych dla badanych 

kopolimerów szczepionych. ..................................................................................................... 32 

Rys. 15. Porównanie widm ε”/ε”max i G”/G”max od częstotliwości (f) charakteryzujących się 

stałym τα dla kopolimerów PMMS szczepionych a) akrylanem n-butylu oraz b) akrylanem tert-

butylu. ....................................................................................................................................... 33 

Rys. 16. Porównanie widm strat dielektrycznych zmierzonych w różnych warunkach 

termodynamicznych, charakteryzujących się takim samym czasem relaksacji segmentalnej τα.

 .................................................................................................................................................. 34 

Rys. 17. a) Zależności Tg od pg wyznaczone z równania Avramova, b) Objętość aktywacji ΔV 

w funkcji czasu relaksacji segmentalnej α dla badanych kopolimerów szczepionych i 

homopolimeru PMMS, dla którego dane zaczerpnięto z pracy [74]. ....................................... 34 



9 
 

 Tabela 1. Masy cząsteczkowe (Mn) i temperatury zeszklenia (Tg) wyznaczone z pomiarów 

kalorymetrycznych i dielektrycznych dla badanych kopolimerów szczepionych. Dane dla 

PMMS zostały zaczerpnięte z pracy [74]. ................................................................................ 26 

 

 

  



10 
 

I. WSTĘP  

Zgodnie z definicją Międzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC) 

polimery to klasa związków chemicznych składająca się z makrocząsteczek. Makrocząsteczka 

to molekuła o wysokiej masie cząsteczkowej, która zbudowana jest z wielokrotnie 

powtarzanych jednostek pochodzących z cząsteczek o niskiej masie cząsteczkowej (tzw. 

merów).[1] W ostatnich dekadach polimery zaczęły stanowić dominującą klasę materiałów, 

dzięki temu, iż oferują znacznie lepsze właściwości fizyczne i chemiczne niż materiały 

konwencjonalne. Znajdują szerokie zastosowanie we współczesnej gospodarce, od przemysłu, 

przez motoryzację i elektronikę, aż po medycynę. Wykorzystywane są m.in. jako smary,[2] 

bezrozpuszczalnikowe elastomery,[3] modyfikatory powierzchni,[4] kryształy fotoniczne,[5]  

w litografii[6] lub jako nośniki leków oraz w produktach codziennego użytku – kosmetykach, 

produktach higienicznych, środkach gospodarstwa domowego.[7,8] Tak znaczna ekspansja 

polimerów ma swoje źródło bezpośrednio w tym, iż bardzo łatwo można modyfikować  

i kontrolować ich masę cząsteczkową (Mn), dyspersyjność (Ð), gęstość (d), strukturę i skład 

chemiczny, produkując materiały o pożądanych właściwościach użytkowych.  

W ostatnich latach dokonano ogromnego postępu technologicznego w dziedzinie chemii 

polimerów, a tym samym rozwoju metod ich przetwarzania, takich jak – odwracalnej 

dezaktywacji polimeryzacji rodnikowej, zwłaszcza polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem 

atomu (ATRP).[9–15] Metody te umożliwiają dostęp do bardziej zaawansowanych materiałów 

polimerowych, które charakteryzują się pożądanymi i kontrolowanymi architekturami 

makromolekularnymi, posiadającymi inną topologię niż liniowa, takie jak kopolimery, 

struktury gwiaździste, szczotkowe, usieciowane czy też hiperrozgałęzione/dendrymeryczne 

(Rys. 1).[16,17] 
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Rys. 1. Rodzaje topologii wśród polimerów. 

Z biegiem lat materiały polimerowe stały się interesującymi obiektami badań dla 

naukowców pracujących na całym świecie. Szczególnego znaczenia nabrało poznanie  

i zrozumienie zachowania polimerów semikrystalicznych bądź całkowicie amorficznych  

w pobliżu przejścia szklistego (Tg). Jest to istotne, gdyż wiele takich makrocząsteczek, 

stosowanych w różnych gałęziach przemysłu, zmienia swoje podstawowe właściwości fizyczne 

na skutek starzenia i procesów związanych z reorganizacją molekularną w nich zachodzących, 

które mają wpływ na szybsze ich zużywanie, utratę odpowiednich własności mechanicznych.   

Warto tutaj nadmienić, iż przejście szkliste opisuje zakres temperaturowy, w którym 

właściwości mechaniczne materiałów zmieniają się ze stanu twardego/kruchego ciała stałego 

na bardziej miękkie, gumowate o właściwościach lepko-sprężystych, które jest bardziej 

odkształcalne, elastyczne.[18] Tak dramatyczna zmiana lepkości, elastyczności i twardości 

polimerów w pobliżu Tg jest ważnym zagadnieniem fizyki materii skondensowanej, ale również 

ma duże znaczenie w kontekście projektowania i przetwórstwa polimerów amorficznych.  

Z pewnością systematyczne badania nad zrozumieniem natury przejścia szklistego prowadzone 

w różnych warunkach termodynamicznych pozwolą optymalizować procesy przetwórcze oraz 

określić wpływ czynników zewnętrznych, takich jak temperatura czy ciśnienie na degradację 

oraz fizyczne starzenie się polimerów.[19,20] 
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Fizyczne zrozumienie przemiany szklistej jest obecnie aktualnym problemem fizyki 

materii skondensowanej.[18,21,22] Gdy układ tworzący szkło zostaje przechłodzony poniżej 

temperatury krystalizacji, jego dynamika molekularna ulega silnemu spowolnieniu na skutek 

gwałtownego wzrostu lepkości (η). W kontekście polimerów, za proces zeszklenia 

odpowiedzialna jest relaksacja segmentalna (α-relaksacja) odzwierciedlająca kooperatywne 

przegrupowanie cząsteczek cieczy przechłodzonej, które odbywa się z charakterystycznym 

czasem, zwanym czasem relaksacji α, τα.[23,24] Z kolei temperaturę, z której układ przechodzi 

ze stanu metastabilnego, równowagowego do stanu metastabilnego, nierównowagowego 

określa się jako temperaturę zeszklenia (Tg). Jest ona definiowana jako temperatura, w której 

lepkość i czas relaksacji osiągają odpowiednio wartości η = 1013 Pa × s, i τα = 100 s.[25–29] 

Do badania zachowania polimerów w pobliżu przejścia szklistego[18] wykorzystuje się szereg 

komplementarnych metod eksperymentalnych takich jak: Dynamiczne Rozpraszanie Światła 

(DLS), Spektroskopię Rozpraszania Neutronów, Spektroskopię Mechaniczną oraz 

Szerokopasmową Spektroskopię Dielektryczną (BDS). Ostatnia z wymienionych technik jest 

szczególnie użytecznym narzędziem do badania dynamiki molekularnej polimerów ze względu 

na rejestrację procesów relaksacyjnych odzwierciedlających ruchliwość molekularną 

makrocząsteczek o skrajnie różnych skalach czasowych, w szerokim zakresie częstotliwości, 

temperatur i ciśnień. 

Za pomocą wymienionych metod eksperymentalnych, wnikliwie zbadano dynamikę 

molekularną makrocząsteczek, takich jak: cis-1,4-poliizopren (PI),[30–32] poli(tlenek 1,2-

butylenu) (POB),[33] poli(tlenek etylenu) (PEO),[34] poli(laktydy) (PLAs),[35] poli(tlenek 

styrenu),[36] poli(izocyjanian heksylu),[37] poli(glikol propylenowy) (PPG).[38–44] Warto 

nadmienić, iż w/w makrocząsteczki są bardzo atrakcyjne z punktu widzenia badań 

dielektrycznych, ponieważ posiadają wypadkowy moment dipolowy ułożony równolegle do 

łańcucha głównego, to tzw. polimery typu A według klasyfikacji Stockmayera.[45] Wynika  
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z tego, że oprócz obecności procesu segmentalnego związanego z ruchami kooperatywnymi 

powtarzających się jednostek łańcucha (relaksacja α), na widmach strat dielektrycznych 

obserwuje się również dodatkowy proces relaksacyjny, tzw. normal-mode, związany  

z fluktuacjami wektora łączącego dwa końce łańcucha (ang. end-to-end). Co ciekawe, jeżeli 

porówna się czasy relaksacji procesu normal-mode wyznaczone z pomiarów dielektrycznych  

z czasami relaksacji terminalnej otrzymanymi z pomiarów mechanicznych, stwierdzić można 

bardzo dobrą zgodność między nimi.[46–49] To proste porównanie jasno pokazuje,  

że ta dodatkowa mobilność zarejestrowana na widmach dielektrycznych jest związana  

z dynamiką całego łańcucha polimeru. To jasno sugeruje, że w przypadku polimerów typu A 

istnieje możliwość śledzenia dielektrycznie globalnej dynamiki łańcucha całej 

makrocząsteczki. 

Jednakże obserwacja w pomiarach BDS normal-modu, który daje informację  

o globalnej dynamice (dyfuzji) polimerów nie jest możliwa dla wszystkich układów. 

Makrocząsteczki, dla których moment dipolowy jest ułożony prostopadle względem łańcucha 

głównego, tzn. polimery typu B, nie wykazują obecności na widmach strat dielektrycznych 

relaksacji normal-mode.[50] Przykładem może być poli(metylofenylosiloksan) (PMPS).[51–

58] Warto nadmienić, iż PMPS jest przedstawicielem polisiloksanów, polimerów o dość 

unikalnym charakterze, który związany jest z ich budową – łańcuch główny składa się  

z połączenia tlenu (O) oraz krzemu (Si), co sprawia, że cały szkielet makrocząsteczki jest  

o wiele bardziej elastyczny i charakteryzuje się większą swobodą rotacji w porównaniu do 

polimeru o budowie węglowej. Co więcej, w zależności od długości łańcucha głównego  

i charakteru przyłączonych grup bocznych do atomów krzemu, polisiloksany mogą przybierać 

różne formy – od ciężkich, smaropodobnych cieczy po stałe żywice. Związki te są bardzo 

stabilne chemicznie oraz termicznie, charakteryzują się słabymi oddziaływaniami między-

łańcuchowymi, wynikającymi z niskoenergetycznych wiązań Si-O, mają niskie napięcie 
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powierzchniowe oraz wykazują niską toksyczność i reaktywność chemiczną.[59,60] W efekcie 

znajdują powszechnie zastosowanie w medycynie (np. wyroby medyczne, takie jak implanty, 

opatrunki hydrożelowe, itp.), w budownictwie (jako kleje, uszczelniacze, itp.), w kosmetykach, 

produktach higienicznych, tworzywach sztucznych, a także w przemyśle spożywczym.[61–65] 

PMPS był obiektem badań spektroskopowych przez różne grupy. Najwcześniejsze 

badania wykonane dla tego polimeru przy użyciu spektroskopii korelacji fotonowej (PCS) 

pozwoliły zaobserwować dwa procesy relaksacyjne powyżej temperatury zeszklenia. Co ważne 

czasy relaksacji otrzymane dla szybszego procesu wyznaczone z badań PCS dobrze zgadzały 

się z czasami relaksacji procesu segmentalnego z badań dielektrycznych. Natomiast drugi, 

wolniejszy proces, tzw. relaksacja α’, nie posiadał swojego odpowiednika w badaniach 

dielektrycznych. Stąd autorzy postulowali, że proces α’ jest związany z dyfuzją całego łańcucha 

polimerowego.[58,66] Nowe spojrzenie na dynamikę molekularną PMPS przyniosły badania 

podjęte przez prof. Adrjanowicz i wsp., która zmierzyła dielektrycznie dwie próbki PMPS  

o różnych ciężarach cząsteczkowych.[56,57] Pomiary te ujawniły istnienie dodatkowego 

procesu relaksacyjnego, wolniejszego niż relaksacja segmentalna, którego dynamika była 

zależna od masy cząsteczkowej polimeru. Dodatkowo z racji tego, że czasy relaksacji nowego 

modu nie zgadzały się z czasami relaksacji terminalnej (τT) wyznaczonymi z pomiarów 

mechanicznych, jak również biorąc pod uwagę to, że PMPS jest polimerem typu B, dodatkowy 

proces dielektryczny został zaklasyfikowany jako sub-Rouse.[56] Warto tutaj wspomnieć, iż 

badania z wykorzystaniem metody PCS oraz pomiarów mechanicznych ujawniły obecność 

procesu typu sub-Rouse w poli(izo-butylenie) (PIB),[67,68] czy też poli(metylo-para-

tolilosiloksanie) (PMpTS).[69,70]  

W niniejszej rozprawie przeprowadzono badania dynamiki molekularnej substancji 

wielkocząsteczkowych z grupy polisiloksanów i ich pochodnych, które formują fazę szklistą, 

za pomocą szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej (BDS). Ta metoda badawcza 
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umożliwia rejestrację ruchów relaksacyjnych wielu nisko- i wielkocząsteczkowych układów  

w szerokim zakresie częstotliwości 10-2 – 106 Hz i w różnych warunkach temperatury (T)  

i ciśnienia (p). Szczególną uwagę skupiono na detekcji procesu relaksacyjnego typu sub-Rouse 

w badanych układach oraz jego zachowania, właściwości dynamicznych w zmiennych 

warunkach termodynamicznych.  
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II. CEL PRACY 

Celem niniejszej pracy doktorskiej było scharakteryzowanie dynamiki molekularnej 

badanych polimerów z grupy polisiloksanów – poli(merkaptopropylometylosiloksanu) 

(PMMS) oraz syntezowanych na bazie PMMS kopolimerów szczepionych otrzymanych 

metodą fotopolimeryzacji, w których w łańcuchu bocznym poprzez grupę tiolową -SH zostały 

przyłączone różne monomery.  

Przede wszystkim główną motywacją niniejszych badań było znalezienie wyjaśnienia 

dotyczącego natury dodatkowych ruchów molekularnych, jakie obserwuje się  

w pomiarach dielektrycznych polisiloksanów. Natomiast dla polimerów modyfikowanych 

grupami chemicznymi o różnej strukturze i topologii szczególnie ważne wydało się określenie 

wpływu architektury polimeru na dynamikę molekularną w zmiennych warunkach 

termodynamicznych. Dielektryczne badania temperaturowe i ciśnieniowe rozpatrywanych  

w niniejszej rozprawie doktorskiej układów były wspierane przez komplementarne techniki 

eksperymentalne, takie jak różnicowa kalorymetria skaningowa (DSC) czy też dynamiczna 

analiza mechaniczno-termiczna (DMTA).  

Rezultaty prowadzonych badań zostały opublikowane w prestiżowych czasopismach 

naukowych z listy filadelfijskiej: 

A1.  S. Zimny, M. Tarnacka, E. Kamińska, R. Wrzalik, K. Adrjanowicz, M. Paluch,  

K. Kamiński. Studies on the Molecular Dynamics at High Pressures as a Key 

Identify the Sub-Rouse Mode in PMMS. Macromolecules, 2022, 55 (13), 5581-5590. 

A2. S. Zimny, M. Tarnacka, Ż. Wojnarowska, D. Heczko, P. Maksym, M. Paluch,  

K. Kamiński. Impact of the Graft’ Structure on the Behavior of PMMS-Based 

Brushes. High Pressure Studies. Polymer, 2023, 271, 125790. 
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A3. S. Zimny, M. Tarnacka, P. Maksym, Ż. Wojnarowska, M. Paluch, K. Kamiński. The 

Influence of Graft Rigidity on the Dynamical Behavior of PMMS-Based Polymer 

Brushes at Ambient and High Pressures. Macromolecules, 2024, 57 (22), 10754-

10766. 

Treść powyższych publikacji stanowiących podstawę niniejszej pracy doktorskiej można 

znaleźć w Rozdziale IV. Wyniki uzyskane w trakcie mojego doktoratu zostały zaprezentowane 

na konferencjach naukowych: 

1. „XV. Kopernikańskie Seminarium Doktoranckie” (2022), Toruń, Polska. 

2. „IV. Seminarium Ogólnoakademickie „Metody fizykochemiczne w badaniach 

naukowych” (2023), Sosnowiec, Polska. 

3. „65. Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego” (2023), Toruń, Polska. 

4. „V. Seminarium Ogólnoakademickie „Metody fizykochemiczne w badaniach 

naukowych” (2024), Sosnowiec, Polska. 

5. „12th Conference on Broadband Dielectric Spectroscopy and its Applications” (2024), 

Lizbona, Portugalia. 

6. “VI. Seminarium Ogólnoakademickie “Metody fizykochemiczne w badaniach 

naukowych” (2025), Sosnowiec, Polska. 

Ponadto jestem współautorem dwóch artykułów naukowych, które nie zostały włączone do 

rozprawy: 

1. A. Górny, M. Tarnacka, S. Zimny, M. Geppert-Rybczyńska, A. Brzózka, G.D. Sulka,  

M. Paluch, K. Kamiński. Impact of Nanostructurization of The Pore Walls on the 

Dynamics of a Series of Phenyl Alcohols Incorporated Within Nanoporous 

Aluminum Oxide Templates. The Journal of Physical Chemistry C, 2022, 126 (43), 

18475-18489. 
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2. S. Zimny, M. Tarnacka, M. Geppert-Rybczyńska, K. Kamiński. Is There a 

Relationship Between Wettability and the Rates of Equilibration of Hydrogen-

Bonded Oligomer Poly(mercaptoproylmethylsiloxane) Under Confinement? The 

Journal of Physical Chemistry C, 2023, 127 (47), 23034-23043. 
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III. OMÓWIENIE OTRZYMANYCH WYNIKÓW 

A. Wysokociśnieniowe badania dielektryczne poli(merkaptopropylo-

metylosiloksanu) (PMMS) w celu identyfikacji dodatkowych procesów 

relaksacyjnych 

W artykule A1 w celu zbadania dynamiki molekularnej polimeru asocjacyjnego z grupy 

polisiloksanów wybrano poli(merkaptopropylometylosiloksan) (PMMS). Polimer ten do 

każdego monomeru w szkielecie ma przyłączony łańcuch alkilowy zakończony grupą -SH, 

która wpływa na zdolność makrocząsteczki do tworzenia słabych wiązań wodorowych. 

Wykorzystany w badaniach homopolimer PMMS charakteryzuje się  

Mn = 2400 g/mol oraz Ð = 1,26, jest cieczą o dość rzadkiej konsystencji podobnej do wody. 

Jego temperatura zeszklenia (Tg) wynosi 178 K, a ponadto nie wykazuje on tendencji do 

krystalizacji. Podstawowe informacje dotyczące struktury i nazewnictwa przedstawiono na 

Rys. 2. Wybór tego polimeru nie był przypadkowy, ponieważ poprzednio przeprowadzone 

badania dielektryczne ujawniły obecność dodatkowego procesu relaksacyjnego, dla którego 

jednoznaczne określenie jego pochodzenia było trudne do ustalenia.[71] 

 

Rys. 2. Struktura i nazewnictwo badanej substancji. 

W pierwszej kolejności przeprowadzono badania za pomocą szerokopasmowej 

spektroskopii dielektrycznej w szerokim zakresie temperatur (T = 173 – 213 K), w warunkach 

ciśnienia atmosferycznego (p = 0,1 MPa). Otrzymane widma strat dielektrycznych (Rys. 3a) 

badanej substancji ujawniły obecność przewodnictwa stałoprądowego związanego  
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z transportem ładunków oraz procesu relaksacyjnego o szerokim, bimodalnym kształcie, 

widocznego przy najwyższych częstotliwościach. Bimodalny charakter krzywej strat 

dielektrycznych wskazywał na obecność dwóch niezależnych procesów relaksacyjnych - α i α’ 

(Rys. 3b), których skale czasowe stawały się coraz bardziej zbliżone do siebie wraz ze 

spadkiem temperatury. W efekcie, w pobliżu przejścia szklistego obserwowany był pojedynczy 

proces relaksacyjny.  
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Rys. 3. a) Widma strat dielektrycznych badanego PMMS zarejestrowane powyżej Tg. b) Dopasowanie dwóch 

funkcji Havriliaka-Negamiego (HN) do widm strat dielektrycznych zmierzonych w T = 197 K. 

W celu wyjaśnienia natury obu procesów widocznych na widmach dielektrycznych, 

wykonano dynamiczne pomiary mechaniczne. Badania te wykazały obecność relaksacji 

segmentalnej oraz relaksacji związanej z globalną dynamiką łańcucha (relaksację terminalną). 

Należy jednak zauważyć, że separacja skali czasowej obu procesów była znacznie większa niż 

w przypadku procesów relaksacyjnych obserwowanych w badaniach dielektrycznych. 

Następnie, z analizy widm dielektrycznych za pomocą modelu Havriliaka-Negamiego, 

wyznaczono czasy relaksacji τα i τα’, które porównano z czasami relaksacji uzyskanymi  

z analizy badań mechanicznych (τα i τT). Wartości czasów relaksacji wykreślono w funkcji 
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temperatury na Rys. 4a. Przedstawione dane ujawniły wyraźną rozbieżność między czasami 

relaksacji wyznaczonymi obiema technikami. W przypadku τα, mimo ogólnej rozbieżności  

z czasami relaksacji segmentalnej z badań mechanicznych, w pobliżu przejścia szklistego 

zaobserwowano większą zgodność. Dlatego założono, że proces relaksacyjny widoczny na 

widmach dielektrycznych przy wyższych częstotliwościach to relaksacja segmentalna (α). 

Potwierdzeniem tego była zgodność wartości Tg uzyskanych z badań kalorymetrycznych  

(Tg
DSC = 178 K) i dielektrycznych (Tg

BDS = 177 K). Natomiast, tak znaczna rozbieżność dla 

zależności temperaturowych τα’  i τT sugerowała, że wolniejszy proces α’ charakteryzuje się inną 

dynamiką molekularną niż relaksacja całego łańcucha monitorowana w badaniach 

mechanicznych. Aby wyjaśnić pochodzenie wolniejszego procesu α’, zestawiono zależności 

temperaturowe czasów relaksacji dla PMMS z danymi literaturowymi innych polisiloksanów,  

tj. poli(metylofenylosiloksanu) (PMPS) oraz poli(dimetylosiloksanu) z hydroksylowymi 

grupami terminalnymi (HO-PDMS-OH).[56,72] Dane zostały przeskalowane względem 

wartości Tg (Rys. 4b). W przebiegu zależności czasów relaksacji α od Tg/T zauważono, że 

wykresy τα(Tg/T) dla PMMS i PMPS nakładają się na jedną krzywą, co dodatkowo potwierdziło 

identyfikację procesu α jako relaksacji segmentalnej. Ponadto, τα’ badanego PMMS i τsub-Rouse 

dla PMPS nałożyły się na drugiej krzywej. To porównanie pozwoliło stwierdzić, iż dodatkowy 

proces α’ obserwowany w badaniach dielektrycznych dla polimeru PMMS jest relaksacją typu 

sub-Rouse, tak jak zostało to stwierdzone dla polimeru PMPS. 
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Rys. 4. a) Temperaturowe zależności czasów relaksacji uzyskanych z pomiarów dielektrycznych i mechanicznych. 

b) Porównanie ewolucji temperaturowej czasów relaksacji wyznaczonych dla różnych procesów obserwowanych 

w PMPS, HO-PDMS-OH i PMMS. Przedstawione dane zostały przeskalowane względem wyznaczonych wartości 

Tg. 

Następnie, na podstawie zarejestrowanych widm strat dielektrycznych uzyskanych  

z wysokociśnieniowych badań dielektrycznych w różnych warunkach T i p, dokonano 

porównania kształtu krzywych strat dielektrycznych o zbliżonej częstotliwości maksimum 

procesu relaksacji segmentalnej (Rys. 5). Zauważono, że krzywe strat dielektrycznych są 

identyczne dla tych samych czasów relaksacji α, w zmiennych warunkach T i p. Zatem 

spełniona jest superpozycja czasowo-temperaturowo-ciśnieniowa (TTPS). Co istotne, dla 

PMMS istnieje superpozycja wolniejszego procesu α’ oraz relaksacji segmentalnej α, 

niezależnie od warunków termodynamicznych. Podobne wyniki uzyskano dla poli(glikolu 

propylenowego) (PPG) oraz cis-1,4-poliizoprenu (PI),[42,73] dla których również 

przeprowadzono pomiary ciśnieniowe. Zaobserwowano, że niezależnie od warunków 

termodynamicznych, widma strat dielektrycznych zestawione dla tego samego τα wykazują 

superpozycję procesu normal-mode (związanego z fluktuacjami wektora łączącego końce 

łańcucha, odzwierciedlającego globalną, łańcuchową dynamikę) i relaksacji segmentalnej α. 
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Rys. 5. Widma strat dielektrycznych zarejestrowane dla PMMS w różnych warunkach termodynamicznych, 

charakteryzujące się stałym τα. 

Oznaczało to, że dla PMMS zachowana jest ta sama zasada co w przypadku PPG i PI. 

Otrzymany wynik był kolejnym argumentem potwierdzającym, że dodatkowy proces α’ jest 

związany z częściowymi ruchami molekularnymi łańcucha polimeru (sub-Rouse), o dużo 

większej skali czasowej niż relaksacja segmentalna, jednak mniejszej niż mobilność całego 

łańcucha polimerowego. Ponadto oszacowano objętość aktywacji (ΔV) dla obu procesów 

relaksacyjnych (Rys. 6). Otrzymane wartości ΔV dla modów α i α’ były bardzo zbliżone,  

co stanowiło kolejne podobieństwo procesu α’ do zachowania relaksacji normal-mode i istotnie 

wzmacniało interpretację, że dodatkowa mobilność wykryta w PMMS jest procesem typu  

sub-Rouse. 
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Rys. 6. Objętość (ΔV) oszacowana dla relaksacji segmentalnej i sub-Rouse, wykreślona od czasów segmentalnej 

(τα) dla PMMS. 

B. Wpływ struktury szczepów na zachowanie dynamiki molekularnej kopolimerów 

szczepionych w różnych warunkach termodynamicznych 

Podobne badania dynamiki molekularnej przeprowadzono w pracy A3 dla 

kopolimerów szczepionych, w których do głównego łańcucha poli(merkaptopropylo-

metylosiloksanu) poprzez sfunkcjonalizowaną grupę tiolową -SH zostały przyłączone 

boczne odgałęzienia wybranych homologicznych monomerów akrylanów i metakrylanów. 

Struktury chemiczne tych związków oraz ich pełne nazwy zostały przedstawione na Rys. 7 

i 8. Z uwagi na bardzo rozbudowane nazwy systematyczne badanych kopolimerów 

szczepionych, w dalszej części korzystano z ich form skróconych. W pierwszej kolejności 

dla badanych związków wyznaczono Tg z pomiarów metodą DSC, które zestawiono  

w Tabeli 1 oraz dokonano ich porównania z wartościami Tg wyznaczonymi z badań 

dielektrycznych (Rys. 9). 
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Rys. 7. Struktury chemiczne i nazewnictwo badanych kopolimerów PMMS szczepionych homologicznymi 

monomerami akrylanów. 

 

Rys. 8. Struktury chemiczne i nazewnictwo badanych kopolimerów PMMS szczepionych homologicznymi 

monomerami metakrylanów. 
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Tabela 1. Masy cząsteczkowe (Mn) i temperatury zeszklenia (Tg) wyznaczone z pomiarów kalorymetrycznych  

i dielektrycznych dla badanych kopolimerów szczepionych. Dane dla PMMS zostały zaczerpnięte z pracy [74]. 

 Mn [g/mol] Tg
BDS [K] dla τα = 1 s Tg

DSC [K] 

PMMS 2 400 177 178 

Kopolimery PMMS szczepione monomerami akrylanów 

PMMS-graft-MA 3 400 231 224 

PMMS-graft-nBA 4 100 204 201 

PMMS-graft-HA 4 600 198 196 

Kopolimery PMMS szczepione monomerami metakrylanów 

PMMS-graft-MMA 3 600 244 244 

PMMS-graft-BMA 4 100 218 215 

PMMS-graft-HMA 4 700 206 198 

Zaobserwowano, że wartości Tg dla kopolimerów szczepionych są znacznie wyższe niż 

dla homopolimeru PMMS (Tg = 178 K) (Rys. 9). Najwyższe Tg wykazywały kopolimery 

szczepione homologicznymi monomerami metakrylanów, które cechowały się dużo większą 

sztywnością łańcucha niż kopolimery szczepione homologicznymi monomerami akrylanów. 

Ponadto, wartości temperatury zeszklenia malały wraz ze zwiększającą się długością łańcucha 

szczepu. Sugerowało to, że na zmiany temperatur zeszklenia wyraźny wpływ ma zwiększona 

zawada steryczna spowodowana zarówno wydłużeniem, jak i sztywnością dołączonych 

łańcuchów bocznych. 
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Rys. 9. Temperatury zeszklenia wyznaczone za pomocą różnych technik eksperymentalnych wykreślone w funkcji 

długości łańcucha szczepu. 

Przeprowadzone badania dielektryczne w szerokim zakresie temperatur w warunkach 

ciśnienia atmosferycznego (Rys. 10) pozwoliły stwierdzić obecność na widmach 

przewodnictwa stałoprądowego (przy niższych częstotliwościach, f) oraz przy najwyższych f 

relaksację segmentalną α dla kopolimerów PMMS szczepionych akrylanami o różnej długości 

łańcucha alkilowego. Co zaskakujące, dla kopolimerów PMMS szczepionych homologicznymi 

monomerami metakrylanów wykryto bimodalny proces relaksacyjny, będący złożeniem dwóch 

niezależnych relaksacji – α i α’, dla których skale czasowe stawały się bardzo zbliżone  

w pobliżu przejścia szklistego – podobnie jak w przypadku homopolimeru PMMS. 
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Rys. 10. Reprezentatywne widma strat dielektrycznych zmierzone powyżej Tg dla wybranych kopolimerów 

szczepionych monomerami akrylanów: a) PMMS-graft-nBA, c) PMMS-graft-HA oraz metakrylanów: b) PMMS-

graft-BMA, d) PMMS-graft-HMA; o różnych długościach łańcuchów alkilowych. 

Następnie wykonano pomiary mechaniczne, które pozwoliły na obserwację dwóch 

procesów – relaksacji segmentalnej oraz relaksacji terminalnej. Co więcej, wykryte procesy 

relaksacyjne występowały dla wszystkich badanych układów niezależnie od zastosowanego 

szczepu. Porównując temperaturowe zależności czasów relaksacji wyznaczonych z analizy 

widm dielektrycznych modelem HN (τα i τα’) oraz z analizy danych mechanicznych (τα i τT)  

(Rys. 11) zauważono bardzo dobrą zgodność τα uzyskanych z pomiarów dielektrycznych  

i mechanicznych zarówno dla reprezentatywnego kopolimeru PMMS szczepionego akrylanem 

butylu (PMMS-graft-nBA) jak i szczepionego metakrylanem butylu (PMMS-g-BMA). Jednak, 

co ciekawe zauważono wyraźną rozbieżność skali czasowej relaksacji α’ z relaksacją 

terminalną. Dokonana analiza wykazała, że dodatkowy proces relaksacyjny obserwowany  

w kopolimerach PMMS szczepionych homologicznymi monomerami metakrylanów nie jest 
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powiązany z globalną dynamiką łańcucha ze względu na inne skale czasowe obu 

zarejestrowanych procesów. 
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Rys. 11. Temperaturowe zależności czasów relaksacji uzyskanych z pomiarów dielektrycznych i mechanicznych 

dla dwóch reprezentatywnych kopolimerów PMMS szczepionych akrylanem butylu i metakrylanem butylu. 

Ze względu na duże podobieństwo zaobserwowanego dodatkowego procesu α’  

w badanych kopolimerach szczepionych homologami metakrylanów z procesem sub-Rouse 

wykrytym w homopolimerze PMMS, wykonano wysokociśnieniowe badania dielektryczne  

w różnych warunkach temperatury i ciśnienia w celu lepszego wyjaśnienia obserwowanego 

zjawiska. Podobnie jak w przypadku badań dielektrycznych przeprowadzonych w ciśnieniu 

atmosferycznym, w badaniach ciśnieniowych również wykryto obecność pojedynczego 

procesu relaksacyjnego dla kopolimerów szczepionych homologicznymi monomerami 

akrylanów oraz wyraźny bimodalny proces relaksacyjny dla kopolimerów PMMS 

szczepionych monomerami metakrylanów.  
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Rys. 12. Widma strat dielektrycznych zarejestrowanych w różnych warunkach termodynamicznych 

charakteryzujące się stałym τα, dla wybranych kopolimerów PMMS szczepionych homologicznymi monomerami 

akrylanów (a i c) oraz homologicznymi monomerami metakrylanów (b i d). 

Co istotne, porównując krzywe strat dielektrycznych w różnych warunkach 

termodynamicznych (Rys. 12), zauważono, że ich kształt jest identyczny dla tych samych 

wartości czasów relaksacji segmentalnej, τα. Zatem również i w tym przypadku została 

spełniona reguła superpozycji czasowo-temperaturowo-ciśnieniowej (TTPS). Także 

stwierdzono, że dla kopolimerów PMMS szczepionych monomerami metakrylanu istnieje 

superpozycja wolniejszego procesu α’ oraz relaksacji segmentalnej α, niezależnie od warunków 

termodynamicznych. Przeprowadzona analiza badań ciśnieniowych sugeruje, że dodatkowy 

proces relaksacyjny wykryty w kopolimerach PMMS szczepionych monomerami 

metakrylanów jest związany z częściowymi ruchami molekularnymi łańcucha polimeru, typu 

sub-Rouse. Jednakże, nie można całkowicie wykluczyć, że dodatkowy proces α’ może być 

przejawem ruchów molekularnych pochodzących od szczepów monomerów metakrylanów  
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z grupy bocznej kopolimerów, które cechuje znacznie większa sztywność łańcucha niż  

w przypadku szczepów monomerów akrylanów. 

C. Określenie wpływu struktury „ramienia” i zawady sterycznej na zachowanie się 

dynamiki molekularnej kopolimerów szczepionych. Badania dielektryczne  

w wysokim ciśnieniu. 

Biorąc pod uwagę silny wpływ struktury szczepów w łańcuchach bocznych na 

dynamikę molekularną całego polimeru, przedmiotem dalszych badań w artykule A2 były 

również kopolimery szczepione PMMS, do których poprzez sfunkcjonalizowaną grupę -SH 

przyłączono izomery akrylanu butylu – akrylanu n-butylu (PMMS-graft-nBA), izo-butylu 

(PMMS-graft-izoBA) oraz tert-butylu (PMMS-graft-tertBA), z coraz bardziej rozgałęzioną 

strukturą chemiczną szczepu. Wzory strukturalne badanych kopolimerów szczepionych 

oraz ich nazewnictwo zostały przedstawione na Rys. 13.   

 

Rys. 13. Struktura chemiczna i nazewnictwo badanych kopolimerów PMMS szczepionych izomerami akrylanu 

butylu. 
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W pierwszym etapie przeprowadzono badania kalorymetryczne. Reprezentatywne 

termogramy badanych kopolimerów przedstawione na Rys. 14 uwidoczniły endotermiczne 

skoki ciepła właściwego wskazujące na przejście do fazy szklistej. Wyznaczone temperatury 

zeszklenia były znacznie wyższe w porównaniu z Tg homopolimeru PMMS (Tg = 178 K). 

Ponadto ich wartości wzrastały wraz ze wzrostem rozgałęzienia szczepu, np. PMMS-graft-

tertBA cechował się najwyższą wartością Tg. Sugerowało to, że na obserwowane zmiany Tg ma 

wpływ zwiększająca się zawada steryczna związana z wydłużeniem się łańcuchów bocznych 

kopolimerów. Podobne zjawisko obserwowano w przypadku kopolimerów PMMS 

szczepionych homologicznymi monomerami akrylanów i metakrylanów.[75]  
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Rys. 14. a,c,e) Termogramy i b,d,f) reprezentatywne widma strat dielektrycznych dla badanych kopolimerów 

szczepionych. 
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W następnym kroku wykonano badania dielektryczne w warunkach ciśnienia 

atmosferycznego i szerokim zakresie temperatur. Uzyskane widma strat dielektrycznych 

ujawniły obecność przewodnictwa stałoprądowego oraz jednego, szerokiego procesu relaksacji 

segmentalnej α (Rys. 14b,d,f). Podobny scenariusz był obserwowany dla szczepionych 

homologicznymi monomerami akrylanów w artykule A3. Dodatkowo wykonano badania 

mechaniczne, które wskazały na obecność relaksacji segmentalnej i terminalnej. Na podstawie 

uzyskanych danych eksperymentalnych, dokonano porównania widm strat dielektrycznych 

ε”(f) z widmami modułu stratności G”(f) z badań mechanicznych (Rys. 15). Okazało się, że 

pierwsze z wymienionych są znacznie szersze niż widma modułu G”, w szczególności dla 

PMMS-graft-tertBA.  
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Rys. 15. Porównanie widm ε”/ε”max i G”/G”max od częstotliwości (f) charakteryzujących się stałym τα dla 

kopolimerów PMMS szczepionych a) akrylanem n-butylu oraz b) akrylanem tert-butylu. 

Ostatnim etapem badań były wysokociśnieniowe pomiary dielektryczne. 

Wykorzystując zmierzone dane w różnych warunkach termodynamicznych (T i p) porównano 

je tak, aby maksima strat dielektrycznych dla procesu segmentalnego były takie same (Rys. 

16). Takie porównanie wykazało, że kształt procesu relaksacyjnego jest identyczny, a zatem 

zasada superpozycji (TTPS) w zmiennych warunkach T i p jest spełniona.  
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Rys. 16. Porównanie widm strat dielektrycznych zmierzonych w różnych warunkach termodynamicznych, 

charakteryzujących się takim samym czasem relaksacji segmentalnej τα. 

Ciekawych wyników dostarczyły współczynniki ciśnieniowe temperatury przejścia 

szklistego (dTg/dp) oszacowane w granicy ciśnienia atmosferycznego (Rys. 17a) oraz wartości 

objętość aktywacji (ΔV) wyznaczone dla różnych tα (Rys. 17b). Wartości obu parametrów były 

znacznie wyższe dla badanych kopolimerów szczepionych niż dla homopolimeru PMMS. 

Zachowanie to może być związane bezpośrednio z budową przyłączonych szczepów  

w łańcuchu bocznym.  Można wnioskować, iż coraz większa ilość podstawników oraz rosnąca 

zawada steryczna uniemożliwia tworzenie się wiązań wodorowych makrocząsteczce.  

−6 −4 −2 0

50

100

150

200

250

300

350

0 100 200 300 400 500

160

180

200

220

240

260

280

300

320

340

360

PMMS-graft-tertBA

PMMS-graft-nBA

PMMS

D
V

 [
cm

3
/m

o
l]

log10(ta/s)

 PMMS-graft-tertBA

dTg/dp = 233 K/GPa

PMMS-graft-nBA:

dTg/dp = 173 K/GPa

PMMS 

dTg/dp = 156 K/GPa

T
g
 [

K
]

p [MPa]  

Rys. 17. a) Zależności Tg od pg wyznaczone z równania Avramova, b) Objętość aktywacji ΔV w funkcji czasu 

relaksacji segmentalnej α dla badanych kopolimerów szczepionych i homopolimeru PMMS, dla którego dane 

zaczerpnięto z pracy [74]. 
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V. PODSUMOWANIE I WNIOSKI 

Niniejsza rozprawa doktorska składa się ze zbioru trzech artykułów naukowych 

poświęconych badaniom dynamiki molekularnej polimerów z grupy polisiloksanów – 

poli(merkaptopropylometylosiloksanu) (PMMS) oraz kopolimerów szczepionych 

otrzymanych na bazie PMMS, do którego poprzez sfunkcjonalizowaną grupę tiolową 

przyłączono łańcuchy polimerowe monomerów akrylanów i metakrylanów o różnej długości 

łańcucha alkilowego. Przedstawione wyniki przeprowadzonych eksperymentów podkreśliły 

istotną rolę wysokociśnieniowych badań dielektrycznych w wyjaśnianiu natury dodatkowych 

procesów relaksacyjnych obserwowanych w polisiloksanach, a w przypadku kopolimerów 

szczepionych pozwoliły na lepsze zrozumienie wpływu topologii i architektury polimeru na ich 

dynamikę molekularną. 

Pierwsza z prac (A1), w oparciu o wyniki badań mechanicznych oraz dielektrycznych 

badań wysokociśnieniowych ujawniła, że dodatkowy proces relaksacyjny α’ obserwowany dla 

PMMS jest relaksacją typu sub-Rouse. Co więcej, proces α’ naśladuje zachowanie procesu 

relaksacyjnego normal-mode w zmiennych warunkach termodynamicznych (T i p). 

Podobieństwa te były widoczne jako superpozycja wolniejszego procesu α’ i relaksacji 

segmentalnej α (stała separacja skali czasowej obu procesów) niezależnie od warunków 

termodynamicznych. Ponadto, wyznaczone objętości aktywacji dla obu relaksacji miały 

porównywalne wartości. To niezwykłe odkrycie sprawia, że PMMS jest drugim 

polisiloksanem, dla którego proces sub-Rouse został zidentyfikowany na widmach strat 

dielektrycznych. 

W drugiej pracy (A3) przeprowadzone badania dla kopolimerów szczepionych 

wskazały, że na temperaturę zeszklenia mają wpływ zwiększająca się zawada steryczna 

związana z długością oraz sztywnością przyłączonych łańcuchów bocznych. Z kolei badania 

dielektryczne wykazały dla kopolimerów PMMS szczepionych homologicznymi monomerami 
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akrylanów (PMMS-graft-MA, PMMS-graft-nBA, PMMS-graft-HA) obecność jednego, 

szerokiego procesu relaksacyjnego (α), natomiast dla kopolimerów szczepionych monomerami 

metakrylanów (PMMS-graft-MMA, PMMS-graft-BMA, PMMS-graft-HMA) zaobserwowano 

dwa procesy relaksacyjne (α i α’). Porównanie danych dielektrycznych z mechanicznymi 

pozwoliło ustalić, że proces α dla obu grup badanych związków wynika z relaksacji 

segmentalnej, podczas gdy proces α’ nie był widoczny w badaniach reologicznych. 

Wysokociśnieniowe eksperymenty dielektryczne wykonane na kopolimerach szczepionych 

monomerami metakrylanów wykazały, że podobnie jak dla homopolimeru PMMS, niezależnie 

od zastosowanych warunków termodynamicznych, istnieje superpozycja pomiędzy relaksacją 

α’ a relaksacją segmentalną, co sugeruje, że proces α’ jest związany z częściowymi ruchami 

molekularnymi łańcucha polimeru, typu sub-Rouse. Nie możemy jednak całkowicie wykluczyć 

możliwości, że proces α’ może być pewnym rodzajem relaksacji pochodzącej od szczepu 

monomerów metakrylanu w łańcuchu bocznym kopolimeru. 

Najważniejszym wnioskiem wysuniętym z trzeciej pracy (A2) było pokazanie, że 

modyfikacja polimeru poprzez szczepienie łańcucha bocznego znacząco wpływa na dynamikę 

molekularną. Temperatury zeszklenia dla kopolimerów PMMS szczepionych izomerami 

akrylanu butylu były znacznie wyższe niż Tg homopolimeru, a ich wartość wzrastała z coraz 

bardziej rozgałęzioną strukturą szczepu. Pomiary dielektryczne i komplementarne badania 

mechaniczne wykazały, że zaobserwowany szeroki proces relaksacyjny pochodzi od relaksacji 

segmentalnej α, a szerokość obserwowanego procesu koreluje z zawadą steryczną szczepu. 

Ponadto stwierdzono, że wartości współczynników ciśnieniowych temperatury przejścia 

szklistego (dTg/dp) oraz objętości aktywacji (ΔV) określone dla kopolimerów szczepionych są 

znacznie wyższe niż dla homopolimeru PMMS ze względu na wzrastającą zawadę steryczną.  

Uzyskane wyniki wyraźnie wskazują jak ważne jest zrozumienie wpływu struktury oraz 

topologii szczepów na dynamikę molekularną polimerów w zmiennych warunkach 
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termodynamicznych. Dlatego też, w dalszej perspektywie uzasadnione wydają się badania 

kopolimerów szczepionych PMMS, dla których do głównego łańcucha poprzez 

sfunkcjonalizowaną grupę -SH zostałyby przyłączone boczne odgałęzienia wybranych 

polimerów. Badania te mogą wnieść istotny wkład w naukę o polimerach, a co więcej pozwolą 

na jeszcze lepsze zrozumienie zachowania tego typu materiałów oraz będą kluczem do 

wytworzenia nowych, unikalnych materiałów polimerowych i ich aplikacyjności w wielu 

dziedzinach przemysłu.  

 

  



83 
 

VI. BIBLIOGRAFIA 

(1) Jenkins, A. D.; Stepto, R. F. T.; Kratochvíl, P.; Suter, U. W. Glossary of Basic Terms in 

Polymer Science (IUPAC Recommendations 1996). Pure and Applied Chemistry 1996, 

68 (12). https://doi.org/10.1351/pac199668122287. 

(2) Wang, J.; Li, Z.; Xu, Y.; Hu, W.; Zheng, G.; Zheng, L.; Ren, T. Synthesis and 

Tribological Behavior of Bridged Bicyclic Polymers as Lubricants. Ind Eng Chem Res 

2020, 59 (47), 20730–20739. https://doi.org/10.1021/ACS.IECR.0C04030. 

(3) Abbasi, M.; Faust, L.; Wilhelm, M. Comb and Bottlebrush Polymers with Superior 

Rheological and Mechanical Properties. Advanced Materials 2019, 31 (26). 

https://doi.org/10.1002/adma.201806484. 

(4) Daniel, W. F. M.; Burdyńska, J.; Vatankhah-Varnoosfaderani, M.; Matyjaszewski, K.; 

Paturej, J.; Rubinstein, M.; Dobrynin, A. V; Sheiko, S. S. Solvent-Free, Supersoft and 

Superelastic Bottlebrush Melts and Networks. Nat Mater 2016, 15 (2), 183–189. 

https://doi.org/10.1038/nmat4508. 

(5) M. Miyake, G.; A. Weitekamp, R.; A. Piunova, V.; H. Grubbs, R. Synthesis of 

Isocyanate-Based Brush Block Copolymers and Their Rapid Self-Assembly to 

Infrared-Reflecting Photonic Crystals. J Am Chem Soc 2012, 134 (34), 14249–14254. 

https://doi.org/10.1021/ja306430k. 

(6) Verduzco, R.; Li, X.; Pesek, S. L.; Stein, G. E. Structure, Function, Self-Assembly, and 

Applications of Bottlebrush Copolymers. Chem. Soc. Rev. 2015, 44 (8), 2405–2420. 

https://doi.org/10.1039/C4CS00329B. 

(7) Pesek, S. L.; Lin, Y. H.; Mah, H. Z.; Kasper, W.; Chen, B.; Rohde, B. J.; Robertson, M. 

L.; Stein, G. E.; Verduzco, R. Synthesis of Bottlebrush Copolymers Based on 

Poly(Dimethylsiloxane) for Surface Active Additives. Polymer (Guildf) 2016, 98, 495–

504. https://doi.org/10.1016/j.polymer.2016.01.057. 

(8) A. Johnson, J.; Y. Lu, Y.; O. Burts, A.; Xia, Y.; C. Durrell, A.; A. Tirrell, D.; H. Grubbs, 

R. Drug-Loaded, Bivalent-Bottle-Brush Polymers by Graft-through ROMP. 

Macromolecules 2010, 43 (24), 10326–10335. https://doi.org/10.1021/ma1021506. 

(9) Matyjaszewski, K.; Xia, J. Atom Transfer Radical Polymerization. Chem Rev 2001, 101 

(9). https://doi.org/10.1021/cr940534g. 

(10) Jakubowski, W.; Matyjaszewski, K. Activator Generated by Electron Transfer for Atom 

Transfer Radical Polymerization. Macromolecules 2005, 38 (10). 

https://doi.org/10.1021/ma047389l. 

(11) Börner, H. G.; Matyjaszewski, K. Graft Copolymers by Atom Transfer Polymerization. 

In Macromolecular Symposia; 2002; Vol. 177. https://doi.org/10.1002/1521-

3900(200201)177:1<1::AID-MASY1>3.0.CO;2-V. 

(12) Sheiko, S. S.; Sumerlin, B. S.; Matyjaszewski, K. Cylindrical Molecular Brushes: 

Synthesis, Characterization, and Properties. Progress in Polymer Science (Oxford) 

2008, 33 (7), 759–785. https://doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2008.05.001. 



84 
 

(13) Lee, H.; Pietrasik, J.; Sheiko, S. S.; Matyjaszewski, K. Stimuli-Responsive Molecular 

Brushes. Prog Polym Sci 2010, 35 (1–2), 24–44. 

https://doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2009.11.002. 

(14) Neugebauer, D.; Zhang, Y.; Pakula, T.; Sheiko, S. S.; Matyjaszewski, K. Densely-

Grafted and Double-Grafted PEO Brushes via ATRP. A Route to Soft Elastomers. 

Macromolecules 2003, 36 (18). https://doi.org/10.1021/ma0345347. 

(15) Savin, D. A.; Pyun, J.; Patterson, G. D.; Kowalewski, T.; Matyjaszewski, K. Synthesis 

and Characterization of Silica-Graft-Polystyrene Hybrid Nanoparticles: Effect of 

Constraint on the Glass-Transition Temperature of Spherical Polymer Brushes. J Polym 

Sci B Polym Phys 2002, 40 (23), 2667–2676. https://doi.org/10.1002/polb.10329. 

(16) Peterson, G. I.; Choi, T. L. The Influence of Polymer Architecture in Polymer 

Mechanochemistry. Chemical Communications 2021, 57 (53), 6465–6474. 

https://doi.org/10.1039/d1cc02501e. 

(17) Bhattacharya, A.; Misra, B. N. Grafting: A Versatile Means to Modify Polymers: 

Techniques, Factors and Applications. Prog Polym Sci 2004, 29 (8), 767–814. 

https://doi.org/10.1016/J.PROGPOLYMSCI.2004.05.002. 

(18) Kremer, F.; Schonhals, A. Broadband Dielectric Spectroscopy; Springer, 2003. 

https://doi.org/10.1016/B978-0-12-823518-8.00001-3. 

(19) Vigier, G.; Tatibouet, J. Physical Ageing of Amorphous and Semicrystalline 

Poly(Ethylene Terephthalate). Polymer (Guildf) 1993, 34 (20). 

https://doi.org/10.1016/0032-3861(93)90186-E. 

(20) Hutchinson, J. M. Polymer Glasses, Mechanical Properties of: Physical Aging of 

Polymer Glasses. In Encyclopedia of Materials: Science and Technology; 2001. 

https://doi.org/10.1016/b0-08-043152-6/01305-x. 

(21) Napolitano, S.; Glynos, E.; Tito, N. B. Glass Transition of Polymers in Bulk, Confined 

Geometries, and near Interfaces. Reports on Progress in Physics 2017, 80 (3). 

https://doi.org/10.1088/1361-6633/aa5284. 

(22) Sillescu, H. Heterogeneity at the Glass Transition: A Review. J Non Cryst Solids 1999, 

243 (2–3), 81–108. https://doi.org/10.1016/S0022-3093(98)00831-X. 

(23) Priestley, R. D.; Ellison, C. J.; Broadbelt, L. J.; Torkelson, J. M. Materials Science: 

Structural Relaxation of Polymer Glasses at Surfaces, Interfaces, and in Between. 

Science (1979) 2005, 309 (5733). https://doi.org/10.1126/science.1112217. 

(24) Wu, X.; Liu, C.; Zhu, Z.; Ngai, K. L.; Wang, L. M. Nature of the Sub-Rouse Modes in 

the Glass-Rubber Transition Zone of Amorphous Polymers. Macromolecules 2011, 44 

(9). https://doi.org/10.1021/ma102897e. 

(25) Debenedetti, P. G.; Stillinger, F. H. Supercooled Liquids and the Glass Transition. 

Nature 2001, 410 (6825), 259–267. https://doi.org/10.1038/35065704. 

(26) Volume VI Collected Experimental Papers, Volume VI; Harvard University Press, 1964. 

https://doi.org/doi:10.4159/harvard.9780674287839. 



85 
 

(27) Ediger, M. D.; Angell, C. A.; Nagel, S. R. Supercooled Liquids and Glasses. J Phys 

Chem 1996, 100 (31), 13200–13212. https://doi.org/10.1021/jp953538d. 

(28) C. A. Angell. Relaxation in Liquids, Polymers and Plastic Crystals - Strong/Fragile 

Patterns and Problems. J Non Cryst Solids 1991, 131, 13–31. 

(29) Austen Angell, C.; Sivarajan, S. Glass Transition. Reference Module in Materials 

Science and Materials Engineering 2017. https://doi.org/10.1016/B978-0-12-803581-

8.03155-6. 

(30) Adachi, K.; Kotaka, T. Dielectric Normal Mode Relaxation. Prog Polym Sci 1993, 18 

(3), 585–622. https://doi.org/10.1016/0079-6700(93)90018-8. 

(31) Floudas, G.; Reisinger, T. Pressure Dependence of the Local and Global Dynamics of 

Polyisoprene. Journal of Chemical Physics 1999, 111 (11). 

https://doi.org/10.1063/1.479774. 

(32) Floudas, G.; Gravalides, C.; Reisinger, T.; Wegner, G. Effect of Pressure on the 

Segmental and Chain Dynamics of Polyisoprene. Molecular Weight Dependence. 

Journal of Chemical Physics 1999, 111 (21). https://doi.org/10.1063/1.480327. 

(33) Casalini, R.; Roland, C. M. Temperature and Density Effects on the Local Segmental 

and Global Chain Dynamics of Poly(Oxybutylene). Macromolecules 2005, 38 (5). 

https://doi.org/10.1021/ma0476902. 

(34) Se, K.; Adachi, K.; Kotaka, T. Dielectric Relaxations in Poly(Ethylene Oxide): 

Dependence on Molecular Weight. Polym J 1981, 13 (11). 

https://doi.org/10.1295/polymj.13.1009. 

(35) Mierzwa, M.; Floudas, G.; Dorgan, J.; Knauss, D.; Wegner, J. Local and Global 

Dynamics of Polylactides.: A Dielectric Spectroscopy Study. J Non Cryst Solids 2002, 

307–310, 296–303. https://doi.org/10.1016/S0022-3093(02)01480-1. 

(36) Hirose, Y.; Adachi, K. Type-A Dipole Moment and Segmental Dynamics of 

Poly(Styrene Oxide). Polymer (Guildf) 2005, 46 (6), 1913–1920. 

https://doi.org/10.1016/J.POLYMER.2004.12.003. 

(37) Hirai, T.; Fujimura, N.; Urakawa, O.; Adachi, K.; Donkai, M.; Se, K. Dielectric 

Relaxation of Poly(n-Hexyl Isocyanate) in Concentrated Solutions of Polybutadiene. 

Polymer (Guildf) 2001, 43 (4). https://doi.org/10.1016/S0032-3861(01)00710-8. 

(38) Cochrane, J.; Harrison, G.; Lamb, J.; Phillips, D. W. Creep, Creep Recovery and 

Dynamic Mechanical Measurements of a Poly(Propylene Glycol) Oligomer. Polymer 

(Guildf) 1980, 21 (7), 837–844. https://doi.org/10.1016/0032-3861(80)90306-7. 

(39) Grzybowska, K.; Grzybowski, A.; Ziolo, J.; Rzoska, S. J.; Paluch, M. Anomalous 

Behavior of Secondary Dielectric Relaxation in Polypropylene Glycols. Journal of 

Physics: Condensed Matter 2007, 19 (37). https://doi.org/10.1088/0953-

8984/19/37/376105. 

(40) Gainaru, C.; Hiller, W.; Böhmer, R. A Dielectric Study of Oligo- and Poly(Propylene 

Glycol). Macromolecules 2010, 43 (4). https://doi.org/10.1021/ma9026383. 



86 
 

(41) Eckert-Kastner, S.; Meier, G.; Alig, I. Phase Behaviour of Mixtures of Polyethylene 

Glycol and Polypropylene Glycol: Influence of Hydrogen Bond Clusters on Critical 

Composition Fluctuations. Physical Chemistry Chemical Physics 2003, 5 (15). 

https://doi.org/10.1039/b304935n. 

(42) Talik, A.; Tarnacka, M.; Dzienia, A.; Kaminska, E.; Kaminski, K.; Paluch, M. High-

Pressure Studies on the Chain and Segmental Dynamics of a Series of Poly(Propylene 

Glycol) Derivatives. Macromolecules 2019, 52 (15), 5658–5669. 

https://doi.org/10.1021/acs.macromol.9b00692. 

(43) Talik, A.; Tarnacka, M.; Geppert-Rybczyńska, M.; Hachuła, B.; Kaminski, K.; Paluch, 

M. Impact of Confinement on the Dynamics and H-Bonding Pattern in Low-Molecular 

Weight Poly(Propylene Glycols). The Journal of Physical Chemistry C 2020, 124 (32), 

17607–17621. https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.0c04062. 

(44) Swenson, J.; Köper, I.; Telling, M. T. F. Dynamics of Propylene Glycol and Its 7-Mer 

by Neutron Scattering. Journal of Chemical Physics 2002, 116 (12). 

https://doi.org/10.1063/1.1453400. 

(45) Stockmayer, W. H. Dielectric Dispersion in Solutions of Flexible Polymers. Pure and 

Applied Chemistry 1967, 15 (3–4), 539–554. 

https://doi.org/10.1351/pac196715030539. 

(46) Paluch, M. Dielectric and Mechanical Relaxation in Epoxy Systems with Molecules of 

Differing Topology. Journal of Physics Condensed Matter 2000, 12 (45). 

https://doi.org/10.1088/0953-8984/12/45/312. 

(47) Roland, C. M.; Psurek, T.; Pawlus, S.; Paluch, M. Segmental- and Normal-Mode 

Dielectric Relaxation of Poly(Propylene Glycol) under Pressure. J Polym Sci B Polym 

Phys 2003, 41 (23), 3047–3052. https://doi.org/10.1002/polb.10634. 

(48) Colmenero, J.; Alegroia, A.; Santangelo, P. G.; Ngai, K. L.; Roland, C. M. Detailed 

Correspondences between Dielectric and Mechanical Relaxations in 

Poly(Vinylethylene). Macromolecules 1994, 27 (2). 

https://doi.org/10.1021/ma00080a013. 

(49) Gerstl, C.; Schneider, G. J.; Pyckhout-Hintzen, W.; Allgaier, J.; Richter, D.; Alegría, A.; 

Colmenero, J. Segmental and Normal Mode Relaxation of Poly(Alkylene Oxide)s 

Studied by Dielectric Spectroscopy and Rheology. Macromolecules 2010, 43 (11). 

https://doi.org/10.1021/ma100384j. 

(50) Schwartz, G. A.; Bergman, R.; Swenson, J. Relaxation Dynamics of a Polymer in a 2D 

Confinement. Journal of Chemical Physics 2004, 120 (12), 5736–5744. 

https://doi.org/10.1063/1.1650289. 

(51) Boese, D.; Momper, B.; Meier, G.; Kremer, F.; Hagenah, J. U.; Fischer, E. W. 

Molecular Dynamics in Poly(Methylphenylsiloxane) As Studied by Dielectric 

Relaxation Spectroscopy and Quasielastic Light Scattering. Macromolecules 1989, 22 

(12), 4416–4421. https://doi.org/10.1021/ma00202a005. 



87 
 

(52) Paluch, M.; Roland, C. M.; Pawlus, S. Temperature and Pressure Dependence of the α-

Relaxation in Polymethylphenylsiloxane. Journal of Chemical Physics 2002, 116 (24). 

https://doi.org/10.1063/1.1478767. 

(53) Pawlus, S.; Rzoska, S. J.; Ziolo, J.; Paluch, M.; Roland, C. M. Effect of Temperature 

and Pressure on Segmental Relaxation in Polymethylphenylsiloxane. Rubber Chemistry 

and Technology 2003, 76 (5). https://doi.org/10.5254/1.3547790. 

(54) Kriegs, H.; Gapinski, J.; Meier, G.; Paluch, M.; Pawlus, S.; Patkowski, A. Pressure 

Effects on the α and Α′ Relaxations in Polymethylphenylsiloxane. Journal of Chemical 

Physics 2006, 124 (10). https://doi.org/10.1063/1.2177242. 

(55) Dlubek, G.; Shaikh, M. Q.; Krause-Rehberg, R.; Paluch, M. Effect of Free Volume and 

Temperature on the Structural Relaxation in Polymethylphenylsiloxane: A Positron 

Lifetime and Pressure-Volume-Temperature Study. Journal of Chemical Physics 2007, 

126 (2). https://doi.org/10.1063/1.2406077. 

(56) Tu, W.; Ngai, K. L.; Paluch, M.; Adrjanowicz, K. Dielectric Study on the Well-

Resolved Sub-Rouse and JG β-Relaxations of Poly(Methylphenylsiloxane) at Ambient 

and Elevated Pressures. Macromolecules 2020, 53 (5), 1706–1715. 

https://doi.org/10.1021/acs.macromol.9b02332. 

(57) Adrjanowicz, K.; Winkler, R.; Chat, K.; Duarte, D. M.; Tu, W.; Unni, A. B.; Paluch, 

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

Segmental, Chain, and Secondary Dynamics of Poly(Methylphenylsiloxane). 

Macromolecules 2019, 52 (10), 3763–3774. 

https://doi.org/10.1021/acs.macromol.9b00473. 

(58) Plazek, D. J.; Bero, C. A.; Neumeister, S.; Floudas, G.; Fytas, G.; Ngai, K. L. 

Viscoelastic Properties of Amorphous Polymers 3: Low Molecular Weight 

Poly(Methylphenylsiloxane). Colloid Polymer Science 1994, 272, 1430–1438. 

(59) Bischoff, R.; Cray, S. E. Polysiloxanes in Macromolecular Architecture. Progress in 

Polymer Science (Oxford) 1999, 24 (2), 185–219. https://doi.org/10.1016/S0079-

6700(99)00006-4. 

(60) Yi, B.; Liu, P.; Hou, C.; Cao, C.; Zhang, J.; Sun, H.; Yao, X. Dual-Cross-Linked 

Supramolecular Polysiloxanes for Mechanically Tunable, Damage-Healable and Oil-

Repellent Polymeric Coatings. ACS Appl Mater Interfaces 2019, 11 (50), 47382–

47389. https://doi.org/10.1021/acsami.9b17199. 

(61) Brook, M. Silicon in Organic, Organometallic, and Polymer Chemistry / M.A. Brook. 

2000. 

(62) Colas, A.; Curtis, J. Silicone Biomaterials: History and Chemistry & Medical 

Applications of Silicones. Computer Law and Security Report 2004, 20 (1). 

(63) De Buyl, F. Silicone Sealants and Structural Adhesives. Int J Adhes Adhes 2001, 21 (5). 

https://doi.org/10.1016/S0143-7496(01)00018-5. 

(64) Mojsiewicz-Pienkowska, K.; Jamrógiewicz, M.; Szymkowska, K.; Krenczkowska, D. 

Direct Human Contact with Siloxanes (Silicones) - Safety or Risk Part 1. 



88 
 

Characteristics of Siloxanes (Silicones). Front Pharmacol 2016, 7 (MAY), 1–8. 

https://doi.org/10.3389/fphar.2016.00132. 

(65) Stoddard, R. J.; Arielle, L. Recent Developments in Silicones for Topical and 

Transdermal Drug Delivery. Ther Deliv 2015, 6 (7), 827–839. 

(66) Fytas, G.; Dorfmuller, T.; Chu, B. PHOTON CORRELATION SPECTRA OF 

POLY(PHENYLMETHYL SILOXANE) UNDER HIGH PRESSURES. Journal of 

polymer science. Part A-2, Polymer physics 1984, 22 (8). 

https://doi.org/10.1002/pol.1984.180220811. 

(67) Plazek, D. J.; Chay, I. C.; Ngai, K. L.; Roland, C. M. Viscoelastic Properties of 

Polymers. 4. Thermorheological Complexity of the Softening Dispersion in 

Polyisobutylene. Macromolecules 1995, 28 (19), 6432–6436. 

https://doi.org/10.1021/ma00123a007. 

(68) Ngai, K. L.; Plazek, D. J. Identification of Different Modes of Molecular Motion in 

Polymers That Cause Thermorheological Complexity. Rubber Chemistry and 

Technology 1995, 68 (3), 376–434. https://doi.org/https://doi.org/10.5254/1.3538749. 

(69) Plazek, D. J.; Ngai, K. L. Resolving the Sub-Rouse Modes by Creep Compliance 

Measurements in Poly(Methyl- Para-Tolyl-Siloxane). Macromolecules 2020, 53 (10), 

3940–3945. https://doi.org/10.1021/acs.macromol.0c00536. 

(70) Patkowski, A.; Gapinski, J.; Pakula, T.; Meier, G. Physical Nature of Complex 

Structural Relaxation in Polysiloxane - PMpTS: α and Α′ Relaxations. Polymer 

(Guildf) 2006, 47 (20), 7231–7240. https://doi.org/10.1016/j.polymer.2006.05.065. 

(71) Tarnacka, M.; Jurkiewicz, K.; Hachuła, B.; Wojnarowska, Z.; Wrzalik, R.; Bielas, R.; 

Talik, A.; Maksym, P.; Kaminski, K.; Paluch, M. Correlation between Locally Ordered 

(Hydrogen-Bonded) Nanodomains and Puzzling Dynamics of Polymethysiloxane 

Derivative. Macromolecules 2020, 53 (22), 10225–10233. 

https://doi.org/10.1021/acs.macromol.0c01289. 

(72) Xing, K.; Chatterjee, S.; Saito, T.; Gainaru, C.; Sokolov, A. P. Impact of Hydrogen 

Bonding on Dynamics of Hydroxyl-Terminated Polydimethylsiloxane. 

Macromolecules 2016, 49 (8), 3138–3147. 

https://doi.org/10.1021/acs.macromol.6b00262. 

(73) Politidis, C.; Alexandris, S.; Sakellariou, G.; Steinhart, M.; Floudas, G. Dynamics of 

Entangled Cis-1,4-Polyisoprene Confined to Nanoporous Alumina. Macromolecules 

2019, 52 (11), 4185–4195. https://doi.org/10.1021/acs.macromol.9b00523. 

(74) Zimny, S.; Tarnacka, M.; Kamińska, E.; Wrzalik, R.; Adrjanowicz, K.; Paluch, M.; 

Kamiński, K. Studies on the Molecular Dynamics at High Pressures as a Key to 

Identify the Sub-Rouse Mode in PMMS. Macromolecules 2022, 55 (13), 5581–5590. 

https://doi.org/10.1021/acs.macromol.2c00378. 

(75) Zimny, S.; Tarnacka, M.; Maksym, P.; Wojnarowska, Ż.; Paluch, M.; Kamiński, K. The 

Influence of Graft Rigidity on the Dynamical Behavior of PMMS-Based Polymer 

Brushes at Ambient and High Pressures. Macromolecules 2024. 

https://doi.org/10.1021/acs.macromol.4c01779. 



89 
 

  

 


