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I. WSTĘP 

Według amerykańskiej Agencji Ochrony Środowiska (EPA) nanotechnologia 

definiowana jest jako "tworzenie i wykorzystywanie struktur, urządzeń i systemów o nowych 

właściwościach i funkcjach z powodu ich niewielkich rozmiarów" w kontekście zrozumienia i 

kontroli materii o wymiarach od około 1 do 100 nm1,2. Za historyczny początek nanotechnologii 

uważa się wygłoszenie w latach 50. XX w. przez naukowca i noblistę w dziedzinie fizyki 

Richarda Feynmana wykładu pt. „There is plenty of room at the bottom” odnoszącego się do 

możliwości poznawczych w świecie mikroskopowym, możliwości manipulacji i kontroli 

poszczególnych atomów i molekuł w skali nanometrycznej3,4. Ten słynny wykład zainicjował 

trend miniaturyzacji trwający do dnia dzisiejszego.  

 Dynamiczny rozwój przemysłu w ostatnich dekadach spowodował, że nanomateriały 

wzbudziły duże zainteresowanie ze względu na wyjątkowe właściwości fizyko-chemiczne oraz 

możliwość uzyskania unikalnych morfologii różniących się od tych otrzymywanych w skali 

makroskopowej. Znalazły one szerokie zastosowanie w przemyśle m.in. jako nośniki leków, 

nanodruty, implanty, a także w układach elektronicznych, elektrooptycznych czy w ogniwach 

fotowoltaicznych5,6 ,7,8,9,10. To szerokie spektrum zastosowań nanomateriałów powoduje, że w 

ostatnich latach coraz większego znaczenia nabiera poszukiwanie odpowiedzi na pytanie jak 

zmieniają się dynamiczne właściwości materiałów w nanoskali, takie jak dyfuzja, czasy 

relaksacji, temperatury przejść fazowych, temperatura przejścia szklistego (Tg) substancji 

formujących szkło.   
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Rys.1 Schematyczne przedstawienie struktur a) krystalicznej i b) amorficznej [11]. 

 

Rys. 2 Wykres zależności objętości układu oraz jego entalpii od temperatury [12]. 

 

Temperatura przejścia szklistego (Tg) jest centralnym zagadnieniem w większości 

badań substancji formujących fazę szklistą w ograniczeniu przestrzennym oraz dla materiałów 

litych (ang. bulk). Pomimo dziesięcioleci badań zarówno teoretyków jak i eksperymentatorów, 

zmierzających do odkrycia mechanizmu prowadzącego do powstawania szkła, zjawisko to jest 

nadal nierozwiązanym problemem fizyki materii skondensowanej13,14,15,16. Szkło wykazuje 

makroskopijne właściwości ciała stałego ale mikroskopijnie zachowuje nieuporządkowany 

charakter cieczy nie wykazując dalekozasięgowego uporządkowania charakterystycznego dla 

szkło a

Tm

kryształ

Tgb

o
b

ję
to

ś
ć
, 

e
n

ta
lp

ia

temperatura

Tga

szkło b

ciecz
Ṫ1>Ṫ2



5 

 

struktur krystalicznych (Rys. 1)17. Podczas wolnego ochładzania poniżej temperatury topnienia 

(Tm) ciecz może skrystalizować bądź jeżeli tempo schładzania jest dostatecznie szybkie (Ṫ = 

dT/dt), może ulec przechłodzeniu i w konsekwencji przejść do stanu szklistego (Rys. 1)18. 

Ponadto, po ochłodzeniu wielkości takie jak lepkość, współczynnik dyfuzji czy czas relaksacji 

strukturalnej zmieniają się (pomiędzy Tm i Tg) o kilkanaście rzędów wielkości, czego skutkiem 

jest spowolnienie ruchliwości (dynamiki) molekularnej (Rys. 2). W obrębie Tg lepkość i czasy 

relaksacji osiągają odpowiednio wartości η = 1013 P i τα = 100 s 12,19. Jednak fizyczna natura 

tego zjawiska, pomimo wielu doniesień literaturowych, jest nadal nieznana. Dlatego zbadanie 

i pełne zrozumienie tego procesu ma istotne znaczenie przyczyniające się do sformułowania 

ogólnej, molekularnej teorii przejścia szklistego, która w następstwie posłuży do lepszego 

wykorzystania materiałów amorficznych w szeroko rozumianym przemyśle.  

Jedną z podstawowych koncepcji opisujących zmiany we właściwościach materiałów 

w pobliżu Tg jest teoria dynamicznych heterogeniczności, zgodnie z którą dla cieczy 

przechłodzonej tworzą się regiony, w których przegrupowania molekuł odbywają się w sposób 

kooperatywny, składające się z wysoce mobilnych i słabo ruchliwych cząsteczek. Koncepcję tą 

wprowadził G. Adam i J.H. Gibbs w latach 60-tych ubiegłego wieku20, w której postulowano, 

iż wraz z ochładzaniem cieczy rośnie czas relaksacji układu ze względu na zwiększenie 

rozmiaru tzw. kooperatywnie reorientujących domen (z ang. Cooperatively rearranging 

regions) CRR. W swoim modelu powiązali oni czas relaksacji, który definiuje dynamikę układu 

z entropią konfiguracyjną, która jest wielkością termodynamiczną ( )]/(exp[0 cTSC  )21. 

Opis zaproponowany przez Adama i Gibbsa zainspirował wielu naukowców do 

ukierunkowania swoich badań i powiązania przejścia szklistego z efektami entropowymi. 

Podejście to jest w pełni uzasadnione biorąc pod uwagę termodynamiczny opis przejść 

fazowych. Chociaż jest wiele przesłanek eksperymentalnych wskazujących, iż proces 

witryfikacji z powodu zmiany stanu układu z metastabilnego równowagowego na metastabilny 
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nierównowagowy nie może być klasyfikowany jako typowe przejście fazowe w klasycznym 

ujęciu Ehrenfesta22.  Niemniej jednak koncepcja obszarów dynamicznie skorelowanych jest 

wciąż rozwijana, w tym kontekście można przywołać prace opublikowane w prestiżowych 

czasopismach m.in w Science23,24. Niezwykle ciekawym podejściem do weryfikacji modeli 

zakładających istnienie dynamicznych heterogeniczności, których rozmiar ma wpływ na czas 

relaksacji strukturalnej czy też segmentalnej są eksperymenty prowadzone dla układów 

ograniczonych przestrzennie w nanoskali. Dotychczas prowadzone badania pokazały, że 

rozmiar dynamicznych heterogeniczności jest rzędu kilku nanometrów25,26,27. Jest to skala 

ograniczenia przestrzennego jakie możemy wytworzyć eksperymentalnie w laboratorium dla 

układów miękkiej materii. Niestety badania nad układami ograniczonymi przestrzennie jasno 

pokazały, że weryfikacja modeli bazujących na koncepcji dynamicznych heterogeniczności jest 

niebywale trudna ze względu na duży wpływ substratu, który bardzo często mocno oddziałuje 

z badaną próbką i wprowadza gradient gęstości, mobilności, zmieniający się w sposób trudny 

do przewidzenia wraz z odległością. 

 

Rys. 3 Układy ograniczone przestrzennie. 

 

Należy nadmienić, iż układy w geometrycznym ograniczeniu można przede wszystkim 

otrzymać w postaci nanocząstek, warstw o nanometrycznych grubościach osadzanych na 

twardym podłożu gdzie badana substancja jest ograniczana wzdłuż kierunku z (układy 

ograniczone przestrzennie jednowymiarowo, 1D, Rys. 3a), bądź też poprzez ich infiltrowanie 

a) b) 
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do porowatych membran o nanometrycznych średnicach porów, gdzie badany materiał jest 

ograniczony w dwóch wymiarach x i y (układy ograniczone przestrzennie dwuwymiarowo, 2D, 

Rys. 3b)28,29,30,31. Zmiany w dynamice molekularnej i we właściwościach materiału zachodzące 

w ograniczeniu przestrzennym, gdzie wymiary są zredukowane do skali nanometrycznej, są 

intensywnie badane przez naukowców14, zarówno teoretyków (symulacje)32,33,34,35
, jak i 

eksperymentatorów31,36,37,38. Szczególnie ważną kwestią stało się wykrywanie i monitorowanie 

wielkości zmian/odchyleń w zachowaniu materiału w ograniczeniu przestrzennym w stosunku 

do materiału litego39,40,41. 

W ciągu ostatnich dziesięcioleci, ze względu na duże znaczenie poznawcze i ogromny 

potencjał użytkowy, podjęto duże wysiłki w celu zbadania wpływu nisko- i 

wysokocząsteczkowych substancji m.in polimerów, w warunkach nano-wymiarowego 

ograniczenia przestrzennego na przebieg procesu zeszklenia42,43. Badania te mają na celu 

zarówno osiągnięcie głębszego zrozumienia efektu i wpływu rozmiarowości oraz zbadanie jak 

substrat, zakrzywienie ścianek w układach porowatych wpływa na dynamikę polimeru w 

ograniczeniu przestrzennym13. 

Pionierskie prace nad polimerami w warunkach ograniczenia przestrzennego 

koncentrowały się początkowo głównie na cienkich warstwach31,41,44,45,46,47,48,49. Wynikało to 

w szczególności z odmiennych i nieco kontrowersyjnych wyników opublikowanych przez 

różne grupy badawcze, wykazujące duży rozrzut w wartości Tg dla takich materiałów w 

odniesieniu do wartości otrzymywanej dla substancji litej31,36,50,51,52,53. Pierwsze doniesienia 

literaturowe wykazały silną redukcję Tg w porównaniu do próbki litej. Jednakże dalsze 

eksperymenty dla polistyrenu (PS) ujawniły że Tg substancji w jednowymiarowym 

ograniczeniu przestrzennym wzrasta, maleje, bądź pozostaje stałe54,55,56,57. Osiągnięcie spójnej 

teorii dla tak zróżnicowanych wyników, zwłaszcza gdy raportowane Tg zmienia się o ponad 70 

K w porównaniu z materiałem litym, okazało się dużym wyzwaniem58. Kolejne badania 
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substancji osadzanych w postaci cienkich warstw pokazały, że zmiany w temperaturze 

zeszklenia w porównaniu do Tg polimerów w stanie litym zależą od zastosowanego substratu59. 

Dla poli(metakrylanu metylu) (PMMA) osadzanego na niepolarnych podłożach 

zaobserwowano, że interakcje polimeru z powierzchnią substratu są słabsze prowadząc do 

obniżenia wartości Tg, podczas gdy dla polarnych podłoży odnotowano wzrost Tg
36,43, 

wnioskując tym samym, że temperatura zeszklenia dla ultracienkich warstw wzrasta jeśli 

pomiędzy łańcuchami a podłożem (substratem) istnieją silne oddziaływania np. wodorowe43,60. 

Wyniki te pokazują, że zarówno efekty powierzchniowe jak i międzyfazowe wydają się być 

kluczowymi czynnikami wpływającymi na właściwości ultracienkich warstw polimerowych60. 

Dalsze systematyczne badania wykazały, że zmiany w dynamice molekularnej mogą być 

związane z mobilnością warstwy zewnętrznej będącej w kontakcie z powietrzem, adsorpcją 

łańcuchów  

polimerowych na powierzchni substrat-substancja a także z zastosowaną techniką 

eksperymentalną61,46,62,52,63,64. Wykazano również, że kierunek i wielkość przesunięcia Tg, 

zależy w dużym stopniu od energii międzyfazowej (γSL, substancja badana - matryca), gdzie 

wzrost γSL prowadzi do zmniejszenia mobilności warstwy międzyfazowej, a tym samym do 

wzrostu Tg
36,65. Ostatnie badania dowodzą, że zmiany w zachowaniu (m.in. odchylenia od 

temperatury zeszklenia pomiędzy materiałem litym a ograniczonym przestrzennie (ΔTg)) mogą 

też mocno zależeć od historii termicznej próbki. Oznacza to, że wartość zmian w Tg jest ściśle 

związana ze skalą czasową eksperymentu66, gdzie wygrzewanie układu powyżej Tg w funkcji 

czasu, może prowadzić do odzyskania właściwości podobnych do materiału litego niezależnie 

od grubości warstwy67. Wyniki te zostały omówione w kategoriach zmian gęstości na styku 

substrat-substancja oraz wzrostu liczby nieodwracalnie zaadsorbowanych łańcuchów na 

granicy faz podczas osiągania stanu równowagi w skali czasowej znacznie dłuższej niż czas 

reptacji, bardzo często utożsamiany jako czas relaksacji segmentalnej41,68. 
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Odmienny wzorzec zachowań został odnotowany w literaturze dla substancji 

infiltrowanych do porowatych matryc o nanometrycznych średnicach, gdzie zaobserwowano 

obniżenie Tg w porównaniu do materiału litego wraz ze zmniejszaniem rozmiarów 

porów39,69,70,71,72. Dla tych systemów w pobliżu Tg skala czasowa ruchliwości molekularnej w 

danej temperaturze skraca się wraz ze zwiększeniem krzywizny ścianki65. W tego typu 

układach, molekuły są ograniczone w dwóch wymiarach (Rys. 3), gdzie fluktuacje gęstości 

materiału spowodowane zmianami energii międzyfazowej są silniejsze w porównaniu do 

materiałów 1D. Porównanie dynamiki molekularnej na przykładzie polimeru poli(metylo-

fenylo-siloksanu) (PMPS) w ograniczeniu przestrzennym jedno- i dwu-wymiarowym 

wykazało, że dynamika segmentalna dla cienkich warstw pozostała taka sama jak dla materiału 

litego, podczas gdy wartość Tg polimerów infiltrowanych do porowatych matryc zmalała73. 

Ponadto badania polistyrenu (PS) infiltrowanego do porowatych matryc pokazały, że Tg jest 

niezmienne w porównaniu do materiału litego, jeżeli rozmiar porów jest mniejszy niż wymiary 

łańcucha (2Rg)
48,74. Oznacza to, że dynamika molekularna w dwuwymiarowym ograniczeniu 

przestrzennym jest regulowana poprzez interakcję pomiędzy efektami powierzchniowymi a 

ograniczeniem rozmiarowości75. W związku z powyższym stosunkiem powierzchni do 

objętości dla układów dwuwymiarowych (2D) - efekt powierzchniowy staje się znacznie 

większy niż dla układów 1D. Ograniczone przestrzennie molekuły w środku porowatych 

matryc często wykazują zwiększoną mobilność w porównaniu do materiału w stanie litym. 

Wpływ ograniczenia przestrzennego na Tg został dość szeroko omówiony w literaturze między 

innymi w kontekście (i) wolnej objętości (ang. free volume)76,77, (ii) entropii konfiguracyjnej 

(liczby różnych sposobów ułożenia atomów w węzłach sieci) zaproponowanej przez Gibbsa i 

DiMarzio78,79 (iii) efektów gęstości80,67 czy (vi) teorii kooperatywnie reorientujących domen 

CRR (ang. Cooperative Rearrangement Regions), zgodnie z którą, wraz z obniżaniem 

temperatury liczba cząsteczek lub segmentów polimerowych w obrębie CRR wzrasta, 
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powodując gwałtowny wzrost lepkości, spowalniając tym samym czas relaksacji w pobliżu 

Tg
81,82. Zasugerowano również, że spadek Tg dla niskocząsteczkowych molekuł w mezoporach 

może być połączony ze zjawiskiem ujemnego ciśnienia39,83,84. 

Najnowsze badania pokazały, że obniżenie Tg jest w dużej mierze spowodowane 

wzrostem energii międzyfazowej (γSL)65. Jednakże przedstawiona korelacja jest sprzeczna z 

dotychczas obserwowanym zachowaniem materiałów ograniczonych przestrzennie 

jednowymiarowo, gdzie zgodnie z literaturą, wzrost energii międzyfazowej powoduje wzrost 

Tg w wyniku zmniejszonej mobilności molekuł65. W tym kontekście wydaje się zaskakujące, 

że zmiana geometrii ograniczenia przestrzennego może spowodować aż tak dramatyczną 

zmianę obserwowanego trendu zachowań. Choć większość prac dowiodła istnienie silnego 

efektu ograniczenia przestrzennego i wpływu na zmiany w Tg, jednak raportowane sprzeczne 

obserwacje utrudniły opracowanie spójnego obrazu dotychczasowych efektów obserwowanych 

w nanoskali. 

W niniejszej rozprawie przeprowadzono badania dynamiki molekularnej substancji 

nisko- i wysokocząsteczkowych formujących fazę szklistą w stanie litym oraz w dwu-

wymiarowym ograniczeniu przestrzennym, za pomocą szerokopasmowej spektroskopii 

dielektrycznej (BDS). Użycie tej techniki pozwala na monitorowanie dynamiki molekularnej, 

charakterystycznych czasów relaksacji w szerokim zakresie częstotliwości 10-2 - 106 Hz oraz 

temperatur (-140 - 400°C). Metoda ta umożliwia śledzenie odpowiedzi badanej substancji na 

przyłożone zewnętrze zmienne pole elektryczne mierząc zmiany wypadkowego wektora 

polaryzacji, składającego się z wkładu polaryzacji indukowanej (polaryzacji elektronowej i 

atomowej) oraz orientacyjnej. Relacja pomiędzy zewnętrznym polem elektrycznym E a 

wektorem polaryzacji P w funkcji częstotliwości przedstawiona jest jako: 

     P* (ϖ) = ε* (ϖ ) E(ϖ)   (1) 

gdzie ε *( ϖ) oznacza zespoloną przenikalność dielektryczną wyrażoną jako: 
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                              ε*(ϖ) = ε' (ϖ) — i ε'' (ϖ)                (2) 

 

W powyższym wzorze ε'= C/C0 (C- pojemność kondensatora z dielektrykiem; C0- pojemność 

pustego kondensatora) to część rzeczywista, natomiast ε''= l/ϖRC0 reprezentuje część urojoną 

(straty dielektryczne). W eksperymencie prowadzonym z użyciem spektroskopii dielektrycznej 

wykorzystywane jest sinusoidalne zmienne pole elektryczne. Badany materiał umieszcza się 

pomiędzy dwoma okładkami kondensatora (stałą odległość między okładkami zapewnia 

teflonowa wkładka) i instaluje się w głowicy pomiarowej połączonej z analizatorem 

impedancji. Kondensator wypełniony dielektrykiem można schematycznie zobrazować jako 

połączony szeregowo kondensator o pojemności C oraz opornik o oporze R. Stosunek napięcia 

przyłożonego do kondensatora oraz natężenia prądu przepływającego przez materiał nosi 

nazwę zespolonej impedancji (Z*(ϖ)= U*/I*). W konsekwencji z otrzymanej relacji zespolona 

przenikalność dielektryczna przyjmuje postać: 
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Pojemność pustego kondensatora C0 = ε0 S/d , zależy od geometrii, gdzie S to pole powierzchni 

okładki, d – odległość między okładkami, natomiast ε0 - przenikalność dielektryczna próżni. 

Ponadto dla substancji infiltrowanych do porowatych matryc należy uwzględnić dwie składowe 

równoległych kondensatorów: ε*substancja i ε*matryca. Zatem całkowita impedancja jest związana 

z poszczególnymi wartościami poprzez 1/Z* = 1/Z*substancja + 1/Z*matryca.  

Charakterystyka własności fizyko-chemicznych badanych układów przedstawiona w 

niniejszej rozprawie została rozszerzona o pomiary przy wykorzystaniu komplementarnych 

technik eksperymentalnych, tj. różnicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), spektroskopii w 

podczerwieni (FT-IR), kątów zwilżania, a także pionierskich badań za pomocą mikroskopii sił 

atomowych (AFM). 

 

(3) 



12 

 

Celem niniejszej pracy doktorskiej pt. „Badania dynamiki molekularnej układów nisko- 

i wysokocząsteczkowych w układach porowatych” było znalezienie odpowiedzi na 

fundamentalne pytanie, jaki czynnik determinuje zachowanie miękkiej materii w ograniczeniu 

przestrzennym dwu-wymiarowym, w szczególności: 

A. Określenie roli energii międzyfazowej i specyficznych interakcji na zachowanie 

poli(glikolu propylenowego) i jego pochodnych w dwuwymiarowym ograniczeniu 

przestrzennym oraz wpływu ograniczenia przestrzennego na dynamikę oraz 

zachowanie wiązań wodorowych w poli(glikolach propylenowych) o niskiej masie 

cząsteczkowej.  

B. Określenie wpływu krzywizny powierzchni na właściwości układów w 

dwuwymiarowym ograniczeniu przestrzennym na przykładzie glicerolu. 

C. Prześledzenie wpływu dwu-wymiarowego ograniczenia przestrzennego na specyficzne 

oddziaływania wodorowe, a także na supramolekularne struktury o różnej architekturze 

na przykładzie wybranych monohydroksy alkoholi.  

 

Rezultaty prowadzonych badań zostały opublikowane w prestiżowych czasopismach 

naukowych:  

A1. A. Talik, M. Tarnacka, I. Grudzka-Flak, P. Maksym, M. Geppert-Rybczynska, K. Wolnica, 

E. Kaminska, K. Kaminski, M. Paluch. The Role of Interfacial Energy and Specific 

Interactions on the Behavior of Poly(propylene glycol) Derivatives under 2D 

Confinement.  Macromolecules, 2018, 51(13), 4840-4852. 

A2. A. Talik, M. Tarnacka, M. Geppert-Rybczynska, A. Minecka, E. Kaminska, K. Kaminski, 

M. Paluch. Impact of the Interfacial Energy and Density Fluctuations on the Shift of 

the Glass-Transition Temperature of Liquids Confined in Pores. Journal of Physical 

Chemistry C, 2019, 123(9), 5549-5556. 
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A3. A. Talik, M. Tarnacka, M. Wojtyniak, E. Kaminska, K. Kaminski, M. Paluch. The 

influence of the nanocurvature on the surface interactions and molecular dynamics 

of model liquid confined in cylindrical pores. Journal of Molecular Liquids, 2019, 

111973. 

A4. A. Talik, M. Tarnacka, M. Geppert-Rybczynska, B. Hachuła, R. Bernat, A. Chrzanowska, 

K. Kaminski, M. Paluch. Are hydrogen supramolecular structures being suppressed 

upon nanoscale confinement? The case of monohydroxy alcohols. Journal of Colloid 

and Interface Science, 2020, 576, 217-229. 

A5. A. Talik, M. Tarnacka, M. Geppert-Rybczynska, B. Hachuła, K. Kaminski, M. Paluch. 

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

Weight Poly(propylene glycols). Journal of Physical Chemistry C 2020, 124, 17607-

17621. 

Treść powyższych publikacji stanowiących podstawę niniejszej pracy doktorskiej można 

znaleźć w Rozdziale 2. Wyniki uzyskane w trakcie mojego doktoratu zostały zaprezentowane 

na konferencjach naukowych: 

1. „XII Copernican International Young Scientists Conference” (2018) Toruń, Polska.  

2. „10th Conference on Broadband Dielectric Spectroscopy and its Applications” (2018) 

Bruksela, Belgia.  

3. „XIII Kopernikańskie Seminarium Doktoranckie” (2019) Toruń, Polska. 

4. „InterNanoPoland” (2019) Katowice, Polska. 

Ponadto jestem współautorem 14 artykułów naukowych, które nie zostały włączone do 

rozprawy: 

1. A. Minecka, E. Kamińska, M. Tarnacka, A. Talik, I. Grudzka-Flak, K. Wolnica, M. 

Dulski, K. Kamiński, M. Paluch. Conformational changes underlying variation in 

the structural dynamics of materials confined at the nanometric scale.  Physical 

Chemistry Chemical Physics, 2018, 20(48), 30200-30208. 

2. D. Heczko, E. Kamińska, A. Minecka, A. Dzienia, K. Jurkiewicz, M. Tarnacka, A. 

Talik, K. Kamiński, M. Paluch. High-pressure dielectric studies on 1,6-anhydro- β -

D-mannopyranose (plastic crystal) and 2,3,4-tri-O-acetyl-1,6-anhydro- β -D-

glucopyranose (canonical glass). Journal of Chemical Physics, 2018, 148(20), 

204510. 

3. M. Tarnacka, A. Dzienia, P. Maksym, A. Talik A. Zięba, R. Bielas, K. Kamiński, M. 

Paluch. Highly Efficient ROP Polymerization of ϵ-Caprolactone Catalyzed by 

Nanoporous Alumina Membranes. How the Confinement Affects the Progress and 

Product of ROP Reaction. Macromolecules, 2018, 51(12), 4588-4597.  

https://www.x-mol.com/paperRedirect/1281353712353853440
https://www.x-mol.com/paperRedirect/1281353712353853440
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-85058493366&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&sid=22e3b7bb8720ca3215dbebf0ba0562aa&sot=autdocs&sdt=autdocs&sl=18&s=AU-ID%2857202519162%29&relpos=13&citeCnt=5&searchTerm=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-85058493366&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&sid=22e3b7bb8720ca3215dbebf0ba0562aa&sot=autdocs&sdt=autdocs&sl=18&s=AU-ID%2857202519162%29&relpos=13&citeCnt=5&searchTerm=
https://www.scopus.com/sourceid/27011?origin=resultslist
https://www.scopus.com/sourceid/27011?origin=resultslist
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-85047876782&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&sid=22e3b7bb8720ca3215dbebf0ba0562aa&sot=autdocs&sdt=autdocs&sl=18&s=AU-ID%2857202519162%29&relpos=12&citeCnt=6&searchTerm=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-85047876782&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&sid=22e3b7bb8720ca3215dbebf0ba0562aa&sot=autdocs&sdt=autdocs&sl=18&s=AU-ID%2857202519162%29&relpos=12&citeCnt=6&searchTerm=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-85047876782&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&sid=22e3b7bb8720ca3215dbebf0ba0562aa&sot=autdocs&sdt=autdocs&sl=18&s=AU-ID%2857202519162%29&relpos=12&citeCnt=6&searchTerm=
https://www.scopus.com/sourceid/28134?origin=resultslist
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-85049063862&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&sid=22e3b7bb8720ca3215dbebf0ba0562aa&sot=autdocs&sdt=autdocs&sl=18&s=AU-ID%2857202519162%29&relpos=11&citeCnt=8&searchTerm=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-85049063862&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&sid=22e3b7bb8720ca3215dbebf0ba0562aa&sot=autdocs&sdt=autdocs&sl=18&s=AU-ID%2857202519162%29&relpos=11&citeCnt=8&searchTerm=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-85049063862&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&sid=22e3b7bb8720ca3215dbebf0ba0562aa&sot=autdocs&sdt=autdocs&sl=18&s=AU-ID%2857202519162%29&relpos=11&citeCnt=8&searchTerm=
https://www.scopus.com/sourceid/21100779404?origin=resultslist
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4. M. Tarnacka, M. Dulski, M. Geppert-Rybczyńska, A. Talik, E. Kamińska, K. Kamiński, 

M. Paluch. Variation in the Molecular Dynamics of DGEBA Confined within AAO 

Templates above and below the Glass-Transition Temperature. Journal of Physical 

Chemistry C, 2018, 122(49), 28033-28044. 

5. M. Tarnacka, A. Talik, E. Kaminska, M. Geppert-Rybczynska, K. Kaminski and M. 

Paluch. The Impact of Molecular Weight on the Behavior of Poly(propylene glycol) 

Derivatives Confined within Alumina Templates. Macromolecules, 2019, 52(9), 

3516-3529.     

6. A. Minecka, E. Kaminska, D. Heczko, K. Jurkiewicz, K. Wolnica, M. Dulski, B. 

Hachuła, W. Pisarski, M. Tarnacka, A. Talik, K. Kamiński and M. Paluch. Studying 

structural and local dynamics in model H-bonded active ingredient — Curcumin 

in the supercooled and glassy states at various thermodynamic conditions. 

European Journal of Pharmaceutical Sciences, 2019, 135, 38-50. 

7. A. Minecka, K. Kamińska, M. Tarnacka, K. Jurkiewicz, A. Talik, K. Wolnica, M. 

Dulski, A. Kasprzycka, P. Spychalska, G. Garbacz, K. Kamiński, M. Paluch. Does the 

molecular mobility and flexibility of the saccharide ring affect the glass-forming 

ability of naproxen in binary mixtures? European Journal of Pharmaceutical 

Sciences, 2020, 141, 105091. 

8. A. Talik, M. Tarnacka, A. Dzienia, E. Kaminska, K. Kaminski and M. Paluch. High-

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

(propylene glycol) Derivatives. Macromolecules, 2019, 52(15), 5658-5669. 

9. M. Tarnacka, M. Wojtyniak, A. Brzózka, A. Talik, B. Hachuła, E. Kamińska, 

G.D.Sulka, K.Kamiński, M.Paluch. Unique Behavior of Poly(propylene glycols) 

Confined within Alumina Templates Having a Nanostructured Interface. Nano 

letters, 20(8), 2020, 5714-5719. 

10. K. Jurkiewicz, S. Kołodziej, B. Hachuła, K. Grzybowska, M. Musiał, J. Grelska, R. 

Bielas, A. Talik, S. Pawlus, K. Kamiński, M. Paluch. Interplay between structural 

static and dynamical parameters as a key factor to understand peculiar behaviour 

of associated liquids. Journal of Molecular Liquids, 2020, 319, 114084. 

11. D. Tarnawska, K. Balin, M. Jastrzębska, A. Talik, R. Wrzalik. Physicochemical 

Analysis of Sediments Formed on the Surface of Hydrophilic Intraocular Lens 

after Descemet’s Stripping Endothelial Keratoplasty. Materials, 2020, 13(18), 

4145. 

12. M. Tarnacka, K. Jurkiewicz, B. Hachuła, Z. Wojnarowska, R. Wrzalik, R. Bielas, A. 

Talik, P. Maksym, K. Kaminski, M. Paluch. Correlation between locally ordered 

(hydrogen-bonded) nanodomains and puzzling dynamics of polymethysiloxane 

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

13. A. Talik, M. Tarnacka, A. Minecka, B. Hachuła, J. Grelska, K. Jurkiewicz, K. Kamiński, 

M. Paluch, E. Kaminska. Anormal thermal history effect on the structural dynamics 

of probucol infiltrated into porous alumina. Journal of Physical Chemistry C, 2021, 

125(7) 3901-3912. 

14. R. Bielas, P. Maksym, M. Tarnacka, A. Minecka, K. Jurkiewicz, A. Talik, M. Geppert-

Rybczyńska, Ł. Mielańczyk, R. Bernat, K. Kamiński, M. Paluch, E. Kamińska. 

Synthetic strategy matters: The study of a different kind of PVP as micellar 

vehicles of metronidazole. Journal of Molecular Liquids, 2021, 332, 115789. 

 

https://www.scopus.com/sourceid/5200153123?origin=recordpage
https://www.scopus.com/sourceid/5200153123?origin=recordpage
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-85065720907&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&sid=f555da298c30b81f4be64954fcb24e6a&sot=autdocs&sdt=autdocs&sl=18&s=AU-ID%2857202519162%29&relpos=1&citeCnt=0&searchTerm=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-85065720907&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&sid=f555da298c30b81f4be64954fcb24e6a&sot=autdocs&sdt=autdocs&sl=18&s=AU-ID%2857202519162%29&relpos=1&citeCnt=0&searchTerm=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-85065734050&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&sid=f555da298c30b81f4be64954fcb24e6a&sot=autdocs&sdt=autdocs&sl=18&s=AU-ID%2857202519162%29&relpos=0&citeCnt=0&searchTerm=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-85065734050&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&sid=f555da298c30b81f4be64954fcb24e6a&sot=autdocs&sdt=autdocs&sl=18&s=AU-ID%2857202519162%29&relpos=0&citeCnt=0&searchTerm=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-85065734050&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&sid=f555da298c30b81f4be64954fcb24e6a&sot=autdocs&sdt=autdocs&sl=18&s=AU-ID%2857202519162%29&relpos=0&citeCnt=0&searchTerm=
https://www.scopus.com/sourceid/21331?origin=resultslist
https://www.scopus.com/sourceid/21331?origin=recordpage
https://www.scopus.com/sourceid/21331?origin=recordpage
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-85089613644&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&sid=22e3b7bb8720ca3215dbebf0ba0562aa&sot=autdocs&sdt=autdocs&sl=18&s=AU-ID%2857202519162%29&relpos=1&citeCnt=0&searchTerm=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-85089613644&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&sid=22e3b7bb8720ca3215dbebf0ba0562aa&sot=autdocs&sdt=autdocs&sl=18&s=AU-ID%2857202519162%29&relpos=1&citeCnt=0&searchTerm=
https://www.scopus.com/sourceid/17853?origin=recordpage
https://www.scopus.com/sourceid/17853?origin=recordpage
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II. OMÓWIENIE OTRZYMANYCH WYNIKÓW 

A. Określenie roli energii międzyfazowej i specyficznych interakcji na zachowanie 

poli(glikolu propylenowego) i jego pochodnych w dwuwymiarowym ograniczeniu 

przestrzennym oraz wpływu ograniczenia przestrzennego na dynamikę oraz 

zachowanie wiązań wodorowych w poli(glikolach propylenowych) o niskiej masie 

cząsteczkowej 

 

W celu zbadania wpływu ograniczonej geometrii, specyficznych oddziaływań oraz energii 

międzyfazowej (ciało stałe-ciecz) na dynamikę molekularną a także temperaturę przejścia 

szklistego w artykule A1 wybrano modelową substancję glikol polipropylenowy, PPG-OH, i 

jego dwie pochodne PPG-NH2 oraz PPG-OCH3. Należy podkreślić że badane polimery 

charakteryzują się stałą dyspersyjnością i ciężarem cząsteczkowym Mn = 4 000 g/mol oraz 

różnymi oddziaływaniami międzycząsteczkowymi uzyskanymi dzięki modyfikacji terminalnej 

grupy funkcyjnej. Badane substancje zostały infiltrowane do porów wykonanych z tlenku glinu 

(ang. anodic alumium oxide, AAO) o stałej średnicy porów, d = 18-150 nm. Podstawowe 

informacje dotyczące struktury i nazewnictwa zebrano w Tabeli 1. 

Glikol polipropylenowy (PPG-OH) 

 

 

Eter bis (2-aminopropylowy) poli (glikolu 

propylenowego) (PPG-NH2)  

 

Eter dimetylowy poli (glikolu 

propylenowego) (PPG-OCH3) 

 

 

Tabela 1. Struktura i nazewnictwo badanych substancji. 
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Rys. 4. (a) Termogramy DSC uzyskane dla substancji litej PPG-OH, PPG-NH2, PPG-OCH3 (Mn =4000 g/mol); 

(b) termogramy PPG-NH2 infiltrowanego do porów wykonanych z tlenku glinu o średnicach d = 150-18 nm; (c) 

schemat dwuwarstwowego modelu dla substancji w dwuwymiarowym ograniczeniu przestrzennym.  

 

Uzyskane termogramy DSC dla polimerów o masie Mn = 4000 g/mol w stanie litym 

przedstawione na Rys. 4a wykazały jeden proces endotermiczny zlokalizowany około 

temperatury Tg ~ 202 K niezależnie od grupy końcowej badanego PPG. Podczas gdy krzywe 

kalorymetryczne uzyskane dla PPGs ograniczonych przestrzennie wykazały istnienie dwóch 

procesów endotermicznych znajdujących się odpowiednio poniżej i powyżej Tg materiałów 

litych, niezależnie od średnicy użytych porów. Zjawisko to potwierdziło istnienie podwójnego 

przejścia szklistego dla tych systemów. Zgodnie z modelem dwuwarstwowym 

zaproponowanym przez McKenne85 i współpracowników jest ono związane z dwoma frakcjami 

molekuł o różnej mobilności (Rys. 4c). Pierwsza z nich odnosi się do molekuł 

„przyściankowych” (Tg,interfacial) oddziałujących ze ścianami matrycy, o zmniejszonej 

mobilności ze względu na występujące oddziaływania między substancją a powierzchnią 

porów, charakteryzujące się Tg wyższym od materiału litego. Druga frakcja to molekuły 

znajdujące się w centrum/rdzeniu porów (Tg,core) charakteryzujące się niższą gęstością 

upakowania, a tym samym większą objętością swobodną, gdzie wartość Tg jest niższa niż dla 
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materiału litego. Obie wartości zmieniają się wraz ze zmniejszaniem średnicy mezoporów, 

gdzie Tg,core maleje, podczas gdy Tg,interfacial wzrasta wraz z rosnącym ograniczeniem 

przestrzennym (Rys. 4b). 
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Rys. 5 Widma dielektryczne dla (a) PPH-NH2 w stanie litym oraz infiltrowane do matryc o średnicach (b) d = 150 

nm oraz (c) d = 18 nm. 

 

Dalsze badania dynamiki molekularnej poli(glikoli propylenowych) za pomocą 

szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej potwierdziły istnienie zjawiska podwójnego 

przejścia szklistego.  Glikol polipropylenowy (PPG) należy do polimerów typu A, dla których 

moment dipolowy całego łańcucha jest dany przez sumowanie indywidualnych momentów 

dipolowych równoległych do szkieletu łańcucha (Rys. 5b), umożliwiając tym samym 

obserwację dodatkowego procesu relaksacji wektora łączącego końce łańcucha zwanego w 

literaturze „normal mode” (αNM), Rys. 5a. Dzięki czemu informacje o lokalnej (segmentowej) 

i globalnej (łańcuchowej) dynamice można uzyskać bezpośrednio z pomiarów dielektrycznych. 

Jednakże dla glikoli o masie cząsteczkowej Mn > 1000 g/mol relaksacja typu normal mode nie 

jest obserwowana, tak jak w przypadku badanych glikoli o Mn = 400 g/mol w artykule A5. 
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Badane substancje wykazały obecność trzech procesów relaksacyjnych: (i) 

przewodnictwo stałoprądowe (dc-conductivity) związane z transportem ładunków, 

zlokalizowane przy najniższych częstotliwościach, (ii) relaksację „normal mode” 

odzwierciedlającą procesy związane z globalną dynamiką/dyfuzją łańcucha i fluktuacjami 

wektora łączącego końce łańcucha, oraz (iii) relaksację segmentalną (α) przy najwyższych 

częstotliwościach, przypisaną do kooperatywnych ruchów segmentów, odpowiedzialną za 

przejście z fazy ciekłej w szklistą (Rys. 5). 
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Rys. 6. (a) Porównanie kształtu relaksacji segmentalnej dla materiałów litych (b) czasy relaksacji wykreślone w 

funkcji temperatury dla PPG-OH, PPG-NH2 i PPG-OCH3. 

 

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

wyznaczyć czasy relaksacji τα i τNM w funkcji temperatury (Rys. 6). Dla materiałów litych 

zauważono, że modyfikacja końców PPG nie wpływa na rozkład czasów relaksacji 

segmentalnej, a kształt procesu α jest identyczny dla wszystkich badanych polimerów (Rys. 

6a). Ten sam scenariusz jest również obserwowany w przypadku relaksacji τNM. Użycie funkcji 

Vogela-Fulchera-Tammana (VFT) umożliwiło wyznaczenie temperatur przejścia szklistego dla 
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τα = 100 s. Dla tych substancji odnotowano jedno przejście szkliste zgodne z wartościami 

uzyskanymi z różnicowej kalorymetrii skaningowej, gdzie dla PPG-OCH3 wartość Tg 

nieznacznie spadła w porównaniu do PPG-OH i PPG-NH2 (Rys. 6b). Można zatem 

wnioskować, że niewielka modyfikacja chemiczna (zamiana grupy końcowej) ma zauważalny 

wpływ na dynamikę molekularną.  
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Rys. 7. Temperaturowa zależność czasów relaksacji segmentalnej dla (a) PPG-NH2 oraz (b) PPG-OCH3 w stanie 

litym oraz infiltrowanych do porów o średnicach d = 150-18 nm.  

 

Zupełnie odmienne zachowanie odnotowano dla substancji infiltrowanych do porowatych 

matryc. Wyznaczone czasy relaksacji ujawniły temperaturową zmianę zależności od 

zachowania eksponencjalnego (opisywanego równaniem VFT) do bardziej liniowego 

(charakterystycznego dla modelu Arrhenius’a) (Rys. 7). Temperatura przejścia szklistego jak i 

czasy relaksacji dla PPG infiltrowanego do porów o różnych średnicach wykazują zachowanie 

przypominające materiał lity (brak efektu ograniczenia przestrzennego) w wysokich 

temperaturach, podczas gdy w pewnej określonej temperaturze (oznaczanej jako Tc) obserwuje 

się zmianę w temperaturowej zależności τα w porównaniu do materiału litego niezależnie od 

badanej substancji (Rys. 7a i 7b). Okazuje się, że Tc silnie zależy od średnicy porów 
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zastosowanych membran, gdzie im mniejsze d, tym wyższa temperatura w której czasy 

relaksacji zaczynają odbiegać od wyznaczonych dla materiału litego. Porównując uzyskane 

wartości z obu technik eksperymentalnych można stwierdzić dobrą zgodność pomiędzy Tc 

(oszacowaną z BDS) i Tg,interfacial (wyznaczoną z DSC). Dlatego też odchylenie w τα(T) dla PPG 

infiltrowanego do porowatych matryc, obserwowane w temperaturze Tc jest dobrze 

skorelowane z zeszkleniem polimerów zaadsorbowanych na ścianach porów (warstwa 

„przyściankowa”). Jak zaobserwowano, temperatura przejścia szklistego tych molekuł zależy 

od badanej substancji i maleje wraz z malejącą zdolnością do tworzenia wiązań wodorowych 

w następującej kolejności: PPG-OH → PPG-NH2 → PPG-OCH3. Można więc przyjąć, że 

odchylenia w zależnościach τα(T) i Tc mogą być związane ze zmianą oddziaływań z 

powierzchnią (w tym wiązań wodorowych) w wyniku modyfikacji grupy końcowej PPG, 

oczekując tym samym, że im silniejsze oddziaływanie między materiałem a matrycą, tym 

wyższa temperatura przejścia szklistego warstwy polimeru oddziałującej ze ścianami porów.  
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Rys. 8. (a) Różnice pomiędzy temperaturą przejścia szklistego molekuł przyściankowych i materiału litego, 

oznaczaną jako ΔTc (gdzie ΔTc = Tc - Tg,bulk), (b) zależność ΔTg dla PPG-OH i jego pochodnych infiltrowanych 

do porów o średnicy d = 18 nm w funkcji γSL (T = 298 K). Dodatkowe dane uzyskane dla polimerów zamkniętych 

w porach o różnej średnicy (gdzie 25 nm < d < 65 nm) zostały zaczerpnięte z Ref. [65].  
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 Aby zbadać rolę oddziaływań powierzchniowych wpływających na zachowanie 

poli(glikoli propylenowych) ograniczonych dwu-wymiarowo zostały przeprowadzone 

dodatkowe pomiary kąta zwilżalności (θ) oraz napięcia powierzchniowego (γL), umożliwiające 

obliczenie energii międzyfazowej (ciało stałe-ciecz, γSL). Najmniejszą i największą wartość 

kąta zwilżalności zaobserwowano dla PPG-OH (θ = 8.35°) i PPG-OCH3 (θ = 14°). W tym 

kontekście można założyć obecność silnych oddziaływań ciało stałe-ciecz, które zmniejszają 

się w następującej kolejności: PPG-OH → PPG-NH2 → PPG-OCH3. Wykazano również 

korelację pomiędzy energią fazową, γSL, a obniżeniem temperatury zeszklenia w układach 

porowatych w stosunku do materiału litego, gdzie im wyższa γSL, tym niższe Tg molekuł 

rdzeniowych.  

W pracy A1 zbadano, jak zmienia się temperatura zeszklenia molekuł oddziałujących 

na ścianach porów, bezpośrednio związaną z oddziaływaniami międzyfazowymi, Rys. 8a. 

Zgodnie z wykreśloną zależnością, Tc zmienia się w zależności od zdolności do tworzenia 

wiązań wodorowych w następującej kolejności: PPG-OH → PPG-NH2 → PPG-OCH3 dla 

stałego γSL. Korelacja ta wyraźnie wskazuje, że poza energią międzyfazową również 

specyficzne oddziaływania, takie jak wiązania wodorowe muszą być brane pod uwagę, aby 

przewidzieć zmiany temperatury zeszklenia nie tylko frakcji znajdującej się w centrum 

mezoporów, ale także molekuł zaadsorbowanych na ich ścianach.  Zgodnie z Rys. 8b, 

otrzymane wyniki dla PPG-OH i jego pochodnych wykreślono wraz z danymi literaturowymi 

różnych substancji infiltrowanych do porów o średnicach 25 nm < d < 65 nm65. Zauważono 

dobrą zgodność z ogólnym trendem raportowanym wcześniej w literaturze, gdzie im większa 

energia międzyfazowa, tym niższe Tg. Jednakże wiele teoretycznych i doświadczalnych badań 

substancji m.in. polimerów w zamknięciu 1D wykazało odwrotne efekty. Zgodnie z tymi 

pracami sugeruje się, że silne oddziaływania powierzchniowe, w tym specyficzne 
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oddziaływania m.in. wodorowe, zmniejszają mobilność warstwy międzyfazowej, co prowadzi 

do zwiększenia Tg.  

Analiza wpływu specyficznych oddziaływań oraz efektów powierzchniowych została 

kontynuowana i rozszerzona dla poli(glikoli propylenowych) o masie cząsteczkowej Mn = 400 

g/mol, mających różne powinowactwo do tworzenia wiązań wodorowych [A5] w zależności 

od materiału z którego wykonana jest matryca. PPG-OH i pochodne zostały infiltrowane do 

dwóch typów membran: (i) wykonanych z tlenku krzemu (d = 4 nm) i (ii) tlenku glinu (d = 18 

nm). W badaniach potwierdzono, że napięcie międzyfazowe nie jest wystarczającym 

parametrem do opisu zmian dynamiki i temperatury zeszklenia układów w geometrycznym 

ograniczeniu przestrzennym. Dla tych systemów również odnotowano istnienie podwójnego 

przejścia szklistego. Wykazano, że dynamika segmentalna oligomerów PPG odbiega od 

dynamiki materiału litego przy tym samym czasie relaksacji, niezależnie od zastosowanego 

typu matryc, rozmiaru porów i funkcjonalizacji. Ta obserwacja wskazuje na słaby wpływ 

charakteru powierzchni (hydrofobowość, hydrofilowość) na dynamikę warstwy 

międzyfazowej. Poprzez pomiary z użyciem spektroskopii w podczerwieni (IR) po raz pierwszy 

wykazano, że siła oddziaływań wiązań wodorowych między materiałem a matrycą różni się w 

zależności od zastosowanych membran, wskazując znaczne wzmocnienie wiązań wodorowych 

substancji infiltrowanych do porów krzemionkowych [A5]. 
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Rys. 9. Widma FTIR dla PPG-OH zamkniętego w natywnych porach krzemionkowych, w regionach O-H i C-H 

zarejestrowane w temperaturze T = 183 K w ciągu 30 min.  

 

Ponadto przeprowadzono eksperymenty wygrzewania z wykorzystaniem spektroskopii 

FTIR, gdzie monitorowano zmiany w częstościach związanych z drganiami rozciągającymi 

grupy hydroksylowej które są odpowiedzialne za wiązania wodorowe. Badania te ujawniły 

reorganizację molekuł blisko powierzchni porów (ścian) i utworzenie trzech odrębnych frakcji 

molekuł: przyściankowej (międzyfazowej), pośredniej i rdzeniowej dla PPG infiltrowanego do 

porów krzemionkowych (Rys. 9). Tworzenie się trzeciej pośredniej warstwy zostało wcześniej 

opisane m.in. dla PMMA36 i skorelowane ze słabnącymi oddziaływaniami polimer-matryca 

wraz ze wzrostem średnicy porów. 

 W związku z obserwowanym różnym wzorcem zachowań, tj. zmiany w Tg w zależności 

od energii międzyfazowej pomiędzy układami 1D i 2D, znalezienie rozwiązania a tym samym 

odpowiedzi na pytanie, co jest przyczyną obserwowanych różnic, ma ogromne znaczenie dla 

znalezienia jednolitego opisu wpływu ograniczenia jedno i dwu-wymiarowego na dynamikę 

przestrzennie ograniczonych materiałów. W związku z powyższym w artykule A2 skupiłam się 

na próbie opisu i znalezienia spójnych zależności opisujących oba układy. W tym celu zbadano 

dwanaście różnych, nisko- i wysokocząsteczkowych substancji tworzących fazę szklistą. W 
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pracy wybrano trzy reprezentatywne układy: glicerol, heksylo-2-[4-(2-metylopropylo) 

fenylo]propanian (Hex-IBU) i eter diglicydylowy bisfenolu A (DGEBA) infiltrowane do 

matryc wykonanych z tlenku glinu o średnicach porów d = 18 nm.  
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Rys. 10. Uzyskane termogramy dla trzech reprezentatywnych substancji w stanie litym oraz w ograniczeniu 

przestrzennym o średnicy porów d = 18 nm. 
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Rys. 11. Temperaturowa zależność czasów relaksacji strukturalnej dla (a) glicerolu (b) DGEBA oraz (c) Hex-IBU 

w stanie litym oraz infiltrowanych do porów o średnicach d = 18 nm.  

 

Termogramy DSC dla dwóch badanych substancji (DGEBA oraz Hex-IBU) 

infiltrowanych do porów o średnicach d = 18 nm ujawniły istnienie dwóch procesów 

endotermicznych poniżej i powyżej Tg materiału litego, co jest potwierdzeniem istnienia 

podwójnego przejścia szklistego dla tych substancji (Rys. 10). Odmienne zjawisko 
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zaobserwowano dla glicerolu infiltrowanego do mezoporów. Dla tej substancji zauważono 

tylko jeden proces odzwierciedlający nagły skok (zmianę) w pojemności cieplnej, 

odpowiadający jednemu przejściu szklistemu. To samo zjawisko zostało odnotowane na 

mapach relaksacyjnych (Rys. 11), gdzie dla glicerolu infiltrowanego do porowatych matryc 

czasy relaksacji pozostają takie same jak dla materiału litego w całym zakresie temperatur (Rys. 

11a). Podczas gdy dla dwóch kolejnych badanych substancji zaobserwowano wyraźną zmianę 

dynamiki strukturalnej w pewnej określonej temperaturze, Tc (opisywane również jako 

Tg,interfacial) (Rys. 11b i 11c). Brak wyższej temperatury zeszklenia dla glicerolu infiltrowanego 

do porów nie oznacza, że warstwa międzyfazowa nie może powstawać - w tym przypadku 

można przypuszczać, że obie frakcje molekuł (rdzeniowa i międzyfazowa) mają podobną 

dynamikę i temperatury zeszklenia. W celu głębszego zbadania co jest przyczyną 

obserwowanych różnic przeprowadzono pomiary napięcia powierzchniowego, kątów 

zwilżalności i energii międzyfazowej. Wykazano, że glicerol charakteryzuje się niezwykle 

niską energią międzyfazową γSL = 1.5 mN·m-1, podczas gdy γSL pozostałych związków wynosi 

odpowiednio 20 mN·m-1 i 33 mN·m-1 dla DGEBY i Hex-IBU. Ponadto dla glicerolu 

odnotowano dużą wartość kąta zwilżalności, θ = 63° i napięcia powierzchniowego, γL = 60 

mN·m-1. W przypadku pozostałych materiałów wartości tych parametrów maleją odpowiednio 

dla DGEBY (θ = 35° i γL = 47,41 mN·m-1) oraz Hex-IBU (θ = 7° i γL = 26,5 mN·m-1), co 

pozwala stwierdzić, że w porównaniu do innych badanych substancji glicerol słabo zwilża i 

oddziałuje ze ścianami matrycy (ciało stałe- ciecz). Wydaje się więc, że te pomiary były 

kluczowe do wyjaśnienia braku podwójnego przejścia szklistego w tym materiale. Dla 

substancji charakteryzujących się wyższym γSL (w tym przypadku materiały o małej masie 

cząsteczkowej), czasy relaksacji strukturalnej wyznaczone dla próbek infiltrowanych do porów 

zaczynają odbiegać od tych otrzymanych dla materiałów litych, ze względu na zeszklenie 

cząsteczek międzyfazowych w temperaturze Tc (opisywane również jako Tg,interfacial). Im 
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silniejsze są oddziaływania z matrycą, tym wartość Tc przesuwa się w kierunku wyższych 

temperatur. Zgadza się to z danymi przedstawionymi na Rys. 11, gdzie odchylenie zależności 

τα(T) od zachowania w stanie litym również zmienia się w ten sam sposób dla DGEBY i Hex-

IBU infiltrowanych do matryc o średnicach d = 18 nm.  
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Rys. 12. Różnice pomiędzy temperaturą przejścia szklistego (a) molekuł rdzeniowych ΔTg (gdzie ΔTg = Tg - 

Tg,bulk), oraz (b) molekuł przyściankowych i materiału litego, oznaczaną jako ΔTc (gdzie ΔTc = Tc - Tg,bulk) w 

zależności od γSL; (c) zależność ΔTg od współczynnika ciśnieniowego dTg/dp.  

 

W konsekwencji, Tg materiałów w dwu-wymiarowym ograniczeniu przestrzennym 

maleje wraz ze wzrostem γSL (Rys. 12a). Efekt ten jest podobny do opisywanego wcześniej w 

literaturze65, gdzie wykazano, że czasy relaksacji w pobliżu temperatury przejścia szklistego są 

znacznie krótsze w porównaniu do materiału litego. Jednakże ta reguła nie zawsze jest 

spełniona, ponieważ łatwo można znaleźć układy charakteryzujące się tą samą energią 

międzyfazową i różną zmianą w temperaturach zeszklenia w warunkach ograniczenia 

przestrzennego.  

Aby wyjaśnić to odkrycie eksperymentalne w pracy A2 oprócz trzech reprezentatywnych 

substancji, zbadano również dziewięć innych związków tworzących fazę szklistą. Wszystkie 
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substancje zostały infiltrowane do mezoporów o najmniejszych średnicach d = 18 nm. W czasie 

pomiarów wszystkie próbki charakteryzowały się  tą samą historią termiczną. Z Rys. 12a na 

pierwszy rzut oka można zauważyć dwie zależności: pierwsza dla makrocząsteczek i druga dla 

niskocząsteczkowych substancji formujących fazę szklistą (oznaczone odpowiednio na zielono 

i fioletowo) w zależności od energii międzyfazowej. W artykule A2 postanowiłam również 

rozważyć wrażliwość relaksacji strukturalnej na fluktuacje gęstości, które mogą być określane 

ilościowo przez współczynnik ciśnieniowy temperatury zeszklenia, dTg/dp. Na Rys. 12c 

pokazano, że spadek Tg frakcji rdzeniowej, dla substancji w ograniczeniu przestrzennym dobrze 

koreluje się ze wzrostem tego współczynnika. Dzięki tej korelacji można łatwo wytłumaczyć 

obniżenie Tg dla materiałów charakteryzujących się podobną energią międzyfazową. To daje 

stosunkowo łatwą i wiarygodną możliwość oszacowania kierunku i wielkości zmian 

temperatury zeszklenia cieczy infiltrowanych do porowatych matryc. Wyniki uzyskane w pracy 

A2 sugerują jednoznacznie, że opisywany w literaturze spadek temperatury przejścia szklistego 

molekuł rdzenia dla substancji o silnych oddziaływaniach jest wynikiem wzrostu Tg cząsteczek 

zaadsorbowanych na ścianach zastosowanych porów. Ponadto po raz pierwszy opisano 

zależności pomiędzy energią międzyfazową a Tg molekuł przyściankowych (Rys. 12b). 

Kluczowym jest, że poprzez wykreślenie zmian Tg w funkcji γSL, dla różnych substancji 

wykazano, że badana relacja ma charakter uniwersalny i jest zgodna z danymi literaturowymi 

opublikowanymi dla układów 1D. 

B. Określenie wpływu krzywizny powierzchni na właściwości układów w 

dwuwymiarowym ograniczeniu przestrzennym na przykładzie glicerolu 

 

Wyniki uzyskane w pracy A2 dla substancji które charakteryzują się niską wartością γSL, m.in. 

dla glicerolu o energii międzyfazowej ~1.5 mNm-1, gdzie efekty ograniczenia przestrzennego 

(dla średnicy d = 18 nm), mogą być niezauważalne skłoniły mnie do dalszych badań tej 

substancji. W artykule A3 przeprowadzono analizę glicerolu infiltrowanego do membran o 
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mniejszej średnicy tj. d = 10 nm, gdzie wykazano znaczną zmianę w temperaturowej zależności 

czasów relaksacji w porównaniu do materiału litego oraz infiltrowanego do membran o 

większych średnicach porów (d ≥ 18 nm).  
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Rys. 13. Temperaturowa zależność czasów relaksacji strukturalnej dla glicerolu infiltrowanego do matryc o 

średnicy (a) d = 80 nm (b) 18 nm oraz (c) 10 nm.  

  

 Na Rys. 13c zaobserwowano zmianę w temperaturowych zależnościach czasów 

relaksacji dla glicerolu infiltrowanego do matryc AAO  o średnicach porów d = 10 nm w 

porównaniu do litego materiału. Te dane mogły wskazywać na  istnienie podwójnego przejścia 

szklistego w przypadku glicerolu infiltrowanego do porów o małej średnicy d = 10 nm podczas 

gdy dla większego rozmiaru mezoporów efekt ten nie jest obserwowany a czasy relaksacji, τα, 

pozostają takie same jak dla materiału w stanie litym (Rys. 13a i 13b). 
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Rys. 14. Termogramy dla glicerolu w stanie litym oraz infiltrowanego do porów wykonanych z tlenku glinu o 

średnicach d = 18 i 10 nm.  

 

Obserwacje te potwierdziły badania za pomocą różnicowej kalorymetrii skaningowej, 

gdzie zjawisko podwójnego przejścia szklistego, a więc istnienie dwóch procesów 

endotermicznych w danym zakresie temperatur, zostało zaobserwowane dla najmniejszego 

zastosowanego ograniczenia przestrzennego, d = 10 nm (Rys. 14). Należy nadmienić, że 

obserwowane zachowanie jest pierwszym doniesieniem literaturowym pokazującym istnienie 

dwóch przejść szklistych dla tego układu. W istocie powyższe dane wskazują, że efekt 

krzywizny powierzchni może być kluczowym parametrem mającym duży wpływ na 

przewidywanie zachowania nanomateriałów. Aby dokładniej sprawdzić to zjawisko, 

zdecydowałam się na wykonanie pionierskich pomiarów sił adhezji za pomocą mikroskopii sił 

atomowych (AFM), które wykazały, że wraz ze wzrostem geometrycznego ograniczenia 

przestrzennego siła adhezji igły do materiału maleje, co prowadzi do wniosku, że dany materiał 

lepiej zwilża powierzchnię. Pomiary zostały przeprowadzone wzdłuż przekroju poprzecznego 

zarówno pustej membrany, jak i wypełnionej glicerolem. 
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Rys. 15. Różnica pomiędzy siłą adhezji pomiędzy igłą a glicerolem w porach w stosunku do wartości 

wyznaczonych dla pustych membran (AAO) wykreślona w zależności od użytych średnic porów. 

 

Uzupełniające badania AFM wskazały, że zmiana w zachowaniu substancji jest związana 

ze znacznym obniżeniem napięcia międzyfazowego substancji w geometrycznym 

ograniczeniu. W konsekwencji, w najmniejszych porach (d = 10 nm) spodziewana jest lepsza 

zwilżalność i wzmocnienie oddziaływań międzyfazowych pomiędzy matrycą a substancją. 

Uzyskane wyniki zostały skorelowane z modelem Tolmana przewidującym, że obniżenie 

napięcia powierzchniowego jest ściśle związane ze wzrostem krzywizny powierzchni, stąd 

można wnioskować, że w przewidywaniu zachowania substancji należy również uwzględnić 

stopień zakrzywienia powierzchni (Rys. 15). Warto podkreślić, że są to pierwsze dane 

doświadczalne udowadniające istnienie korelacji między oddziaływaniami na powierzchni a jej 

krzywizną. Wyniki przedstawione w pracy A3 pozwalają na głębsze zrozumienie zmienności 

dynamiki substancji w geometrycznym ograniczeniu przestrzennym i niewątpliwie pokazują, 

że bardzo trudno jest oddzielić wpływ efektów skończonego rozmiaru od efektów 

powierzchniowych, ponieważ oba wydają się być ze sobą ściśle związane.   

C. Prześledzenie wpływu dwu-wymiarowego ograniczenia przestrzennego na 

specyficzne oddziaływania wodorowe a także na supramolekularne struktury o 

różnej architekturze na przykładzie wybranych monohydroksy alkoholi 

 

W dalszej części pracy badawczej postanowiłam sprawdzić, czy na przewidywanie kierunku i 

zmian w Tg oraz w dynamice molekularnej oprócz krzywizny powierzchni, a także 

rozmiarowości, może mieć wpływ typ zastosowanej matrycy oraz specyficzne oddziaływania, 
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w szczególności zdolność do tworzenia supramolekularnych struktur przy podłożu (ścianach 

porów). Wykorzystując komplementarne techniki eksperymentalne tj. BDS i FTIR w pracy A4 

zbadałam zachowanie monohydroksy alkoholi o różnej lokalizacji grup hydroksylowych (-OH) 

tj. 2-etylo-1-heksanol (2E1H), 2-etylo-1-butanol (2E1B) i 5-metylo-3-heptanol (5M3H) 

infiltrowanych do porów wykonanych z tlenku glinu (Al2O3) oraz tlenku krzemu (SiO2): 

natywnych (hydrofilowych) oraz silanizowanych (hydrofobowych) o średnicach porów d = 4 

nm i d = 10 nm. Struktury badanych substancji zostały zaprezentowane w Tabeli 2. 

 

Tabela 2. Struktura badanych monohydroksy alkoholi. 

 

 Alkohole monohydroksylowe stanowią unikalną klasę cieczy posiadających jedną 

grupę hydroksylową, zdolnych do tworzenia struktur supramolekularnych o różnej 

architekturze (łańcuchowych, rozgałęzionych, pierścieniowych). Najbardziej interesującą 

cechą tych związków jest występowanie dodatkowego procesu Debye'a (D) w widmach strat 

dielektrycznych ściśle związanego z tworzeniem wiązań wodorowych, opisujący relaksację 

dielektryczną molekuł polarnych charakteryzującą się jednym czasem relaksacji τD. 

Monitorując właściwości dynamiczne tego procesu, w tym jego amplitudę i czasy relaksacji 

(τD), można uzyskać pośredni wgląd w zachowanie wiązań wodorowych oraz morfologię 

utworzonych asocjatów w różnych warunkach termodynamicznych i ograniczenia 

przestrzennego. 

Analiza czasów relaksacji i siły dielektrycznej procesu międzyfazowego oraz relaksacji 

Debye'a molekuł „rdzeniowych” pozwoliła stwierdzić, że alkohole pierwszorzędowe o 

strukturze łańcuchowej tj. 2E1H i 2E1B, zachowują się inaczej w porównaniu do 
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drugorzędowego, 5M3H o budowie pierścieniowej, zbliżonej do miceli. Pomimo zmiany kątów 

zwilżania i energii międzyfazowych stwierdzono, że zmiana ewolucji temperaturowej czasów 

relaksacji Debye'a dla alkoholi infiltrowanych do hydrofilowych i hydrofobowych porów 

wykonanych z tlenku krzemu oraz tlenku glinu zachodzi przy podobnym τD w porównaniu do 

próbek litych [A5]. Zjawisko to może być związane z podobnymi wartościami we 

współczynniku dTg/dp dla wszystkich mierzonych monohydroksy alkoholi. Jednakże dynamika 

molekularna substancji infiltrowanych, pomimo zbliżonej wartości dTg/dp, który jest istotnym 

czynnikiem wpływającym na zachowanie substancji w nanoskali, zmienia się, wskazując tym 

samym duży wpływ specyficznych oddziaływań wodorowych na obserwowane zachowanie. 

Ponadto hipotezę tą potwierdziły badania prowadzone za pomocą spektroskopii w 

podczerwieni [A5]. Dodatkowo z zależności zaproponowanej w Ref. 86 obliczono liczbę 

cząsteczek biorących udział w tworzeniu supramolekularnych struktur, N.  
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Rys. 16. Liczba cząstek N biorących udział w tworzeniu supramolekularnych struktur dla materiałów litych oraz 

alkoholi infiltrowanych do porów natywnych i silanizowanych.  

 

Jak pokazano na Rys. 16a i 16b w przypadku 2E1B i 2E1H, N osiąga wartości N ~ 10-

13 i N ~ 7-8 dla substancji w stanie litym. Jednakże, co ciekawe, liczba cząsteczek z wiązaniami 

wodorowymi zmniejsza się znacząco w geometrycznym ograniczeniu przestrzennym, co 
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wskazuje na redukcję długości łańcucha supramolekularnych asocjatów w tych układach. 

Wykonane eksperymenty sugerują również, że uporządkowana struktura może być zakłócana 

przez ograniczenie przestrzenne (oddziaływanie ze ścianami porów), zmieniające architekturę 

cząsteczek prowadząc do rozpadu form kulistych/miceli dla alkoholu drugorzędowego, 

zmieniając w pewnym stopniu strukturę na liniową. Utworzone asocjaty łańcuchowe w 

alkoholach pierwszorzędowych ulegają częściowemu zniszczeniu (liczba cząsteczek 

zaangażowanych w struktury łańcuchowe jest silnie zredukowana), podczas gdy drugorzędowe, 

tworzące micele pozostają tylko w niewielkim stopniu naruszone przez ograniczenie 

przestrzenne ulegając w pewnym stopniu otwarciu i przekształceniu w liniowe asocjaty (Rys. 

16c). Ponadto, obserwowana nie-Debye'owska funkcja odpowiedzi procesu międzyfazowego 

dla 5M3H może być związana z tym, że substancje te adsorbują się do porów krzemionki i wolą 

tworzyć wiązania wodorowe pomiędzy sobą aniżeli z powierzchnią. Dlatego, w 

przeciwieństwie do alkoholi pierwszorzędowych, występują tu bardzo słabe wiązania 

wodorowe o sile porównywalnej do oddziaływań dyspersyjnych pomiędzy strukturami 

supramolekularnymi a ścianami porów. Można więc stwierdzić, że ograniczenie przestrzenne 

ma większy wpływ na wiązania wodorowe w przypadku alkoholi pierwszorzędowych, podczas 

gdy w przypadku alkoholi drugorzędowych efekt ten nie jest tak istotny.  

Wykonane eksperymenty sugerują jednoznacznie, że uporządkowana struktura może 

być zakłócana przez ograniczenie przestrzenne (oddziaływanie ze ścianami porów), 

zmieniające architekturę cząsteczek. Ponadto wykazano, że wiązania wodorowe stają się 

słabsze pod wpływem ograniczenia przestrzennego. Dodatkowo warto zaznaczyć, iż wpływ 

ograniczenia przestrzennego jest silniejszy dla alkoholi pierwszorzędowych sugerując tym 

samym istotną rolę struktury badanych związków. 
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III. TREŚCI ARTYKUŁÓW STANOWIĄCYCH PODSTAWĘ ROZPRAWY 

DOKTORSKIEJ WRAZ Z OŚWIADCZENIAMI WSPÓŁAUTORÓW 

A1. The Role of Interfacial Energy and Specific Interactions on the Behavior of 

Poly(propylene glycol) Derivatives under 2D Confinement. 

Autorzy: A. Talik, M. Tarnacka, I. Grudzka-Flak, P. Maksym, M. Geppert-Rybczynska, K. 

Wolnica, E. Kaminska, K. Kaminski, M. Paluch.  

Referencja: Macromolecules, 2018, 51, 4840-4852. 

DOI: 10.1021/acs.macromol.8b00658 

Impact Factor czasopisma z roku opublikowania pracy: 5.997 

Liczba punktów ministerialnych MNiSW czasopisma (2018): 45 

 

 

Mój udział w pracy polegał na: zebraniu danych literaturowych, współtworzeniu tezy 

badawczej, przygotowaniu próbek, wykonaniu pomiarów dielektrycznych a następnie analizie 

otrzymanych danych udziale w dyskusji wyników oraz współtworzeniu manuskryptu w tym 

przygotowaniu rysunków, opisie wyników i redagowaniu manuskryptu. 
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A2.  Impact of the Interfacial Energy and Density Fluctuation on the Shift of the Glass-

Transition Temperature of Liquids Confined in Pores.  

Autorzy: A. Talik, M. Tarnacka, M. Geppert-Rybczynska, A. Minecka, E. Kaminska, K. 

Kaminski, M. Paluch.  

Referencja: J. Phys. Chem. C 2019, 123, 5549−5556 

DOI: 10.1021/acs.jpcc.8b12551 

Impact Factor czasopisma z roku opublikowania pracy: 4.189 

Liczba punktów ministerialnych MNiSW czasopisma (2019): 140  

 

Mój udział w pracy polegał na: przeglądzie literaturowym, zaplanowaniu eksperymentu, 

przygotowaniu próbek- substancji litych oraz infiltrowanych do nanoporowatych membran, 

wykonaniu pomiarów dielektrycznych a następnie analizie otrzymanych wyników oraz ich 

dyskusji, wykonaniu rysunków, uczestniczeniu w dyskusji wyników oraz tworzeniu 

manuskryptu a także w formułowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentów. 
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A3. The influence of the nanocurvature on the surface interactions and molecular 

dynamics of model liquid confined in cylindrical pores 

Autorzy: A. Talik, M. Tarnacka, M. Wojtyniak, E. Kaminska, K. Kaminski, M. Paluch.  

Referencja: Journal of Molecular Liquids 298 (2020) 111973 

DOI: 10.1016/j.molliq.2019.111973 

Impact Factor czasopisma z roku opublikowania pracy: 5.065 

Liczba punktów ministerialnych MNiSW czasopisma (2019): 100  

 

 

Mój udział w pracy polegał na: przeglądzie literaturowym, przygotowaniu materiału do badań, 

wykonaniu pomiarów dielektrycznych oraz uczestniczeniu w pomiarach AFM, analizie i 

przedstawieniu otrzymanych danych eksperymentalnych, dyskusji wyników. Współudział w 

redagowaniu treści manuskryptu oraz formułowanie odpowiedzi na uwagi recenzentów. 
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A4. Are hydrogen supramolecular structures being suppressed upon nanoscale 

confinement? The case of monohydroxy alcohols 

Autorzy: A. Talik, M. Tarnacka, M. Geppert-Rybczyńska, B. Hachuła, R. Bernat, A. 

Chrzanowska, K. Kaminski, M. Paluch.  

Referencja: Journal of Colloid and Interface Science 576 (2020) 217–229 

DOI: 10.1016/j.jcis.2020.04.084 

Impact Factor czasopisma z roku opublikowania pracy: 7.489 

Liczba punktów ministerialnych MNiSW czasopisma (2019): 100  

 

Mój udział w pracy polegał na: przeglądzie literaturowym, zaplanowaniu oraz koordynowaniu 

eksperymentu, przygotowaniu próbek, wykonaniu pomiarów a następnie analizie otrzymanych 

danych, przygotowaniu rysunków oraz dyskusji otrzymanych wyników, oraz przygotowaniu 

manuskryptu a także formułowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentów. 
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A5.  Impact of Confinement on the Dynamics and H‑Bonding Pattern in Low-

Molecular Weight Poly(propylene glycols) 

Autorzy: A. Talik, M. Tarnacka, M. Geppert-Rybczyńska, B. Hachuła, K. Kaminski, M. Paluch.  

Referencja: J. Phys. Chem. C 2020, 124, 17607−17621 

DOI: 10.1021/acs.jpcc.0c04062 

Impact Factor czasopisma z roku opublikowania pracy: 4.189 

Liczba punktów ministerialnych MNiSW czasopisma (2019): 140  

 

 

Mój udział w pracy polegał na: przeglądzie literaturowym, uczestniczeniu w formułowaniu 

hipotezy badawczej, przygotowaniu próbek do badań, wykonaniu pomiarów dielektrycznych a 

następnie analizie otrzymanych wyników, przygotowaniu rysunków oraz opisie wyników. 

Uczestnictwo w przygotowaniu manuskryptu oraz w formułowaniu odpowiedzi na uwagi 

recenzentów. 
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IV. PODSUMOWANIE 

 W rozprawie doktorskiej składającej się z serii pięciu artykułów naukowych 

przedstawiono wyniki badań dynamiki molekularnej różnego rodzaju nisko- i 

wysokocząsteczkowych substancji formujących stan szklisty, infiltrowanych do 

mezporowatych matryc wykonanych z tlenku glinu (Al2O3) oraz tlenku krzemu (SiO2) o 

nanometrycznych średnicach porów.  

 Zestawienie wyników zmian dynamiki śledzonej poprzez zmiany Tg wraz z zebranymi 

danymi literaturowymi wskazały, że zachowanie substancji w warunkach geometrycznego 

ograniczenia przestrzennego może zostać w pewnym stopniu przewidziane biorąc pod uwagę 

wartości energii międzyfazowej oraz wrażliwości relaksacji strukturalnej/ segmentalnej na 

zmiany gęstości (dTg/dp), a także krzywizny powierzchni.   

 Zastosowanie pomiarów napięcia powierzchniowego i kąta zwilżania oraz obliczenia 

energii międzyfazowej (γSL) pomiędzy badaną substancją a matrycą ujawniło, że opisywane w 

literaturze obniżenie Tg jest związane z temperaturą przejścia szklistego molekuł znajdujących 

się w rdzeniu porów i jest wynikiem wzrostu Tg cząsteczek zaadsorbowanych na ścianach. 

Dzięki tym wynikom możliwe stało się sformułowanie hipotezy, że zachowanie materiałów 

jedno- i dwuwymiarowych jest rządzone przez te same zależności, a relacje pomiędzy energią 

międzyfazową a zachowaniem molekuł przyściankowych są istotnym elementem łączącym 

dotychczas opublikowane dane dla cienkich warstw oraz materiałów infiltrowanych do porów. 

Ponadto, zestawienie wyników zmian dynamiki molekularnej śledzonej poprzez zmiany w Tg 

wskazują, że im większa wrażliwość relaksacji strukturalnej/segmentalnej na zmiany gęstości, 

wyrażona ilościowo przez współczynnik ciśnieniowy temperatury przejścia szklistego, dTg/dp, 

tym niższa temperatura przejścia szklistego substancji w porach w porównaniu z materiałem 

litym. 
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 Co więcej wykonane eksperymenty dla substancji infiltrowanych do porowatych 

membran wykazały, że dla pewnych systemów nie obserwuje się efektów ograniczenia 

przestrzennego. Skorelowanie wyników z modelem Tolmana oraz zastosowanie pionierskich 

pomiarów siły adhezji za pomocą spektroskopii AFM, dowiodło, że podczas przewidywania 

zachowania substancji w skali nano oprócz wpływu energii międzyfazowej dla powierzchni 

planarnych oraz efektu skończonej wielkości należy wziąć pod uwagę stopień zakrzywienia 

powierzchni.  

 Prowadzone eksperymenty ujawniły również, że ogromny wpływ na obserwowane 

zmiany w Tg oraz w sile oddziaływań mają specyficzne interakcje, m.in. zdolność do tworzenia 

wiązań wodorowych oraz struktur supramolekularnych. Zastosowanie hydrofilowych oraz 

hydrofobowych matryc potwierdziło zmianę zachowania badanych substancji oraz siły 

oddziaływań, wpływając na wartości Tg. Przedstawione wyniki pomiarów alkoholi pierwszo- i 

drugorzędowych o różnej lokalizacji grup -OH, wykazały, że wiązania wodorowe stają się 

słabsze pod wpływem ograniczenia przestrzennego w porównaniu do substancji natywnych, a 

wpływ układów nano jest większy dla alkoholi pierwszorzędowych. Eksperymenty te ujawniły, 

że uporządkowana struktura może być zakłócana przez ograniczenie przestrzenne zmieniając 

tym samym architekturę asocjatów. 

 Przedstawione badania różnych nisko- i wysokocząsteczkowych substancji w nanoskali 

wykazały wpływ wielu parametrów oraz zależności, które należy brać pod uwagę przewidując 

kierunek oraz wielkość zmian w dynamice molekularnej, temperaturze przejścia szklistego, jak 

i w dalszym opisie niezbędnym do pozyskiwania nowych nanomateriałów. Poprzez możliwość 

manipulacji właściwościami fizyko-chemicznymi oraz strukturą wewnętrzną otwierają się 

nowe perspektywy otrzymywania materiałów wykazujących właściwości wymagane do 

odpowiednich badań i zastosowań. Uzyskane wyniki bardzo dobrze wpisują się w nadal 

trwającą debatę nad pozyskiwaniem i modelowaniem nowych inteligentnych materiałów oraz 
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przyczyniają się w istotny sposób do lepszego zrozumienia zachowania substancji w skali nano, 

które w dalszej perspektywie mogą znacząco wpływać na aplikacyjność w wielu dziedzinach 

przemysłu.  



111 

 

V. Bibliografia 

1 K. Gokulan, S. Khare, C. Cerniglia. Encyclopedia of Food Microbiology, 2nd Edition, 

Elsevier 2014, 561–569.    

2 R. Lyddy. Nanotechnology. Chapter 36: Information Resources in Toxicology (Fourth 

Edition) 2009, 321–328.  

3 R. P.  Feynman. Engineering and Science 1960, 23, 22-36. 

4 R. P. Feynman. Journal of Microelectromechanical Systems 1992, 1, 60−66. 

5 K. S. Soppimath, T. M. Aminabhavi, A. R. Kulkarni, W. E. Rudzinski, J. Control. Release 

2001, 70, 1-20. 

6 H. Yang, L. Hao, N. Zhao, C. Du, Y. Wang. CrystEngComm. 2013, 15, 5760−5763.  

7 J.-H Jou, S. Kumar, A. Agrawal, T.-H. Li, S. Sahoo. J. Mater. Chem. C 2015, 3, 2974–3002.  

8 J. R. Sheats, H. Antoniadis, M. Hueschen, W. Leonard, J. Miller, R. Moon, D. Roitman, A. 

Stocking. Science 1996, 273, 884. 

9 K. S. Novoselov, A. Mishchenko, A. Carvalho, A. H. C. Neto. Science 2016, 353, 6298.  

10 D.W. Hobson. Comprehensive Biotechnology, Industrial Biotechnology and Commodity 

Products (Second Edition), Elsevier 2011. 

11 C. B. Carter, M. G. Norton. Ceramic Materials: Science and Engineering. Springer Science 

& Business Media Berlin, 2007. 

12 P. G. Debenedetti, F. H. Stillinger. Nature 2001, 410, 259–267. 

13 S. Napolitano, E. Glynos, N. B. Tito. Rep. Prog. Phys. 2017, 80, 036602. 

14 M. Alcoutlabi, G.B. McKenna. J. Phys. Condens. Matter 2005, 17, R461-R524.  

15 F. Kremer, A. Schönhals, Broadband Dielectric Spectroscopy, Springer, Berlin 2003. 

16 H. Sillescu. J. Non-Cryst. Solids 1999, 243, 81–108. 

17 A.D. McNaught, A. Wilkinson, A. IUPAC Compendium of Chemical Terminology, 2nd ed. 

(the "Gold Book") Blackwell Science 1997. 

18 M.D. Angell, C.A. Nagel, S.R.J. Phys. Chem. 1996, 100, 13200. 

19 P.W. Bridgman. Collected Experimental Papers. Harvard University Press, Cambridge 1964. 

20 G. Adam, J.H. Gibbs, J. Chem. Phys. 1965, 43, 139.  

21 D. Cangialosi, A. Alegría, J. Colmenero. Physical Review E 2007, 76, 011514. 

22 P. Ehrenfest, Proc. Acad. Sci. (Amsterdam) 1993, 36, 153. 

23 L. Berthier, G. Biroli, J.-P. Bouchaud, L. Cipelletti, D. El Masri, D. L'Hôte, F. Ladieu, M. 

Pierno. Science 2005, 310, 1797-1800. 

                                                           

https://ieeexplore.ieee.org/xpl/RecentIssue.jsp?punumber=84
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780080885049002282
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780080885049002282
https://www.sciencedirect.com/referencework/9780080885049/comprehensive-biotechnology


112 

 

                                                                                                                                                                                     
24 K. Koperwas, A. Grzybowski, K. Grzybowska, Ż. Wojnarowska, M. Paluch. J. Chem. Phys. 

2015, 143, 024502. 

25 H. K. Nguyen, D. Wang, T P. Russell, K. Nakajima. Soft Matter 2015, 11, 1425–1433 

26 F. Kremer. Dynamics in Geometrical Confinement, Springer, Berlin 2014. 

27 X. Qiu, X, M.D. Ediger. J. Phys. Chem. B 2003, 107, 459–464. 

28 C. L. Jackson, G. B. McKenna. J. Non-Cryst. Solids 1991, 131, 221–224. 

29 C. J. Ellison, J. M. Torkelson, Nat. Mat. 2003, 2, 695−700.   

30 G. Reiter. Europhys. Lett. 1993, 23, 579–584. 

31 J. L. Keddie, R. A. L. Jones, R. A. Cory. Europhys. Lett. 1994, 27, 59–64. 

32 T. S. Chow. J. Phys.: Condens. Matter 2002, 14, 1333–1339. 

33 J. Baschnagel, F. Varnik. J. Phys.: Condens. Matter 2005, 17, 851–953. 

34 H. Meyer, J. Baschnagel. Eur. Phys. J. E 2003, 12, 147–151. 

35 J. Baschnagel, K. Binder, M. Mareschal. Eur. Phys. J. E 2003, 12, 167–171.   

36 D. S. Fryer, R. D. Peters, E. J. Kim, J. E. Tomaszewski, J. J. de Pablo, P. F. Nealey, C. C. 

White, W. L. Wu. Macromolecules 2001, 34, 5627–5634.  

37 K. Fukao, Y. Miyamoto. Phys. Rev. E 2000, 61, 1743–1754. 

38 S. Napolitano, D. Prevosto, M. Lucchesi, P. Pingue, M. D’Acunto, P. Rolla. Langmuir, 2007, 

23, 2103–2109. 

39 K. Adrjanowicz, K. Kolodziejczyk, W. K. Kipnusu, M. Tarnacka, E. U. Mapesa, E. 

Kaminska, S. Pawlus, K. Kaminski, M. Paluch. J. Phys. Chem. C 2015, 119, 14366–14374. 

40 M. Arndt, R. Stannarius, W. Gorbatschow, F. Kremer. Phys. Rev. E 1996, 54, 5377−5390. 

41 S. Napolitano, M. Wubbenhorst. Nat. Commun. 2011, 2, 260. 

42 A. Schönhals, R. Zorn, B. Frick. Polymer 2016, 105, 393−406. 

43 J. Xu, L. Ding, J. Chen, S. Gao, L. Li, D. Zhou, X, Li, G. Xue. Macromolecules 2014, 47, 

6365−6372. 

44 J. A. Forrest, K. Dalnoki-Veress, J. R Stevens, J. R. Dutcher. Phys. Rev. Lett. 1996, 77, 

2002−2005. 

45 Z. H. Yang, Y. Fujii, F. K. Lee, C. H. Lam, O. K. C. Tsui. Science 2010, 328, 1676−1679. 

46 M. D. Ediger, J. A. Forrest, Macromolecules 2014, 47, 471−478. 

47 J. A. Forrest, K. Dalnoki-Veress. Adv. Colloid Interface Sci. 2001, 94, 167−196. 

48 Ch. Zhang, L. Li, X. Wang, G. Xue. Macromolecules 2017, 50, 1599–1609. 

49 R. N. Li, F. Chen, C.-H. Lam, O. K. C. Tsui. Macromolecules 2013, 46, 7889−7893. 

50 K.-I Akabori, K. Tanaka, A. Takahara, T. Kajiyama, T. Nagamura. Euro. Phys. J. Special 

Topics 2007, 141, 173–180. 



113 

 

                                                                                                                                                                                     
51 M. Tress, M. Erber, E. U. Mapesa, H. Huth, J. Muller, A. Serghei, C. Schick, K.-J. Eichhorn, 

B. Voit, F. Kremer. Macromolecules 2010, 43, 9937–9944. 

52 S. Napolitano, M. Wubbenhorst. Nat. Commun. 2011, 2, 260. 

53 J. Wang, G. B. McKenna. Macromolecules 2013, 46, 2485–2495. 

54 C. J. Ellison, R. L. Ruszkowski, N.J. Fredin, J. M. Torkelson. Phys. Rev. Lett. 2004, 92, 

095702.   

55 J. L. Keddie, R. A. L. Jones, R. A. Cory. Europhys. Lett. 1994, 27, 59.   

56 Z. Fakhraai, J. S. Sharp, J. A. Forrest, J. Polym. Sci. B Polym. Phys. 2004, 42, 4503–4507.  

57 C. Yang, R. Onitsuka, I. Takahashi, Eur. Phys. J. E 2013, 36, 1–8.   

58 J. A. Forrest, K. Dalnoki-Veress, J. R. Dutcher. Phys. Rev. E 1997, 56, 5705–5716. 

59 D. S. Fryer, P. F. Nealey, J. J. de Pablo. Macromolecules 2000, 33, 6439–6447.   

60 K.-I. Akabori, K. Tanaka, A. Takahara, T. Kajiyama, T. Nagamura. Eur. Phys. J. Special 

Topics 2007, 141, 173–180. 

61 O. Baumchen, J.D. McGraw, J.A. Forrest, K. Dalnoki-Veress. Phys. Rev. Lett. 2012, 109, 

055701. 

62 J. A. Forrest, K. Dalnoki-Veress. ACS Macro Lett. 2014, 3, 310–314. 

63 C. Rotella, S. Napolitano, L. De Cremer, G. Koeckelberghs, M. Wübbenhorst. 

Macromolecules 2010, 43, 8686–8691. 

64 F. Kremer, M. Tress, E. U. Mapesa. J. Non-Cryst. Solids 2015, 407, 277–283. 

65 S. Alexandris, P. Papadopoulos, G. Sakellariou, M. Steinhart, H.-J. Butt, G. Floudas. 

Macromolecules 2016, 49, 7400–7414. 

66 A. Panagopoulou S. Napolitano. Phys. Rev. Lett. 2017, 119, 097801. 

67 W. K. Kipnusu, M. M. Elmahdy, M, Elsayed, R. Krause-Rehberg, F. Kremer. 

Macromolecules 2019, 52, 1864–1873. 
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