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WYKAZ SKRčTčW 

ATRP ï metoda polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu 

BDS ï szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna 

ĥ ï dyspersyjnoŜĺ 

d ï gňstoŜĺ 

DLS ï dynamiczne rozpraszanie Ŝwiatğa 

DSC ï R·Ũnicowa kalorymetria skaningowa 

dTg/dp ï wsp·ğczynnik ciŜnieniowy temperatury przejŜcia szklistego 

f - czňstotliwoŜĺ 

Gò ï moduğ stratnoŜci 

HN - Havriliaka-Negami (funkcja, model) 

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

IUPAC ï Miňdzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej 

Mn ï Masa czŃsteczkowa 

O ï symbol chemiczny tlenu 

p ï ciŜnienie 

PCS - spektroskopia korelacji fotonowej 

PI ï cis-1,4-poliizopren 

PIB ï poli(izo-butylen) 

PLAs ï poli(laktydy) 

PMMS ï 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 ï 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 ï poli(metylo-para-tolilosiloksan) 

POB - poli(tlenek 1,2-butylenu) 

PPG - poli(glikol propylenowy) 

-SH ï grupa tiolowa 

Si ï symbol chemiczny krzemu 

T ï temperatura 

Tg ï temperatura przejŜcia szklistego 

Tg
BDS ï temperatura zeszklenia uzyskana z badaŒ dielektrycznych 

Tg
DSC ï temperatura zeszklenia uzyskana z badaŒ kalorymetrycznych 

TTPS ï reguğa superpozycji czasowo-temperaturowo-ciŜnieniowej 

Ŭ,Ŭô ï procesy relaksacyjne 

ȹV ï objňtoŜĺ aktywacji 

Ů" ï straty dielektryczne 

ɖ ï lepkoŜĺ 

ŰDebye ï czas relaksacji procesu Debyeôa 

Űsub-Rouse ï czas relaksacji procesu sub-Rouse 

ŰT ï czas relaksacji terminalnej z badaŒ mechanicznych 

ŰŬ ï czas relaksacji segmentalnej 
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I. WSTŇP  

Zgodnie z definicjŃ Miňdzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC) 

polimery to klasa zwiŃzk·w chemicznych skğadajŃca siň z makroczŃsteczek. MakroczŃsteczka 

to molekuğa o wysokiej masie czŃsteczkowej, kt·ra zbudowana jest z wielokrotnie 

powtarzanych jednostek pochodzŃcych z czŃsteczek o niskiej masie czŃsteczkowej (tzw. 

mer·w).[1] W ostatnich dekadach polimery zaczňğy stanowiĺ dominujŃcŃ klasň materiağ·w, 

dziňki temu, iŨ oferujŃ znacznie lepsze wğaŜciwoŜci fizyczne i chemiczne niŨ materiağy 

konwencjonalne. ZnajdujŃ szerokie zastosowanie we wsp·ğczesnej gospodarce, od przemysğu, 

przez motoryzacjň i elektronikň, aŨ po medycynň. Wykorzystywane sŃ m.in. jako smary,[2] 

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

w litografii[6] lub jako noŜniki lek·w oraz w produktach codziennego uŨytku ï kosmetykach, 

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

polimer·w ma swoje Ŧr·dğo bezpoŜrednio w tym, iŨ bardzo ğatwo moŨna modyfikowaĺ  

i kontrolowaĺ ich masň czŃsteczkowŃ (Mn), dyspersyjnoŜĺ (ĥ), gňstoŜĺ (d), strukturň i skğad 

chemiczny, produkujŃc materiağy o poŨŃdanych wğaŜciwoŜciach uŨytkowych.  

W ostatnich latach dokonano ogromnego postňpu technologicznego w dziedzinie chemii 

polimer·w, a tym samym rozwoju metod ich przetwarzania, takich jak ï odwracalnej 

dezaktywacji polimeryzacji rodnikowej, zwğaszcza polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem 

atomu (ATRP).[9ï15] Metody te umoŨliwiajŃ dostňp do bardziej zaawansowanych materiağ·w 

polimerowych, kt·re charakteryzujŃ siň poŨŃdanymi i kontrolowanymi architekturami 

makromolekularnymi, posiadajŃcymi innŃ topologiň niŨ liniowa, takie jak kopolimery, 

struktury gwiaŦdziste, szczotkowe, usieciowane czy teŨ hiperrozgağňzione/dendrymeryczne 

(Rys. 1).[16,17] 
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Rys. 1. Rodzaje topologii wŜr·d polimer·w. 

Z biegiem lat materiağy polimerowe stağy siň interesujŃcymi obiektami badaŒ dla 

naukowc·w pracujŃcych na cağym Ŝwiecie. Szczeg·lnego znaczenia nabrağo poznanie  

i zrozumienie zachowania polimer·w semikrystalicznych bŃdŦ cağkowicie amorficznych  

w pobliŨu przejŜcia szklistego (Tg). Jest to istotne, gdyŨ wiele takich makroczŃsteczek, 

stosowanych w r·Ũnych gağňziach przemysğu, zmienia swoje podstawowe wğaŜciwoŜci fizyczne 

na skutek starzenia i proces·w zwiŃzanych z reorganizacjŃ molekularnŃ w nich zachodzŃcych, 

kt·re majŃ wpğyw na szybsze ich zuŨywanie, utratň odpowiednich wğasnoŜci mechanicznych.   

Warto tutaj nadmieniĺ, iŨ przejŜcie szkliste opisuje zakres temperaturowy, w kt·rym 

wğaŜciwoŜci mechaniczne materiağ·w zmieniajŃ siň ze stanu twardego/kruchego ciağa stağego 

na bardziej miňkkie, gumowate o wğaŜciwoŜciach lepko-sprňŨystych, kt·re jest bardziej 

odksztağcalne, elastyczne.[18] Tak dramatyczna zmiana lepkoŜci, elastycznoŜci i twardoŜci 

polimer·w w pobliŨu Tg jest waŨnym zagadnieniem fizyki materii skondensowanej, ale r·wnieŨ 

ma duŨe znaczenie w kontekŜcie projektowania i przetw·rstwa polimer·w amorficznych.  

Z pewnoŜciŃ systematyczne badania nad zrozumieniem natury przejŜcia szklistego prowadzone 

w r·Ũnych warunkach termodynamicznych pozwolŃ optymalizowaĺ procesy przetw·rcze oraz 

okreŜliĺ wpğyw czynnik·w zewnňtrznych, takich jak temperatura czy ciŜnienie na degradacjň 

oraz fizyczne starzenie siň polimer·w.[19,20] 
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Fizyczne zrozumienie przemiany szklistej jest obecnie aktualnym problemem fizyki 

materii skondensowanej.[18,21,22] Gdy ukğad tworzŃcy szkğo zostaje przechğodzony poniŨej 

temperatury krystalizacji, jego dynamika molekularna ulega silnemu spowolnieniu na skutek 

gwağtownego wzrostu lepkoŜci (ɖ). W kontekŜcie polimer·w, za proces zeszklenia 

odpowiedzialna jest relaksacja segmentalna (ɻ-relaksacja) odzwierciedlajŃca kooperatywne 

przegrupowanie czŃsteczek cieczy przechğodzonej, kt·re odbywa siň z charakterystycznym 

czasem, zwanym czasem relaksacji Ŭ, ŰŬ.[23,24] Z kolei temperaturň, z kt·rej ukğad przechodzi 

ze stanu metastabilnego, r·wnowagowego do stanu metastabilnego, nier·wnowagowego 

okreŜla siň jako temperaturň zeszklenia (Tg). Jest ona definiowana jako temperatura, w kt·rej 

lepkoŜĺ i czas relaksacji osiŃgajŃ odpowiednio wartoŜci ʂ = 1013 Pa ϼ s, i ʐɻ = 100 s.[25ï29] 

Do badania zachowania polimer·w w pobliŨu przejŜcia szklistego[18] wykorzystuje siň szereg 

komplementarnych metod eksperymentalnych takich jak: Dynamiczne Rozpraszanie światğa 

(DLS), Spektroskopiň Rozpraszania Neutron·w, Spektroskopiň MechanicznŃ oraz 

SzerokopasmowŃ Spektroskopiň DielektrycznŃ (BDS). Ostatnia z wymienionych technik jest 

szczeg·lnie uŨytecznym narzňdziem do badania dynamiki molekularnej polimer·w ze wzglňdu 

na rejestracjň proces·w relaksacyjnych odzwierciedlajŃcych ruchliwoŜĺ molekularnŃ 

makroczŃsteczek o skrajnie r·Ũnych skalach czasowych, w szerokim zakresie czňstotliwoŜci, 

temperatur i ciŜnieŒ. 

Za pomocŃ wymienionych metod eksperymentalnych, wnikliwie zbadano dynamikň 

molekularnŃ makroczŃsteczek, takich jak: cis-1,4-poliizopren (PI),[30ï32] 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).[38ï44] Warto 

nadmieniĺ, iŨ w/w makroczŃsteczki sŃ bardzo atrakcyjne z punktu widzenia badaŒ 

dielektrycznych, poniewaŨ posiadajŃ wypadkowy moment dipolowy uğoŨony r·wnolegle do 

ğaŒcucha gğ·wnego, to tzw. polimery typu A wedğug klasyfikacji Stockmayera.[45] Wynika  
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z tego, Ũe opr·cz obecnoŜci procesu segmentalnego zwiŃzanego z ruchami kooperatywnymi 

powtarzajŃcych siň jednostek ğaŒcucha (relaksacja Ŭ), na widmach strat dielektrycznych 

obserwuje siň r·wnieŨ dodatkowy proces relaksacyjny, tzw. normal-mode, zwiŃzany  

z fluktuacjami wektora ğŃczŃcego dwa koŒce ğaŒcucha (ang. end-to-end). Co ciekawe, jeŨeli 

por·wna siň czasy relaksacji procesu normal-mode wyznaczone z pomiar·w dielektrycznych  

z czasami relaksacji terminalnej otrzymanymi z pomiar·w mechanicznych, stwierdziĺ moŨna 

bardzo dobrŃ zgodnoŜĺ miňdzy nimi.[46ï49] To proste por·wnanie jasno pokazuje,  

Ũe ta dodatkowa mobilnoŜĺ zarejestrowana na widmach dielektrycznych jest zwiŃzana  

z dynamikŃ cağego ğaŒcucha polimeru. To jasno sugeruje, Ũe w przypadku polimer·w typu A 

istnieje moŨliwoŜĺ Ŝledzenia dielektrycznie globalnej dynamiki ğaŒcucha cağej 

makroczŃsteczki. 

JednakŨe obserwacja w pomiarach BDS normal-modu, kt·ry daje informacjň  

o globalnej dynamice (dyfuzji) polimer·w nie jest moŨliwa dla wszystkich ukğad·w. 

MakroczŃsteczki, dla kt·rych moment dipolowy jest uğoŨony prostopadle wzglňdem ğaŒcucha 

gğ·wnego, tzn. polimery typu B, nie wykazujŃ obecnoŜci na widmach strat dielektrycznych 

relaksacji normal-mode.[50] Przykğadem moŨe byĺ poli(metylofenylosiloksan) (PMPS).[51ï

58] Warto nadmieniĺ, iŨ PMPS jest przedstawicielem polisiloksan·w, polimer·w o doŜĺ 

unikalnym charakterze, kt·ry zwiŃzany jest z ich budowŃ ï ğaŒcuch gğ·wny skğada siň  

z poğŃczenia tlenu (O) oraz krzemu (Si), co sprawia, Ũe cağy szkielet makroczŃsteczki jest  

o wiele bardziej elastyczny i charakteryzuje siň wiňkszŃ swobodŃ rotacji w por·wnaniu do 

polimeru o budowie wňglowej. Co wiňcej, w zaleŨnoŜci od dğugoŜci ğaŒcucha gğ·wnego  

i charakteru przyğŃczonych grup bocznych do atom·w krzemu, polisiloksany mogŃ przybieraĺ 

r·Ũne formy ï od ciňŨkich, smaropodobnych cieczy po stağe Ũywice. ZwiŃzki te sŃ bardzo 

stabilne chemicznie oraz termicznie, charakteryzujŃ siň sğabymi oddziağywaniami miňdzy-

ğaŒcuchowymi, wynikajŃcymi z niskoenergetycznych wiŃzaŒ Si-O, majŃ niskie napiňcie 
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powierzchniowe oraz wykazujŃ niskŃ toksycznoŜĺ i reaktywnoŜĺ chemicznŃ.[59,60] W efekcie 

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

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

produktach higienicznych, tworzywach sztucznych, a takŨe w przemyŜle spoŨywczym.[61ï65] 

PMPS byğ obiektem badaŒ spektroskopowych przez r·Ũne grupy. NajwczeŜniejsze 

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

pozwoliğy zaobserwowaĺ dwa procesy relaksacyjne powyŨej temperatury zeszklenia. Co waŨne 

czasy relaksacji otrzymane dla szybszego procesu wyznaczone z badaŒ PCS dobrze zgadzağy 

siň z czasami relaksacji procesu segmentalnego z badaŒ dielektrycznych. Natomiast drugi, 

wolniejszy proces, tzw. relaksacja ɻô, nie posiadağ swojego odpowiednika w badaniach 

dielektrycznych. StŃd autorzy postulowali, Ũe proces ɻô jest zwiŃzany z dyfuzjŃ cağego ğaŒcucha 

polimerowego.[58,66] Nowe spojrzenie na dynamikň molekularnŃ PMPS przyniosğy badania 

podjňte przez prof. Adrjanowicz i wsp., kt·ra zmierzyğa dielektrycznie dwie pr·bki PMPS  

o r·Ũnych ciňŨarach czŃsteczkowych.[56,57] Pomiary te ujawniğy istnienie dodatkowego 

procesu relaksacyjnego, wolniejszego niŨ relaksacja segmentalna, kt·rego dynamika byğa 

zaleŨna od masy czŃsteczkowej polimeru. Dodatkowo z racji tego, Ũe czasy relaksacji nowego 

modu nie zgadzağy siň z czasami relaksacji terminalnej (ʐT) wyznaczonymi z pomiar·w 

mechanicznych, jak r·wnieŨ biorŃc pod uwagň to, Ũe PMPS jest polimerem typu B, dodatkowy 

proces dielektryczny zostağ zaklasyfikowany jako sub-Rouse.[56] Warto tutaj wspomnieĺ, iŨ 

badania z wykorzystaniem metody PCS oraz pomiar·w mechanicznych ujawniğy obecnoŜĺ 

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

tolilosiloksanie) (PMpTS).[69,70]  

W niniejszej rozprawie przeprowadzono badania dynamiki molekularnej substancji 

wielkoczŃsteczkowych z grupy polisiloksan·w i ich pochodnych, kt·re formujŃ fazň szklistŃ, 

za pomocŃ szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej (BDS). Ta metoda badawcza 
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umoŨliwia rejestracjň ruch·w relaksacyjnych wielu nisko- i wielkoczŃsteczkowych ukğad·w  

w szerokim zakresie czňstotliwoŜci 10-2 ï 106 Hz i w r·Ũnych warunkach temperatury (T)  

i ciŜnienia (p). Szczeg·lnŃ uwagň skupiono na detekcji procesu relaksacyjnego typu sub-Rouse 

w badanych ukğadach oraz jego zachowania, wğaŜciwoŜci dynamicznych w zmiennych 

warunkach termodynamicznych.  
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II. CEL PRACY 

Celem niniejszej pracy doktorskiej byğo scharakteryzowanie dynamiki molekularnej 

badanych polimer·w z grupy polisiloksan·w ï poli(merkaptopropylometylosiloksanu) 

(PMMS) oraz syntezowanych na bazie PMMS kopolimer·w szczepionych otrzymanych 

metodŃ fotopolimeryzacji, w kt·rych w ğaŒcuchu bocznym poprzez grupň tiolowŃ -SH zostağy 

przyğŃczone r·Ũne monomery.  

Przede wszystkim gğ·wnŃ motywacjŃ niniejszych badaŒ byğo znalezienie wyjaŜnienia 

dotyczŃcego natury dodatkowych ruch·w molekularnych, jakie obserwuje siň  

w pomiarach dielektrycznych polisiloksan·w. Natomiast dla polimer·w modyfikowanych 

grupami chemicznymi o r·Ũnej strukturze i topologii szczeg·lnie waŨne wydağo siň okreŜlenie 

wpğywu architektury polimeru na dynamikň molekularnŃ w zmiennych warunkach 

termodynamicznych. Dielektryczne badania temperaturowe i ciŜnieniowe rozpatrywanych  

w niniejszej rozprawie doktorskiej ukğad·w byğy wspierane przez komplementarne techniki 

eksperymentalne, takie jak r·Ũnicowa kalorymetria skaningowa (DSC) czy teŨ dynamiczna 

analiza mechaniczno-termiczna (DMTA).  

Rezultaty prowadzonych badaŒ zostağy opublikowane w prestiŨowych czasopismach 

naukowych z listy filadelfijskiej: 

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

K. KamiŒski. 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, ŧ. Wojnarowska, D. Heczko, P. Maksym, M. Paluch,  

K. KamiŒski. Impact of the Graftô 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, ŧ. Wojnarowska, M. Paluch, K. KamiŒski. 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. 

TreŜĺ powyŨszych publikacji stanowiŃcych podstawň niniejszej pracy doktorskiej moŨna 

znaleŦĺ w Rozdziale IV. Wyniki uzyskane w trakcie mojego doktoratu zostağy zaprezentowane 

na konferencjach naukowych: 

1. ĂXV. KopernikaŒskie Seminarium Doktoranckieò (2022), ToruŒ, Polska. 

2. ĂIV. Seminarium Og·lnoakademickie ĂMetody fizykochemiczne w badaniach 

naukowychò (2023), Sosnowiec, Polska. 

3. Ă65. Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznegoò (2023), ToruŒ, Polska. 

4. ĂV. Seminarium Og·lnoakademickie ĂMetody fizykochemiczne w badaniach 

naukowychò (2024), Sosnowiec, Polska. 

5. Ă12th Conference on Broadband Dielectric Spectroscopy and its Applicationsò (2024), 

Lizbona, Portugalia. 

6. ñVI. Seminarium Og·lnoakademickie ñMetody fizykochemiczne w badaniach 

naukowychò (2025), Sosnowiec, Polska. 

Ponadto jestem wsp·ğautorem dw·ch artykuğ·w naukowych, kt·re nie zostağy wğŃczone do 

rozprawy: 

1. A. G·rny, M. Tarnacka, S. Zimny, M. Geppert-RybczyŒska, A. Brz·zka, G.D. Sulka,  

M. Paluch, K. KamiŒski. 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-RybczyŒska, K. KamiŒski. 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. OMčWIENIE OTRZYMANYCH WYNIKčW 

A. WysokociŜnieniowe badania dielektryczne poli(merkaptopropylo-

metylosiloksanu) (PMMS) w celu identyfikacji dodatkowych proces·w 

relaksacyjnych 

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

polisiloksan·w wybrano poli(merkaptopropylometylosiloksan) (PMMS). Polimer ten do 

kaŨdego monomeru w szkielecie ma przyğŃczony ğaŒcuch alkilowy zakoŒczony grupŃ -SH, 

kt·ra wpğywa na zdolnoŜĺ makroczŃsteczki do tworzenia sğabych wiŃzaŒ wodorowych. 

Wykorzystany w badaniach homopolimer PMMS charakteryzuje siň  

Mn = 2400 g/mol oraz ĥ = 1,26, jest cieczŃ o doŜĺ rzadkiej konsystencji podobnej do wody. 

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

krystalizacji. Podstawowe informacje dotyczŃce struktury i nazewnictwa przedstawiono na 

Rys. 2. Wyb·r tego polimeru nie byğ przypadkowy, poniewaŨ poprzednio przeprowadzone 

badania dielektryczne ujawniğy obecnoŜĺ dodatkowego procesu relaksacyjnego, dla kt·rego 

jednoznaczne okreŜlenie jego pochodzenia byğo trudne do ustalenia.[71] 

 

Rys. 2. Struktura i nazewnictwo badanej substancji. 

W pierwszej kolejnoŜci przeprowadzono badania za pomocŃ szerokopasmowej 

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

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

badanej substancji ujawniğy obecnoŜĺ przewodnictwa stağoprŃdowego zwiŃzanego  
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z transportem ğadunk·w oraz procesu relaksacyjnego o szerokim, bimodalnym ksztağcie, 

widocznego przy najwyŨszych czňstotliwoŜciach. Bimodalny charakter krzywej strat 

dielektrycznych wskazywağ na obecnoŜĺ dw·ch niezaleŨnych proces·w relaksacyjnych - ɻ i ɻô 

(Rys. 3b), kt·rych skale czasowe stawağy siň coraz bardziej zbliŨone do siebie wraz ze 

spadkiem temperatury. W efekcie, w pobliŨu przejŜcia szklistego obserwowany byğ pojedynczy 

proces relaksacyjny.  
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Rys. 3. a) Widma strat dielektrycznych badanego PMMS zarejestrowane powyŨej Tg. b) Dopasowanie dw·ch 

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

W celu wyjaŜnienia natury obu proces·w widocznych na widmach dielektrycznych, 

wykonano dynamiczne pomiary mechaniczne. Badania te wykazağy obecnoŜĺ relaksacji 

segmentalnej oraz relaksacji zwiŃzanej z globalnŃ dynamikŃ ğaŒcucha (relaksacjň terminalnŃ). 

NaleŨy jednak zauwaŨyĺ, Ũe separacja skali czasowej obu proces·w byğa znacznie wiňksza niŨ 

w przypadku proces·w relaksacyjnych obserwowanych w badaniach dielektrycznych. 

Nastňpnie, z analizy widm dielektrycznych za pomocŃ modelu Havriliaka-Negamiego, 

wyznaczono czasy relaksacji ŰŬ i ŰŬô, kt·re por·wnano z czasami relaksacji uzyskanymi  

z analizy badaŒ mechanicznych (ŰŬ i ŰT). WartoŜci czas·w relaksacji wykreŜlono w funkcji 
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temperatury na Rys. 4a. Przedstawione dane ujawniğy wyraŦnŃ rozbieŨnoŜĺ miňdzy czasami 

relaksacji wyznaczonymi obiema technikami. W przypadku ʐɻ, mimo og·lnej rozbieŨnoŜci  

z czasami relaksacji segmentalnej z badaŒ mechanicznych, w pobliŨu przejŜcia szklistego 

zaobserwowano wiňkszŃ zgodnoŜĺ. Dlatego zağoŨono, Ũe proces relaksacyjny widoczny na 

widmach dielektrycznych przy wyŨszych czňstotliwoŜciach to relaksacja segmentalna (Ŭ). 

Potwierdzeniem tego byğa zgodnoŜĺ wartoŜci Tg uzyskanych z badaŒ kalorymetrycznych  

(Tg
DSC = 178 K) i dielektrycznych (Tg

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

zaleŨnoŜci temperaturowych ŰŬô  i ŰT sugerowağa, Ũe wolniejszy proces ɻô charakteryzuje siň innŃ 

dynamikŃ molekularnŃ niŨ relaksacja cağego ğaŒcucha monitorowana w badaniach 

mechanicznych. Aby wyjaŜniĺ pochodzenie wolniejszego procesu ɻô, zestawiono zaleŨnoŜci 

temperaturowe czas·w relaksacji dla PMMS z danymi literaturowymi innych polisiloksan·w,  

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

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

wartoŜci Tg (Rys. 4b). W przebiegu zaleŨnoŜci czas·w relaksacji ɻ od Tg/T zauwaŨono, Ũe 

wykresy ŰŬ(Tg/T) dla PMMS i PMPS nakğadajŃ siň na jednŃ krzywŃ, co dodatkowo potwierdziğo 

identyfikacjň procesu ɻ jako relaksacji segmentalnej. Ponadto, ŰŬô badanego PMMS i Űsub-Rouse 

dla PMPS nağoŨyğy siň na drugiej krzywej. To por·wnanie pozwoliğo stwierdziĺ, iŨ dodatkowy 

proces ɻô obserwowany w badaniach dielektrycznych dla polimeru PMMS jest relaksacjŃ typu 

sub-Rouse, tak jak zostağo to stwierdzone dla polimeru PMPS. 
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Rys. 4. a) Temperaturowe zaleŨnoŜci czas·w relaksacji uzyskanych z pomiar·w dielektrycznych i mechanicznych. 

b) Por·wnanie ewolucji temperaturowej czas·w relaksacji wyznaczonych dla r·Ũnych proces·w obserwowanych 

w PMPS, HO-PDMS-OH i PMMS. Przedstawione dane zostağy przeskalowane wzglňdem wyznaczonych wartoŜci 

Tg. 

Nastňpnie, na podstawie zarejestrowanych widm strat dielektrycznych uzyskanych  

z wysokociŜnieniowych badaŒ dielektrycznych w r·Ũnych warunkach T i p, dokonano 

por·wnania ksztağtu krzywych strat dielektrycznych o zbliŨonej czňstotliwoŜci maksimum 

procesu relaksacji segmentalnej (Rys. 5). ZauwaŨono, Ũe krzywe strat dielektrycznych sŃ 

identyczne dla tych samych czas·w relaksacji Ŭ, w zmiennych warunkach T i p. Zatem 

speğniona jest superpozycja czasowo-temperaturowo-ciŜnieniowa (TTPS). Co istotne, dla 

PMMS istnieje superpozycja wolniejszego procesu Ŭô oraz relaksacji segmentalnej Ŭ, 

niezaleŨnie od warunk·w termodynamicznych. Podobne wyniki uzyskano dla poli(glikolu 

propylenowego) (PPG) oraz cis-1,4-poliizoprenu (PI),[42,73] dla kt·rych r·wnieŨ 

przeprowadzono pomiary ciŜnieniowe. Zaobserwowano, Ũe niezaleŨnie od warunk·w 

termodynamicznych, widma strat dielektrycznych zestawione dla tego samego ŰŬ wykazujŃ 

superpozycjň procesu normal-mode (zwiŃzanego z fluktuacjami wektora ğŃczŃcego koŒce 

ğaŒcucha, odzwierciedlajŃcego globalnŃ, ğaŒcuchowŃ dynamikň) i relaksacji segmentalnej Ŭ. 
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Rys. 5. Widma strat dielektrycznych zarejestrowane dla PMMS w r·Ũnych warunkach termodynamicznych, 

charakteryzujŃce siň stağym ŰŬ. 

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

Otrzymany wynik byğ kolejnym argumentem potwierdzajŃcym, Ũe dodatkowy proces ɻô jest 

zwiŃzany z czňŜciowymi ruchami molekularnymi ğaŒcucha polimeru (sub-Rouse), o duŨo 

wiňkszej skali czasowej niŨ relaksacja segmentalna, jednak mniejszej niŨ mobilnoŜĺ cağego 

ğaŒcucha polimerowego. Ponadto oszacowano objňtoŜĺ aktywacji (ȹV) dla obu proces·w 

relaksacyjnych (Rys. 6). Otrzymane wartoŜci ȹV dla mod·w Ŭ i Ŭô byğy bardzo zbliŨone,  

co stanowiğo kolejne podobieŒstwo procesu ɻô do zachowania relaksacji normal-mode i istotnie 

wzmacniağo interpretacjň, Ũe dodatkowa mobilnoŜĺ wykryta w PMMS jest procesem typu  

sub-Rouse. 
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Rys. 6. ObjňtoŜĺ (ȹV) oszacowana dla relaksacji segmentalnej i sub-Rouse, wykreŜlona od czas·w segmentalnej 

(ŰŬ) dla PMMS. 

B. Wpğyw struktury szczep·w na zachowanie dynamiki molekularnej kopolimer·w 

szczepionych w r·Ũnych warunkach termodynamicznych 

Podobne badania dynamiki molekularnej przeprowadzono w pracy A3 dla 

kopolimer·w szczepionych, w kt·rych do gğ·wnego ğaŒcucha poli(merkaptopropylo-

metylosiloksanu) poprzez sfunkcjonalizowanŃ grupň tiolowŃ -SH zostağy przyğŃczone 

boczne odgağňzienia wybranych homologicznych monomer·w akrylan·w i metakrylan·w. 

Struktury chemiczne tych zwiŃzk·w oraz ich peğne nazwy zostağy przedstawione na Rys. 7 

i 8. Z uwagi na bardzo rozbudowane nazwy systematyczne badanych kopolimer·w 

szczepionych, w dalszej czňŜci korzystano z ich form skr·conych. W pierwszej kolejnoŜci 

dla badanych zwiŃzk·w wyznaczono Tg z pomiar·w metodŃ DSC, kt·re zestawiono  

w Tabeli 1 oraz dokonano ich por·wnania z wartoŜciami Tg wyznaczonymi z badaŒ 

dielektrycznych (Rys. 9). 
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Rys. 7. Struktury chemiczne i nazewnictwo badanych kopolimer·w PMMS szczepionych homologicznymi 

monomerami akrylan·w. 

 

Rys. 8. Struktury chemiczne i nazewnictwo badanych kopolimer·w PMMS szczepionych homologicznymi 

monomerami metakrylan·w. 
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Tabela 1. Masy czŃsteczkowe (Mn) i temperatury zeszklenia (Tg) wyznaczone z pomiar·w kalorymetrycznych  

i dielektrycznych dla badanych kopolimer·w szczepionych. Dane dla PMMS zostağy zaczerpniňte z pracy [74]. 

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

DSC [K] 

PMMS 2 400 177 178 

Kopolimery PMMS szczepione monomerami akrylan·w 

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 metakrylan·w 

PMMS-graft-MMA 3 600 244 244 

PMMS-graft-BMA 4 100 218 215 

PMMS-graft-HMA 4 700 206 198 

Zaobserwowano, Ũe wartoŜci Tg dla kopolimer·w szczepionych sŃ znacznie wyŨsze niŨ 

dla homopolimeru PMMS (Tg = 178 K) (Rys. 9). NajwyŨsze Tg wykazywağy kopolimery 

szczepione homologicznymi monomerami metakrylan·w, kt·re cechowağy siň duŨo wiňkszŃ 

sztywnoŜciŃ ğaŒcucha niŨ kopolimery szczepione homologicznymi monomerami akrylan·w. 

Ponadto, wartoŜci temperatury zeszklenia malağy wraz ze zwiňkszajŃcŃ siň dğugoŜciŃ ğaŒcucha 

szczepu. Sugerowağo to, Ũe na zmiany temperatur zeszklenia wyraŦny wpğyw ma zwiňkszona 

zawada steryczna spowodowana zar·wno wydğuŨeniem, jak i sztywnoŜciŃ doğŃczonych 

ğaŒcuch·w bocznych. 
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Rys. 9. Temperatury zeszklenia wyznaczone za pomocŃ r·Ũnych technik eksperymentalnych wykreŜlone w funkcji 

dğugoŜci ğaŒcucha szczepu. 

Przeprowadzone badania dielektryczne w szerokim zakresie temperatur w warunkach 

ciŜnienia atmosferycznego (Rys. 10) pozwoliğy stwierdziĺ obecnoŜĺ na widmach 

przewodnictwa stağoprŃdowego (przy niŨszych czňstotliwoŜciach, f) oraz przy najwyŨszych f 

relaksacjň segmentalnŃ ɻ dla kopolimer·w PMMS szczepionych akrylanami o r·Ũnej dğugoŜci 

ğaŒcucha alkilowego. Co zaskakujŃce, dla kopolimer·w PMMS szczepionych homologicznymi 

monomerami metakrylan·w wykryto bimodalny proces relaksacyjny, bňdŃcy zğoŨeniem dw·ch 

niezaleŨnych relaksacji ï ɻ i ɻô, dla kt·rych skale czasowe stawağy siň bardzo zbliŨone  

w pobliŨu przejŜcia szklistego ï podobnie jak w przypadku homopolimeru PMMS. 
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Rys. 10. Reprezentatywne widma strat dielektrycznych zmierzone powyŨej Tg dla wybranych kopolimer·w 

szczepionych monomerami akrylan·w: a) PMMS-graft-nBA, c) PMMS-graft-HA oraz metakrylan·w: b) PMMS-

graft-BMA, d) PMMS-graft-HMA; o r·Ũnych dğugoŜciach ğaŒcuch·w alkilowych. 

Nastňpnie wykonano pomiary mechaniczne, kt·re pozwoliğy na obserwacjň dw·ch 

proces·w ï relaksacji segmentalnej oraz relaksacji terminalnej. Co wiňcej, wykryte procesy 

relaksacyjne wystňpowağy dla wszystkich badanych ukğad·w niezaleŨnie od zastosowanego 

szczepu. Por·wnujŃc temperaturowe zaleŨnoŜci czas·w relaksacji wyznaczonych z analizy 

widm dielektrycznych modelem HN (ŰŬ i ŰŬô) oraz z analizy danych mechanicznych (ŰŬ i ŰT)  

(Rys. 11) zauwaŨono bardzo dobrŃ zgodnoŜĺ ŰŬ uzyskanych z pomiar·w dielektrycznych  

i mechanicznych zar·wno dla reprezentatywnego kopolimeru PMMS szczepionego akrylanem 

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

co ciekawe zauwaŨono wyraŦnŃ rozbieŨnoŜĺ skali czasowej relaksacji Ŭô z relaksacjŃ 

terminalnŃ. Dokonana analiza wykazağa, Ũe dodatkowy proces relaksacyjny obserwowany  

w kopolimerach PMMS szczepionych homologicznymi monomerami metakrylan·w nie jest 
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powiŃzany z globalnŃ dynamikŃ ğaŒcucha ze wzglňdu na inne skale czasowe obu 

zarejestrowanych proces·w. 
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Rys. 11. Temperaturowe zaleŨnoŜci czas·w relaksacji uzyskanych z pomiar·w dielektrycznych i mechanicznych 

dla dw·ch reprezentatywnych kopolimer·w PMMS szczepionych akrylanem butylu i metakrylanem butylu. 

Ze wzglňdu na duŨe podobieŒstwo zaobserwowanego dodatkowego procesu ɻô  

w badanych kopolimerach szczepionych homologami metakrylan·w z procesem sub-Rouse 

wykrytym w homopolimerze PMMS, wykonano wysokociŜnieniowe badania dielektryczne  

w r·Ũnych warunkach temperatury i ciŜnienia w celu lepszego wyjaŜnienia obserwowanego 

zjawiska. Podobnie jak w przypadku badaŒ dielektrycznych przeprowadzonych w ciŜnieniu 

atmosferycznym, w badaniach ciŜnieniowych r·wnieŨ wykryto obecnoŜĺ pojedynczego 

procesu relaksacyjnego dla kopolimer·w szczepionych homologicznymi monomerami 

akrylan·w oraz wyraŦny bimodalny proces relaksacyjny dla kopolimer·w PMMS 

szczepionych monomerami metakrylan·w.  
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Rys. 12. Widma strat dielektrycznych zarejestrowanych w r·Ũnych warunkach termodynamicznych 

charakteryzujŃce siň stağym ŰŬ, dla wybranych kopolimer·w PMMS szczepionych homologicznymi monomerami 

akrylan·w (a i c) oraz homologicznymi monomerami metakrylan·w (b i d). 

Co istotne, por·wnujŃc krzywe strat dielektrycznych w r·Ũnych warunkach 

termodynamicznych (Rys. 12), zauwaŨono, Ũe ich ksztağt jest identyczny dla tych samych 

wartoŜci czas·w relaksacji segmentalnej, ŰŬ. Zatem r·wnieŨ i w tym przypadku zostağa 

speğniona reguğa superpozycji czasowo-temperaturowo-ciŜnieniowej (TTPS). TakŨe 

stwierdzono, Ũe dla kopolimer·w PMMS szczepionych monomerami metakrylanu istnieje 

superpozycja wolniejszego procesu Ŭô oraz relaksacji segmentalnej Ŭ, niezaleŨnie od warunk·w 

termodynamicznych. Przeprowadzona analiza badaŒ ciŜnieniowych sugeruje, Ũe dodatkowy 

proces relaksacyjny wykryty w kopolimerach PMMS szczepionych monomerami 

metakrylan·w jest zwiŃzany z czňŜciowymi ruchami molekularnymi ğaŒcucha polimeru, typu 

sub-Rouse. JednakŨe, nie moŨna cağkowicie wykluczyĺ, Ũe dodatkowy proces ɻô moŨe byĺ 

przejawem ruch·w molekularnych pochodzŃcych od szczep·w monomer·w metakrylan·w  
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z grupy bocznej kopolimer·w, kt·re cechuje znacznie wiňksza sztywnoŜĺ ğaŒcucha niŨ  

w przypadku szczep·w monomer·w akrylan·w. 

C. OkreŜlenie wpğywu struktury Ăramieniaò i zawady sterycznej na zachowanie siň 

dynamiki molekularnej kopolimer·w szczepionych. Badania dielektryczne  

w wysokim ciŜnieniu. 

BiorŃc pod uwagň silny wpğyw struktury szczep·w w ğaŒcuchach bocznych na 

dynamikň molekularnŃ cağego polimeru, przedmiotem dalszych badaŒ w artykule A2 byğy 

r·wnieŨ kopolimery szczepione PMMS, do kt·rych poprzez sfunkcjonalizowanŃ grupň -SH 

przyğŃczono izomery akrylanu butylu ï akrylanu n-butylu (PMMS-graft-nBA), izo-butylu 

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

strukturŃ chemicznŃ szczepu. Wzory strukturalne badanych kopolimer·w szczepionych 

oraz ich nazewnictwo zostağy przedstawione na Rys. 13.   

 

Rys. 13. Struktura chemiczna i nazewnictwo badanych kopolimer·w PMMS szczepionych izomerami akrylanu 

butylu. 
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W pierwszym etapie przeprowadzono badania kalorymetryczne. Reprezentatywne 

termogramy badanych kopolimer·w przedstawione na Rys. 14 uwidoczniğy endotermiczne 

skoki ciepğa wğaŜciwego wskazujŃce na przejŜcie do fazy szklistej. Wyznaczone temperatury 

zeszklenia byğy znacznie wyŨsze w por·wnaniu z Tg homopolimeru PMMS (Tg = 178 K). 

Ponadto ich wartoŜci wzrastağy wraz ze wzrostem rozgağňzienia szczepu, np. PMMS-graft-

tertBA cechowağ siň najwyŨszŃ wartoŜciŃ Tg. Sugerowağo to, Ũe na obserwowane zmiany Tg ma 

wpğyw zwiňkszajŃca siň zawada steryczna zwiŃzana z wydğuŨeniem siň ğaŒcuch·w bocznych 

kopolimer·w. Podobne zjawisko obserwowano w przypadku kopolimer·w PMMS 

szczepionych homologicznymi monomerami akrylan·w i metakrylan·w.[75]  
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Rys. 14. a,c,e) Termogramy i b,d,f) reprezentatywne widma strat dielektrycznych dla badanych kopolimer·w 

szczepionych. 
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W nastňpnym kroku wykonano badania dielektryczne w warunkach ciŜnienia 

atmosferycznego i szerokim zakresie temperatur. Uzyskane widma strat dielektrycznych 

ujawniğy obecnoŜĺ przewodnictwa stağoprŃdowego oraz jednego, szerokiego procesu relaksacji 

segmentalnej Ŭ (Rys. 14b,d,f). Podobny scenariusz byğ obserwowany dla szczepionych 

homologicznymi monomerami akrylan·w w artykule A3. Dodatkowo wykonano badania 

mechaniczne, kt·re wskazağy na obecnoŜĺ relaksacji segmentalnej i terminalnej. Na podstawie 

uzyskanych danych eksperymentalnych, dokonano por·wnania widm strat dielektrycznych 

Ůò(f) z widmami moduğu stratnoŜci Gò(f) z badaŒ mechanicznych (Rys. 15). Okazağo siň, Ũe 

pierwsze z wymienionych sŃ znacznie szersze niŨ widma moduğu Gò, w szczeg·lnoŜci dla 

PMMS-graft-tertBA.  
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Rys. 15. Por·wnanie widm Ůò/Ůòmax i Gò/Gòmax od czňstotliwoŜci (f) charakteryzujŃcych siň stağym ŰŬ dla 

kopolimer·w PMMS szczepionych a) akrylanem n-butylu oraz b) akrylanem tert-butylu. 

Ostatnim etapem badaŒ byğy wysokociŜnieniowe pomiary dielektryczne. 

WykorzystujŃc zmierzone dane w r·Ũnych warunkach termodynamicznych (T i p) por·wnano 

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

16). Takie por·wnanie wykazağo, Ũe ksztağt procesu relaksacyjnego jest identyczny, a zatem 

zasada superpozycji (TTPS) w zmiennych warunkach T i p jest speğniona.  
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Rys. 16. Por·wnanie widm strat dielektrycznych zmierzonych w r·Ũnych warunkach termodynamicznych, 

charakteryzujŃcych siň takim samym czasem relaksacji segmentalnej ŰŬ. 

Ciekawych wynik·w dostarczyğy wsp·ğczynniki ciŜnieniowe temperatury przejŜcia 

szklistego (dTg/dp) oszacowane w granicy ciŜnienia atmosferycznego (Rys. 17a) oraz wartoŜci 

objňtoŜĺ aktywacji (ȹV) wyznaczone dla r·Ũnych tŬ (Rys. 17b). WartoŜci obu parametr·w byğy 

znacznie wyŨsze dla badanych kopolimer·w szczepionych niŨ dla homopolimeru PMMS. 

Zachowanie to moŨe byĺ zwiŃzane bezpoŜrednio z budowŃ przyğŃczonych szczep·w  

w ğaŒcuchu bocznym.  MoŨna wnioskowaĺ, iŨ coraz wiňksza iloŜĺ podstawnik·w oraz rosnŃca 

zawada steryczna uniemoŨliwia tworzenie siň wiŃzaŒ wodorowych makroczŃsteczce.  
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Rys. 17. a) ZaleŨnoŜci Tg od pg wyznaczone z r·wnania Avramova, b) ObjňtoŜĺ aktywacji ȹV w funkcji czasu 

relaksacji segmentalnej Ŭ dla badanych kopolimer·w szczepionych i homopolimeru PMMS, dla kt·rego dane 

zaczerpniňto z pracy [74]. 
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