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I. Opis osiagniecia naukowego, o ktorym mowa w art. 16 ust. 2 ustawy o

stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki

I.1. Tytul osiagni¢cia naukowego

Procesy relaksacyjne w makroczasteczkach o zlozonej strukturze

— interpretacja molekularna i wplvyw na wlasciwosci fizyczne

I.2. Publikacje wchodzace w sklad osiagni¢cia naukowego (sumaryczny
IF=21,915)

(IF - wspoétczynnik oddziatywania zgodnie z baza Journal Citation Reports, pkt. MNiSW -
liczba punktéw zgodnie z lista Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, WA - mgj

procentowy udziat w autorstwie, LC — liczba cytowan zgodnie z bazg Web of Science)

H1) The “wet dog” effect in polymers as seen by thermoluminescence; Ewa Dobruchowska,
Lidia Okrasa, Ireneusz Glowacki, Jacek Ulanski, Gisele Boiteux; Polymer, 45 (2004)
6027-6035; IF = 2,433; WA = 30%; LC = 10.

H2) Molecular dynamics of linear and hyperbranched polyurethanes and their blends; Lidia
Okrasa, Majda Zigon, Ema Zagar, Przemyslaw Czech, Giséle Boiteux; Journal of Non-
Crystalline Solid, 351 (2005) 2753-2758; IF= 1,264; pkt. MNiSW= 24; WA= 70%,
LC=30.

H3) Investigation of the polyurethane chain length influence on the molecular dynamics in
networks crosslinked by hyperbranched polyester; Przemyslaw Czech, Lidia Okrasa,
Francoise Mechin, Gisele Boiteux, Jacek Ulanski; Polymer 47 (2006) 7207-7215; IF =
2,773; pkt. MNiSW = 24, WA = 30%, LC = 29.

H4) Studies of Molecular Dynamics in Polyurethane Networks with Hyperbranched
Crosslinkers of Different Coordination Number; Przemyslaw Czech, Lidia Okrasa,
Jacek Ulanski, Gisele Boiteux, Francoise Mechin, Philippe Cassagnau; Journal of
Applied Polymer Science. 105 (2007) 89-98; IF = 1,008; pkt. MNiSW = 20, WA = 30%,
LC =21

H5) Studies of molecular dynamics in polyurethane networks with hyperbranched polyester
Boltorn®H30 as a crosslinker; Lidia Okrasa, Przemyslaw Czech, Giséle Boiteux,
Francoise Méchin, Jacek Ulanski; Journal of Non-Crystalline Solids 353 (2007) 4293-
4297; IF = 1,319; pkt. MNiSW = 24, WA =45%, LC = 11.
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H6) Molecular dynamics in polyester- or polyether-urethane networks based on different
diisocyanates; Lidia Okrasa, Przemyslaw Czech, Gisele Boiteux, Francoise Méchin,
Jacek Ulanski; Polymer 49 (2008) 2662-2668; IF = 3,331; pkt. MNiSW= 24, WA= 45%,
LC=31.

H7) Molecular dynamics of perfluorinated oligo and polyethers; Lidia Okrasa, Stefan
Karolczak; Journal of Non-Crystalline Solids, 356 (2010) 556-559; IF = 1,492; pkt.
MNISW = 32, WA =80%, LC =1.

H8) Silicon-Containing Heterocyclic Polymers and Thin Films Made Therefrom; Corneliu
Hamciuc, Elena Hamciuc, Tadeusz Pakula, Lidia Okrasa; Journal of Applied Polymer
Science 102 (2006) 3062-3068; IF = 1,306; pkt. MNiSW = 20, WA = 30%, LC = 8.

H9) Copoly(1,3,4-oxadiazole-ether)s containing phthalide groups and thin films made
therefrom; Corneliu Hamciuc, Elena Hamciuc, Alina Mirela Ipate, Lidia Okrasa;
Polymer 49 (2008) 681-690; IF = 3,331; pkt. MNiSW = 24, WA = 35%, LC = 38.

H10) Thermal and Electrical Properties of Copoly(1,3,4-oxadiazole-ether)s Containing
Fluorene Groups; Corneliu Hamciuc, Elena Hamciuc, Alina Mirela Ipate, Mariana
Cristea, Lidia Okrasa; Journal of Applied Polymer Science, 113 (2009) 383-391; IF =
1,203; pkt. MNiSW = 20, WA = 30%, LC = 10.

H11) Silica/Polyimide-Polydimethylsiloxane Hybrid Films. Thermal and Electrical Properties;
Corneliu Hamciuc, Elena Hamciuc, and Lidia Okrasa; Macromolecular Research, 19
(2011) 250-260; IF = 1,153; pkt. MNiSW = 27, WA = 35%, LC = 19.

H12) Polymer Hybrid Films Based on Silica and a Poly(ether imide) Containing Phthalide
Groups; Elena Hamciuc, Corneliu Hamciuc, Irina Bacosca, Lidia Okrasa; Polymer
Engineering & Science, 51 (2011) 2304-2313; IF = 1,302; pkt. MNiSW = 32, WA = 30%,
LC=7.

H13) Electrical Properties of Polyimide Composite Films Containing TiO2 Nanotubes; Marius
Olariu, Corneliu Hamciuc, Lidia Okrasa, Elena Hamciuc, Lubomir Dimitrov, Yuri
Kalvachev; Polymer Composites, 38 ( 2017) 2584-2593; IF = 2,324; MNiSW = 30, WA
=30%, LC = 2.



1.3. Wprowadzenie

Zastosowanie nowoczesnych materialbw  organicznych w  zaawansowanych
technologiach wymaga dobrego zrozumienia wptywu szeroko pojetej struktury materiatu na
jego wihasciwosci. Dynamika molekularna (molekularne procesy relaksacyjne) odgrywa tutaj
bardzo wazng rolg. Dynamika molekularna w przypadku polimeréw, zwtaszcza tych o ztozonej
strukturze, np. super-rozgatezionych polimerow, kopolimerdw, sieci polimerowych itp., oraz
ich kompozytéw, moze by¢ bardzo ztozona i trudna do analizy. Dynamika molekularna zalezy
od wielu czynnikdw - z jednej strony od budowy chemicznej badanych uktadow, ich syntezy i
metod przetworstwa, a z drugiej od rodzaju i ilo$ci réznych dodatkdw, a przede wszystkim od
oddziatywan pomiedzy poszczegdlnymi elementami. W przypadku wielu funkcjonalnych
polimerdbw o zlozonej strukturze a takze ich kompozytow kluczowym aspektem jest
zrozumienie mechanizméw przemian fazowych oraz roli oddziatywan miedzyczasteczkowych.
Te wazng informacj¢ o wplywie struktury nadczasteczkowej badanych materiatow na ich
wlasciwosci fizyczne mozna otrzymaé wiasnie poprzez analize proceséw relaksacyjnych tych
uktadow. Aby jednak mozna bylo poprawnie zidentyfikowaé procesy w uktadach bardziej
skomplikowanych, konieczne jest poznanie mechanizmow relaksacji molekularnej uktadow o
prostej strukturze. Doskonatym narzedziem do badania dynamiki molekularnej, zaréwno
materiatdw o niskiej masie czgsteczkowej, jak i materiatdéw polimerowych, jest relaksacyjna
spektroskopia dielektryczna (z ang. Dielectric Relaxation Spectroscopy - DRS) [1°-3]. Nalezy
jednak podkresli¢, ze czesto nalezy uzy¢ takze komplementarnych technik, aby uwiarygodnic¢

interpretacje otrzymanych wynikéw [1°,3°].

1.4. Cel i zakres osiagni¢cia naukowego

Gloéwnym celem prowadzonych przeze mnie prac byto opisanie dynamiki molekularnej
makroczgsteczek o zlozonej strukturze, takich jak np. poliuretany usieciowane za pomoca
super-rozgatezionych poliestrow czy aromatyczne polietery. Aby analiza i przede wszystkim
molekularna identyfikacja poszczeg6lnych proceséw relaksacyjnych obecnych w uktadach
polimerowych byta wiarygodna musiatam najpierw wzbogaci¢ swdj warsztat i zapoznac si¢ z
dynamika molekularng uktadéw o mniej ztozonej budowie, mozna powiedzie¢ modelowych.
Poznatam tez rozne komplementarne techniki pozwalajace bada¢ dynamike¢ molekularng takich
uktadow, ich zalety i ograniczenia.

Cho¢ wszystkie prace opisane w tej dysertacji sg wieloautorskie nalezy podkresli¢, ze
badania dotyczace dynamiki molekularnej, a przede wszystkim te wykonane za pomoca

spektroskopii dielektrycznej byly w catosci zaplanowane przeze mnie i W wigkszosci takze
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przeze mnie wykonane, przeanalizowane i opisane w publikacjach, co jest odzwierciedlone w

zatgczonych o$wiadczeniach wspotautorow.

|.5. Metody badan dynamiki molekularnej makroczasteczek

Jak juz wspomniatam wcze$niej doskonatym narzedziem do badania dynamiki
molekularnej makroczasteczek jest spektroskopia dielektryczna, ktora opiera si¢ na
oddziatlywaniu zewnetrznego pola elektrycznego z elektrycznymi momentami dipolowymi 1
tadunkami badanego osrodka [1’]. Do uktadu przyktada si¢ sinusoidalnie zmienne pole
elektryczne (E) i dokonuje si¢ pomiaru whasciwosci elektrycznych w funkcji czestotliwoscei (f
lub w) w danej temperaturze T. Wyniki mozna przedstawi¢ w postaci zespolonych: pojemnosci
C*(w) lub przenikalnosci &*(w) dielektrycznej, przewodnictwa o*(w) oraz modutu
elektrycznego M*(w). W wyniku procesow relaksacyjnych nastepuje przesuniecie fazowe D
odpowiedzi. Przesunigcie fazowe jest miarg iloSci energii zuzytej na zmiany uporzadkowania
czasteczek lub ich elementéw w badanej probce. Trzeba pamigtac, ze warto$¢ przesuniecia jest
bardzo mata a najwieksze wartosci przyjmuje, gdy czas t zmiany kierunku przytozonego pola
elektrycznego jest rowny czasowi reakcji ¢ elementu makroczasteczki odpowiedzialnemu za
dang relaksacj¢. Czas charakterystyczny dla danej relaksacji molekularnej wyznaczony na
podstawie wykresow &*(w) jest nazywany zwyczajowo czasem relaksacji, cho¢ trzeba
pamigtac, ze tak naprawdg jest odpowiednikiem czasu retardacji (opdznienia) Wyznaczonego
innymi technikami. Nalezy takze zwrdci¢ uwage z jakich zaleznosci czas relaksacji jest
wyznaczony, gdyz mimo ze analizuje si¢ ten sam pomiar mogg by¢ one przesunigte wzgledem
siebie w osi temperaturowej jesli bierze si¢ pod uwagg rézne wielkosci fizyczne [4°].

Jak wynika z samej definicji spektroskopii dielektrycznej, aby jakas relaksacja byta
aktywna w trakcie badan dielektrycznych, grupa odpowiadajaca za nig musi mie¢ niezerowy
moment dipolowy. Jest to gtéwna zasada, ale i wada, spektroskopii dielektrycznej albowiem
grupy nieobdarzone momentem dipolowym sg nieaktywne/niewidoczne w tym badaniu, a wigc
badania widm dielektrycznych moga da¢ niepetny obraz dynamiki makroczasteczki. Dlatego
czesto uzupelniamy te wyniki danymi otrzymanymi z innych technik. Czasami jednak
wystarczy sladowa domieszka polarnego zwigzku przylaczajaca si¢ do niepolarnej grupy sitami
fizycznymi, aby w widmie dielektrycznym ujawni¢ dodatkowy proces relaksacyjny.
Przyktadem tego sg polietery aromatyczne [H8-H13]. W publikacjach [H11,H12] opisatam
doktadnie przyktad relaksacji wtornej widocznej wytacznie w trakcie pierwszego skanu, gdy
byty obecne §ladowe ilo$ci wody wychwyconej z powietrza. Nalezy podkresli¢, ze sg to ilosci
wody czesto niewykrywalne innymi technikami. W trakcie drugiego skanu (po dogrzaniu

probki do 220°C 1 ponownym schtodzeniu w atmosferze azotu) relaksacja ta znika w wyniku
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usunigcia z probki catej wody. Co ciekawe, wystarczyto otworzy¢ komore na kilka sekund aby

probka zdotata wchtona¢ pojedyncze czastki wody wystarczajace do odtworzenia tej relaksacji.

Takie swoiste niskoczasteczkowe sondy, cho¢ o innym charakterze, wykorzystano takze

w komplementarnej do spektroskopii dielektrycznej technice, tj. termoluminescencji (TL). W

celu porownania pozycji maksiméw TL i temperatur przej$¢ wykrytych za pomoca innych

technik, takich jak chociazby spektroskopia dielektryczna, nalezy wzia¢ pod uwage, ze

temperatura ustalona dla danego procesu relaksacyjnego zalezy od uzytej czgstotliwosci.

Wyniki TL odpowiadaja czestotliwoéci z zakresu 10 — 10" Hz. Zakres taki nie jest osiagalny

dla technik wibracyjnych (zbyt dtugie czasy pomiaru). Poniewaz dodatkowo mozliwe jest

wykonywanie pomiaréw TL w bardzo niskich temperaturach (zakres ciektego helu) pozwala to
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Rysunek 1. Czes¢ rzeczywista M’ i urojona M
modufu elektrycznego dla (a) PMMA i (b)
PMMA z 8% domieszkq Py. (c) Mapa
aktywacyjna prezentujgca wyniki zaréwno ze
spektroskopii dielektrycznej (puste punkty), jak
i TL (petne punkty). Wyniki zaczerpnigte z H1.

. [Hz]

na zbadanie wszystkich wtornych relaksacji, ktore
obejmuja rézne ruchy matych segmentéw szkieletu
lub bocznych grup makroczasteczek. Niestety tylko
kilka

termoluminescencj¢  po

polimerdéw wykazuje wykrywalng

wzbudzeniu  $wiatlem
widzialnym lub bliskiego ultrafioletu. Aby wigc
uwidoczni¢ procesy w badaniach TL uzywa si¢ sond
molekularnych w postaci chromoforow o matej
masie czgsteczkowej. W pracy H1 pokazano

korelacje widm spektroskopii dielektrycznej z
widmem TL przy uzyciu ré6znych chromoforéw, przy
czym nalezy pamigtaé, ze cho¢ nie kazdy chromofor
"wykrywa" wszystkie relaksacje molekularne to na
szczg$cie jego obecno$¢ nie wpltywa na pozycje
relaksacji w TL. Dobdr wiasciwego chromoforu
wydaje sie wigc kluczowy w tej technice. Rysunek 1
pokazuje widma dielektryczne dla poli(metakrylanu
metylu) (PMMA) w postaci czystej, jak i z 8%
domieszka pirenu (Py), ktory w tych badaniach
okazal si¢ najlepsza sondg. Rysunek 1(c) pokazuje
mape¢ aktywacyjng wyniki
spektroskopii dielektrycznej i TL. Mimo, ze technika

poréwnujaca

TL jest bardzo czutym narzgdziem do wykrywania
przejs¢ molekularnych w polimerach, szczegolnie w

bardzo niskich temperaturach zwykle niedostepnych
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dla innych technik, z powodu wysokiej czulosci nosnika tadunku energie aktywacji okreslone
z doswiadczen TL sg znacznie nizsze niz energie aktywacji odpowiednich procesow relaksacji
mierzonych bezposrednio za pomocg spektroskopii dielektrycznej. Nalezy to uwzgledni¢ w
analizie wynikow otrzymanych za pomocg tej techniki. Na podkreslenie zastuguje zwtaszcza
nowatorstwo i unikalno$¢ tej techniki.

Inng technikg dajaca komplementarne do spektroskopii dielektrycznej wyniki jest
dynamiczna analiza mechaniczna (z ang. Dynamic Mechanical Analysis - DMA). W zaleznosci
od kierunku przylozonej sity mozna bada¢ ta technikg badz zespolony modut sprezystosci E*
(deformacja rozciggajaca) lub sztywnosci G* (deformacja $cinajaca). Jest to technika czgsto
wykorzystywana w badaniach dynamiki molekularnej. W technice tej nie ma ograniczen
wiasciwych spektroskopii dielektrycznej, a wigc za jej pomocg mozemy takze zbadac relaksacje
molekularne nieaktywne w badania dielektrycznych. W pracy [5’] dynamiczne wlasciwosci
mechaniczne PMMA oraz kopolimeru PMMA z poli(dimetylosiloksanem) (PDMS) byty
badane za pomoca reometru, a wiec sita deformujgca byta przylozona stycznie do probki, a
wyniki przedstawione jako zalezno$¢ temperaturowa modutu sztywnoséci (G ) i stratnosci (G )

porownano z wynikami spektroskopii dielektrycznej (Rysunek 2). Obie metody pokazuja

doskonata komplementarno$¢ i zgodno$¢ czasow 7

relaksacji wszystkich obserwowanych relaksacji. mf % Polymer A
Nalezy jednak zauwazy¢, ze cho¢ spektroskopia = ‘”‘1: "%{,_ :‘I-,I
dielektryczna pokrywa szeroki zakres Emz; chain Ofcop:ﬁ?'___ﬁpmm a:ws
czestotliwosci umozliwiajacy oszacowanie energii *® _‘: o
aktywacji procesu wtornego zwigzanego z ruchem ? : EN E

grup bocznych, co nie jest mozliwe wylacznie na 12 3 ;m‘iT [Kf,] 5 7

podstawie wynikéw DMA (dostepny waski zakres Rysunek 2. Mapa aktywacyjna dla kopolimeru
PDMS/MMA prezentujgca wyniki zarowno ze

czestotliwosci), to DMA pokazatlo kolejng spektroskopii dielektrycznej (puste punkty), jak i
 DMA (pelne punkty). Wyniki zaczerpniete z [5.

nicaktywng dla tych materialow w spektroskopii

dielektrycznej relaksacje — relaksacje catego tancucha. Tak wiec dopiero wykonanie badan
obiema technikami dato pelny obraz dynamiki molekularnej badanych substancji. Dynamiczna
analiza modutu sztywno$ci ma jeszcze jedno, poza czestotliwosciowym, ograniczenie. Otoz
badanie w modzie S$cinajagcym nie moze odbywac si¢ gdy probka jest zbyt sztywna
(ograniczenie aparaturowe), tzn. duzo ponizej temperatury zeszklenia, co uniemozliwia badanie
relaksacji wtornych. Takze pomiary dynamicznego modutu sprezystosci E* ma temperaturowe
ograniczenie, ale tutaj ograniczenie dotyczy gornej dostepnej temperatury. Gdy materiat staje

si¢ zbyt migkki wtedy tatwo ulega odksztatceniu stalemu a probka ulega mechanicznemu

zniszczeniu. Z tego powodu ta opcja nadaje si¢ do badania wytacznie relaksacji a oraz relaksacji
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majacych miejsce w stanie szklistym. Jednak i1 tutaj mozemy otrzyma¢ wyniki catkowicie
zgodne z tymi otrzymanymi przy uzyciu spektroskopii dielektrycznej. Dobrym przyktadem
takiej zgodnos$ci sg wyniki opisane w pracy [6°] dotyczace dwoch zywic na bazie bisfenolu A

(Rysunek 3). Zgodno$¢ ta jednak nie zawsze 8-

jest az tak dobra, co wida¢ na rysunku 4 x .
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konieczne takze dla poprawnej identyfikacji Rysunek 3. Mapa aktywacyjna dla zywic: DG i DGS2200
i . wyznaczona na podstawie badan mechanicznych (DMA —
procesow aktywnych w danym materiale. E£”) i dielektrycznych (DEA — &”). Zaczerpniete 7 [67].
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DMA pozwolito odrzuci¢ t¢ hipoteze 1

upewni¢ si¢ ze jest to proces zwigzany z Rysunek4. Mapa aktywacyjna dla liniowego PU
(kwadraty) oraz usieciowanych: PU-TMP (kdtka) i PU-
HB4 (tréjkqty). Otwarte punkty pochodzq ze spektroskopii

relaksacja molekularng - przypisano ja

1.6. Procesy molekularnych relaksacji makroczasteczek

Procesy relaksacyjne mozna podzieli¢ na kilka grup. W stanie szklistym zachodza tzw.
relaksacje wtorne, zwyczajowo oznaczane kolejnymi literami alfabetu greckiego: B, vy, o
Powyzej temperatury zeszklenia zachodzi gtowna relaksacja makroczasteczek tzw. relaksacja
segmentalna oznaczana symbolem a. W temperaturach powyzej tej relaksacji lub w podobnym
zakresie temperatur, ale o dhuzszych czasach wilasciwych, wystepuja relaksacje zwiazane z
przegrupowywaniem wickszych elementéw uktadu polimerowego, takich jak caty tancuch
makroczgsteczki [H12], elementy sieci — segmenty z weztami sieci [7°,8°], czy ramiona gwiazd

[9]. W uktadach cze$ciowo krystalicznych mogg si¢ ujawni¢ relaksacje zwigzane bezposrednio
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ze stanem krystalicznym - krystalizacja na zimno [H3], wst¢pnym topnieniem (z ang.
premelting) [10°] lub topnieniem fazy krystalicznej [10°,H3], oraz przejsciami fazowymi w
uktadach ciektokrystalicznych [11°,12°]. Dodatkowo w spektroskopii dielektrycznej mozna
zaobserwowaé procesy zwigzane z ruchem nos$nikow tadunku (przewodnictwo jonowe),
wystepujace praktycznie we wszystkich materialach polimerowych w  wysokich
temperaturach/niskich  czestotliwo$ciach, oraz z Separacja tadunkoéw: na granicy
probka/elektroda - tzw. polaryzacja elektrod, lub na granicy faz w heterogenicznych
materiatach - tzw. relaksacja Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) [12°,13°].

1.6.1. Wtdrne procesy relaksacyjne

Relaksacje wtérne s3 termicznie aktywowanymi ruchami pomig¢dzy dwoma
potencjalnymi studniami energetycznymi oddzielonymi barierg potencjalng. Zwigzane sg z
ruchami grup obecnych w tancuchu bocznym wokoét tancucha gtéwnego lub wokot wigzania w
taficuchu bocznym, z ruchami grup w tancuchu gléwnym lub z tzw. relaksacja typu Johari-
Goldstein — kooperatywnym do relaksacji o ruchem mniejszych grup. Temperaturowg
zalezno$¢ czasow relaksacji opisuje rownanie Arrheniusa 7 = 70eXp(Ea/RT) pozwalajace na
obliczenie energii aktywacji Ea. Szerokie (4-6 dekad czgstotliwosci) symetryczne maksima
stajace si¢ wezsze ze Wwzrostem temperatury, co jest wynikiem homogenizacji otoczenia
molekularnego, zalezag od budowy chemicznej zaangazowanej grupy oraz lokalnego jej
otoczenie molekularnego. Dlatego relaksacje bedace wynikiem ruchow takich samych grup
chemiczne wystepuja w tym samym oknie czasowo-temperaturowym oraz majg zblizone
energie aktywacji nawet jesli sg czgscig innych polimerow, o ile oczywiscie nie zmieni si¢
drastycznie ich otoczenia i oddziatywan miedzyczasteczkowych. W wielu przypadkach jest to
podstawg identyfikacji poszczegolnych relaksaciji.

Relaksacje wtdrne wystepuja praktycznie we wszystkich materiatach polimerowych
dlatego opisywatam je niemal we wszystkich pracach dotyczacych dynamiki molekularnej
uktadow polimerowych [H1-H13,4’-6°,8°,10°,11°]. Dobrym przyktadem relaksacji wtornych
moga by¢ relaksacje wystepujace w poli(metakrylanie metylu) (PMMA) opisywanym w pracy
H1 (patrz Rysunek 1). PMMA charakteryzuje si¢ trzema relaksacjami wtoérnymi: B — zwigzang
z obrotem calego ugrupowania estrowego (-COOCH3) wokol wigzania taczacego go z
tancuchem glownym; y — zwigzang z rotacja grupy a-metylowej przylaczonej do tancucha
gléwnego 1 6 — wystepujacg w bardzo niskich temperaturach 1 zwigzang najprawdopodobniej z
ruchem grupy —CHs w bocznych grupach -COOCHs3. Relaksacja B wystepujaca w najwyzszych
temperaturach jest obserwowana takze w innych materiatach na bazie PMMA, np. we
wzmiankowanym wczesniej kopolimerze z PDMS (patrz Rysunek 2) [5°’]. Co ciekawe w
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podobnym oknie czasowo-temperaturowym pojawia

(3} si¢ relaksacja takze w innych polimerach estrowych,

chociazby ~w  hiperrozgatezionych (z  ang.

dag k] i

B, hyperbranched - HB) poliestrach o handlowej

Sl

nazwie Boltorn® [14°]. Takze w poliuretanie (PU)

=
]
-]
i
o

zsyntetyzowanym na bazie Boltornu® czwartej

pseudogeneracji mozna bylo zidentyfikowaé te
relaksacje (Rysunek 5) [H2]. Potwierdza to teze, ze

dog k]

takie same grupy majg podobna dynamike nawet jesli

A 1 wystepuja W absolutnie innych polimerach. W HB

B
A
-
i
o

poliuretanie poza relaksacjg zidentyfikowana, jako

pochodzaca od grup estrowych, zaobserwowano

jeszcze dwie wtdrne relaksacje v i 6 aktywujace si¢ w

dag k] i

nizszych temperaturach co pokazuje rysunek 5(d).

T _"' 7 T 7L Relaksacji tych nie udalo si¢ jednoznacznie

=)
=
&
[
o
=

przypisa¢ konkretnemu ugrupowaniu ze wzglgdu na

ztozonos¢ struktury badanego zwigzku.

=lag mfs]i

Podejrzewalismy wtedy, ze s3 one zwigzane Z

ruchliwoscig jakiegos$ elementu hiperrozgalezionego

3 4 5 i T & centrum. Jednak podobne relaksacje odnalezlismy

1000 T K] . e )
we wszystkich, badanych w poézniejszym czasie,
Rysunek 5. Mapa aktywacyjna dla ukiadéw . . .
poliuretanowych: (a) liniowy, (b) liniowy  materiatach poliuretanowych opisanych w pracach

PU:HBPU (80:20), (c) liniowy PU:HBPU .
(65:35), (d) PU na bazie HB poliestru H3-H6 (Rysunek 4). W tych pracach przypisaliSmy

Boltorn®H40. Kropkowana linia wskazuje Tg

badanych probek. Zaczerpnigte = H2. je konkretnym ugrupowaniom o czym szczegdtowo

opisatam w dalszej cze$ci dysertacji.

PU to wyjatkowe materiaty polimerowe o szerokim zakresie wtasciwosci fizycznych i
chemicznych [15°]. Poniewaz wicle roznych monomerow jest obecnie dostepnych na rynku, a
dostosowane do indywidualnych potrzeb wlasciwosci mozna uzyska¢ z dobrze
zaprojektowanych kombinacji prekursorow, mozna dostosowac syntezowane poliuretany do
bardzo zrdznicowanych wymagan nowoczesnych technologii, takich jak powtoki, kleje,
wiokna, pianki i termoplastyczne elastomery. Zastosowanie hiperrozgatezionych poliestrow do
sieciowania PU pozwolito zwigkszy¢ ich wytrzymato§¢ termiczng oraz mechaniczna.
Architektura makromolekut jest waznym narzedziem do uzyskiwania polimerow o pozadanych

wlasciwosciach.
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W badaniach prowadzonych wspoélnie z P. Czechem (petnitam role opiekuna naukowego
jego pracy doktorskiej — patrz zatgcznik 5 pkt.Ill.1 oraz zatacznik 1 pkt.IIT) badatam szereg
usieciowanych poliuretanéw bazujacych na roéznych prekursorach uzytych w reakcji:
diizocyjanianach, makrodiolach oraz $rodkach sieciujacych. ZbadalisSmy i opisalismy w
publikacjach [H3-H6] wptyw budowy chemicznej wszystkich tych trzech zwigzkow
wyjsciowych na dynamike molekularng finalnego produktu. Rysunek 6 przedstawia strukture

chemiczng zwigzkow uzytych do syntezy PU oraz schematyczne przedstawienie przyktadowej

reakcji.

Makrodiol Diizocyjanian Srodek sieciujacy
polioksytetrametylenodiol (Terathane®) 4,4'-diizocyjanianodifenylometan Trimetylolopropan

CH CH, Oﬁ_ (MDI) ™P ~DH

- pe H 1
HO ~, ~, O,
CH, CH, m OCNOC Hr@NCO ]l;c,—('ll:____{ CH—OH
gdzie m=9 (Teso), 14 (Tlooo), 28 (Tzooo) lub 40 (ngog) k'“l_ .

nH

polikaprolaktonodiol (Capa®) 4,4'-diizocyjanianodwucyklo- HB poliester 3-¢j

?H3 heksylometan (H12MDI) (Boltorn®H30, H3) i 4-tej
_ H,—C—cH, o (Boltorn®H40, H4)
HO%CHN?‘E Otc ‘ éCH3 © ZTLO EJTCHZ%?}POH OCNOC H@ Neo pseudogeneracji — struktury
przedstawione w pracy H3.
gdzie: p+k =4 (Csso) Oznaczenie H4-x oznacza
Boltorn®H40 z
zablokowanymi
grupami -OH przez
podstawienie x grup p-
tolylizocyjanianem (PTI).

OH
oH HO ~1~,0H /,_,\ —
CH, _CHh o+—-H 'S \ {
Ho/" ~c gz ~e H‘z' /m » HO‘..; y}, CH + OCN A\ ,/// C HZ \\_//,\ NCO
HO >+~ 0OH
Terathane® OH -
Boltorn®
Y
5 i b §
0 %0 0 0-T\0
0 I/.? - = & ,'CHK CH, 0 .rEn"J?N / />CH >NI°1' \\Io
o — L o A ~ N I 2\ RN = i
of PN P-cH Lo CcH cH, (AN W4 I )
o~L-0_© © 0 w
o {

w— - polyurethane chains

Rysunek 6. Prekursory uzyte do syntezy usieciowanych PU oraz schematyczne przedstawienie jednej z reakcji.

We wszystkich zbadanych materiatach PU mozna bylo wyodrebni¢ kilka relaksacji
molekularnych. W najnizszych temperaturach znajdowala si¢ relaksacja y. Byla ona
praktycznie niezmienna we wszystkich materialach bazujacych na tym samym makrodiolu
[H3-H6]. Jest ona wynikiem ruchliwosci grupy alkilowej bedacej czescia makrodiolu.
Poniewaz w poliuretanach na bazie polikaprolaktonodiolu Capa® grupa ta ma o jeden wegiel
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wiecej, to 1 relaksacja y jest nieco zmodyfikowana w pordéwnaniu z ta obserwowang w
poliuretanach na bazie polioksytetrametylenodiolu Terathane®, cho¢ réznice te nie sa zbyt
spektakularne. Wystepuja w podobnym oknie czasowo-temperaturowym, jednak relaksacja y
w poliuretanach na bazie Capa® maja nieznacznie nizsze energie aktywacji (35,0+36,5 kJ/mol)
w poréownaniu z relaksacja wystepujaca w poliuretanach na bazie Terathane® (37,0+39,5
kJ/mol). Jest to oczywiscie zwigzane z faktem, ze im dtuzsza grupa alifatyczna tym jej ruch jest
tatwiejszy - nizsza jest energia aktywacji danej relaksacji [H6]. Zaskakujace jest to, ze pewng
réznic¢ mozna byto zauwazy¢ takze w probce sieciowanej nie srodkiem HB, ale za pomoca
trimetylolopropanu (TMP). Relaksacja ta przesuwa si¢ w wyzsze temperatury i wzrasta jej
energia aktywacji, co wigze si¢ z pewnos$cig z modyfikacjg otoczenia grup biorgcych udziat w
tej relaksacji [H4]. Liniowy polimer bazujgcy na podobnym, co poliuretany opisane w pracach
H3-H6, makrodiolu zawierajagcym ugrupowanie (CH2)4 opisano takze w pracy H2. Nic wigc
dziwnego, ze takze w tym materiale, jak 1 jego mieszankach, wystepuje taka relaksacja — na
rysunku 5a-c oznaczona jest jako relaksacja . Uwazam, ze takze relaksacje 6 wystepujacag w
HB poliuretanie (Rysunek 5d) opisanym w pracy H2 mozna przypisa¢ dynamice grupy
alkilowej, tym razem (CH2)s, bedacej czgscia elementu taczacemu dwie hiperrozgatezione
struktury. Relaksacja ta ma nizszg energi¢ aktywacji (okoto 28kJ/mol), co potwierdza tendencje
do zwigkszania ruchliwo$ci wraz ze wzrostem dtugosci grupy alifatyczne;.

W zakresie wyzszych temperatur ma miejsce w usieciowanych PU [H3-H6] relaksacja j,
pochodzaca od polarnych grup uretanowych. W tym samym oknie czasowo-temperaturowym
w poliuretanach i ich mieszaninach, opisanych w H2 miata takze miejsce relaksacja: y w HB i
B’ w linlowym poliuretanie 1 mieszaninach (Rysunek 5). Najprawdopodobniej mozna jej
przypisa¢ to samo pochodzenie. W usieciowanych poliuretanach [H3-H6] relaksacja  nie jest
zbyt czula na zmiang¢ otoczenia grupy bioracej w niej udziat. Wystepuje ponizej temperatury
zeszklenia (z ang. glass transition temperature — Tg) i ma energi¢ aktywacji okoto 59 kJ/mol
[H6]. Najwiekszg roznice w tej relaksacji zaobserwowalismy przy zmianie Srodka sieciujacego
z HB czwartej na trzecia pseudogeneracje [H4,H5] co z pewnoscig jest zwigzane ogolnie ze
zmiang rozkladu przestrzennego makroczasteczki a co za tym idzie z molekularnym
otoczeniem grup odpowiedzialnych za t¢ relaksacje. Zablokowanie czg¢sci grup —OH w
Boltornie® nie zmienito potozenia tej relaksacji, ale zauwazalnie zmniejszyto jej intensywno$é
co oczywiscie jest zwigzane bezposrednio z iloscig grup biorgcych udziat w procesie [H4]. W
kilku przypadkach nie bylo mozliwe wyodrgbnienie relaksacji B w zwigzku ze zbyt bliska
pozycja innych relaksacji. W polimerach na bazie uwodornionego diizocyjanianu Hi2MDI

pojawia si¢ jeszcze jedna relaksacja wtérna oznaczona przez nas symbolem [’. Jest ona
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potozona w wyzszych temperaturach niz relaksacja B ale ma bardzo zblizong energi¢ aktywacji
60-70 kJ/mol [H6]. Niestety wyznaczenie tej energii jest obarczone bardzo duzym bledem.
Relaksacje t¢ z oczywistych powodéw przypisalismy dynamice pierscienia cykloheksylowego.
Potwierdzenie naszych przypuszczen znalezli$my takze w literaturze [3’].

Kolejng interesujacg i wazna

(@) (b)

grupa polimerdw, ktorych Probka | Mw [Da] | T [K]
badaniem si¢ zajmowatam, byt CRCPCEO{CRCRCRO-L,CRCT, 4| Bemume 2700 | 184
z W y OYy1y B e Krytox®K6 968 | 159

) . ) CRCRCRO{CICROLCRLE, Krytox®103 2300 | 191
polietery o roznej budowie ¢, Krytox®1525 | 4600 | 202
. ] ] ] CF3CF:CF20-[C1|:‘CF20-]uCFZCFZCHZOH Krytox®105 5000 205
chemicznej. Najprostszymi  pod ks Krytox®16256 | 11000 | 214
Krytox® OH 2000 194

wzgledem budowy chemicznej  Rysunek 7. Dane dla serii perfluoropolieteréw: (a) budowa
) . chemiczna, (b) tabela zawierajgca ich ciezary czgsteczkowe (M)
polieterami, jakie badatam, byty oraz temperatury zeszklenia (Tg) wyznaczone na podstawie badan

perfluoropolietery opisane w pracy ~ “ielektryeznych. Zaczerpnigte 7 H1.
H7. Ich chemiczna strukture, komercyjne nazwy oraz cigzary czasteczkowe przedstawitam na
rysunku 7. Takze w tych polimerach mozna wyodrebnié wtorng relaksacje. Jest ona praktycznie
identyczna we wszystkich opisanych tam materiatach, co nie jest niczym dziwnym biorgc pod
uwage podobienstwo budowy chemicznej tych zwigzkow. Najprawdopodobniej relaksacja ta
jest wynikiem lokalnych ruchéw skrecajacych gtownego tancucha, co byto sugerowane juz
wczesniej dla poli(tlenku propylenu) [16°] posiadajacego taki sam weglowy szkielet tancucha
glownego. Nie zawsze jednak identyfikacja wtornej relaksacji molekularnej jest tak prosta.
Czgsto ze wzgledu na ztozong strukture chemiczng nie jest to w ogole mozliwe, a czasami
mozna wylacznie pokusi¢ si¢ na postawienie hipotezy bez mozliwosci jej dowiedzenia.
Przyktadem takich ztozonych makroczasteczek sg polietery aromatyczne zawierajgce grupy
funkcyjne takie, jak silikonowa [H8,H11], ftalidowa [H9,H10,H12], oksadiazolowa [H9,H10],
imidowa [H8,H11,H12,H13], amidowa [H8] czy karboksylowa [H13], a cz¢sto kilka z nich w
jednej makroczasteczce.

Aromatyczne polietery sg powszechnie znane jako wysokowydajne termoplastyczne
tworzywa konstrukcyjne o dobrej stabilnosci termooksydacyjnej, wysokiej temperaturze
zeszklenia 1 doskonatej wytrzymatosci mechanicznej [17°]. Rysunek 8 przedstawia wzory
chemiczne polieterow opisanych w cyklu publikacji H8-H13. Najbardziej zadziwiajace w
badaniach dynamiki molekularnych tej grupy zwigzkow jest to, ze niemal wszystkie mimo
skomplikowanej budowy chemicznej oraz obecnosci réznych grup funkcyjnych posiadajg tylko
dwie, niemalze identyczne relaksacje wtorne y i . Rysunek 9 przedstawia mapy aktywacyjne
dla polimeréw opisanych w pracach H8-H10. Dla tatwiejszego poréwnania tych relaksacji

zastosowatam t¢ sama skale zarowno 0si X jak i y.
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Rysunek 8. Struktura chemiczna polieteréw opisanych w pracach H8-H13.

Relaksacja y wystepowala tylko w czasie pierwszego pomiaru. W pracach H8-H9 nie bytam w

stanie przypisac tej relaksacji zadnej konkretnej grupie, w kolejnej pracy H10 przypisatam ja

grupie fenylowej ,.silnie uzaleznionej od zawarto$ci wilgoci”, ale dopiero w pracach

dotyczacych hybrydowym ukladom na bazie krzemionki H11-H12 pokusitam si¢ o

doktadniejsza analize tej relaksacji. W pracy H13, aby unikna¢ wptywu wody na dynamike

badanych materiatow, analizowatam wyniki tylko dla kompletnie suchych materiatow.

Relaksacja y jest zwigzana najprawdopodobniej z ruchliwoscia grup fenylowych z

zaadsorbowanymi czgsteczkami wody. Jak juz pisatam w punkcie 1.5, po dogrzaniu probki do
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220°C 1 ponownym schtodzeniu w atmosferze azotu
relaksacja ta znikala w wyniku usunigcia z probki
catej wody i nie odtwarzata si¢ dopoOki probka nie
zetkneta sie ponownie z wilgotnym powietrzem
zdolnym  przekaza¢ jej chocby pojedynczych
czasteczek wody. Jej intensywnos¢ byla uzalezniona
od czasu przebywania probki na powietrzu a $cisle
moéwige od ilosci wody jaka zaadsorbowala. Druga
relaksacja wtorna [ takze byla widoczna we
wszystkich badanych prébkach z tej rodziny, tak
czystych [H8-H9], jak i w uktadach hybrydowych z
krzemionka [H11-H12] czy z dwutlenkiem tytanu
[H13]. Pochodzenie takze tej relaksacji nie jest do
konca pewne, cho¢ przypisalam jg pierscieniom
aromatycznym  wystepujagcym — we
badanych probkach. Za tg hipoteza przemawia takze
fakt, ze maksima relaksacyjne tego procesu sg bardzo
szerokie co $wiadczy o duzym rozkladzie czasow
relaksacji wynikajacym z niejednorodnosci grup
bioragcych wudziat w tej relaksacji.

chemiczne poszczeg6lnych grup fenylowych jest

rozne a wigc 1 oddziatywania wtérne mogag si¢ ré6znic
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Rysunek 10. Rozkiad widma dielektrycznego w
wybranvch T dla polimeru 4a z publikacii H10.

Rysunek 9. Mapy aktywacyjne dla serii
polieterow zaczerpniete z H8 (a), H9 (b) i
H10 (c).
ze roznice widoczne na mapach aktywacyjnych
przedstawionych na rysunku 9 wynikaja raczej
z niepewnosci oszacowania czasOw
relaksacyjnych charakterystycznych dla tej
relaksacji niz z rzeczywistych roznic.
Rysunek 10 przedstawia przyktad
dekonwolucji widma dielektrycznego. Wida¢ z
niego jasno jak wielkim bledem jest obarczone

szacowanie czasow relaksacji procesu B z tak
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stabych i rozmytych widm. W temperaturze 20°C wida¢ waska i ostrg relaksacje y oraz szeroki
pik relaksacji B, natomiast w temperaturze 140°C oprocz szerokiego maksimum relaksacji B
jest widoczna jeszcze jedna relaksacja, ale zbyt stabo zaznaczona, aby energie i pozycje z niej
wyznaczone mozna uzna¢ za wiarygodne, cho¢ punkty otrzymane z dekonwolucji umieszczone
sg takze na mapie aktywacyjnej. Niestety tej relaksacji nie udato si¢ mi potaczy¢ z zadnym
konkretnym ugrupowaniem chemicznym. Oczywiscie mozliwe jest, ze pochodzenie relaksacji

[ jest inne niz proponowane przeze mnie, ale nie jestem w stanie tego zweryfikowac.

1.6.2. Dynamiczne przejscie szkliste — relaksacja a

Najwazniejszg przemiang fizyczng w polimerach amorficznych, obecng niemalze we
wszystkich materiatach polimerowych z wyjatkiem bardzo gesto usieciowanych zywic, jest
proces zeszklenia. Powyzej temperatury zeszklenia, w stanie elastycznym, mozliwe sa
kooperatywne ruchy segmentalne fancucha gléwnego i z nimi zwigzana jest gtéwna relaksacja
obserwowana w polimerach, tzw. relaksacja o [H1-H7,H11-H13,5°,11°], zwana takze
dynamicznym przejsciem szklistym. Ruchy segmentalne sa sprzgzone ze zmianami
konformacyjnymi majgcymi miejsce w obrebie wigzan tancucha gléwnego, a czas relaksacji
odzwierciedla czas wymagany do segmentalnego przegrupowania czasteczki i zmienia si¢ w
obrgbie wielu rzedéw wielkosci. Jednak ekstrapolujac dane do czasu relaksacji rownemu 100s
mozna otrzymaé temperature zeszklenia Tg zgodng z wynikami réznicowej kalorymetrii
skaningowej (z ang. Differential Scanning Calorimetry - DSC), powszechnie uzywanej do
wyznaczania temperatur przej$¢ fazowych, a takze z pomiarami statycznymi takimi, jak np.
dylatometria. Relaksacja a, tak jak i proces zeszklenia, zalezy silnie od budowy chemicznej
makroczgsteczki [H1-H7,H11-H13,5°] oraz jej ciezaru czasteczkowego [H7], ale takze od
otoczenia segmentdw biorgcych udziat w tym ruchu, czyli ilo$ci i rodzaju dodatkéw [H6,H11-
H13] modyfikujacych oddziatywania fizyczne pomigdzy tancuchami.

W pracy H7 opisatam wyniki dotyczace badania dynamiki molekularnej serii
wspomnianych juz wczesniej perfluoropolieterow o roznej masie czgsteczkowej oraz
zmodyfikowanej lekko budowie chemicznej. Aby zbada¢ dokladnie wplyw masy
czgsteczkowej na relaksacje a badatam polimery o niskiej i $redniej masie czasteczkowej, gdyz
dla dhuzszych tancuchéw wpltyw ten jest znacznie mniej intensywny. Przedstawione na
rysunkach 7 i 12 warto$ci Tg dla badanych probek oszacowatam na podstawie wynikéw
spektroskopii dielektrycznej jako temperature, dla ktorej czas relaksacji = rowny jest 100s, a
7 = 1/(2nfmax), gdzie fmax jest czgstotliwosciag maksimum relaksacyjnego w danej temperaturze
T. Mapa aktywacyjna pokazujaca zalezno$¢ czasow relaksacji od odwrotnosci temperatury dla
serii perfluoropolieteréw przedstawiona jest na rysunku 11. Zaobserwowano prostg regule, tj.
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wyktadniczy wzrost temperatury zeszklenia
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przypadku dodatkowo takze z powodU  jKrytox®OH (kélka). Zaczerpniete z HT.
oddzialywan polarnych.

Takze w usieciowanych poliuretanach [H3-H6] mamy widocznag relaksacje o zwigzang z
dynamikg segmentalng tancucha poliuretanowego. Z tego tez wzgledu zmiana $rodka
sieciujgcego nie ma znaczgcego wpltywu na t¢ relaksacje [H4,H5], gdyz centra sieciujace nie
biorg udzialu w tym procesie. Jednak powinna mie¢ na nig wplyw dlugos¢ tancucha
poliuretanowego pomigdzy centrami sieciujgcymi, czyli gestos¢ sieciowania. Dtugo$¢ tancucha
zmieniali$my na dwa sposoby: uzywajac do reakcji makrodiolu o r6znej masie (650, 1000, 2000
1 2900) lub zmieniajac liczb¢ n powtarzanych segmentow twardych 1 gietkich. Najwiekszy
wplyw na temperature zeszklenia, jak 1 na pozycje procesu o ma dtugo$s¢ makrodiolu
stosowanego w syntezie sieci PU [H4,H5]. Przy zwigkszeniu dtugosci makrodiolu mozna
faktycznie zaobserwowa¢ przesuni¢cie w kierunku nizszych temperatur tak pozycje pikow, jak
I Tg. Oczekiwano takiego efektu, poniewaz w przypadku dhuzszych tancuchow makrodiolu
sztywno$¢ uktadu maleje | przejscie szkliste powinno zachodzi¢ w nizszej temperaturze. Z
drugiej strony zwigkszenie dtugosci tancucha PU poprzez powtdrzenie mickko-twardych
segmentow lancucha powinno réwniez spowodowaé obnizenie temperatury zeszklenia, CO W

prawdzie ma miejsce, ale roznice sg rzedu zaledwie kilku stopni [H4,H5,H6]. Takie

zachowanie moze by¢ spowodowane wigzaniami wodorowymi, ktore powstajg pomigdzy
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grupami uretanowymi w tancuchach glownych i ktére mogg naktada¢ dodatkows sie¢ fizyczng
na istniejaca juz sie¢ chemiczng. Srednia odleglo$é miedzy wigzaniami wodorowymi w
tancuchach PU jest okre$lona glownie przez dtugos¢ makrodiolu, i to dzigki temu wzrost masy
molowej makrodiolu powoduje znaczace zmiany Tg, @ wzrost liczy segmentdw ma znacznie
stabszy wplyw na stezenie wigzan wodorowych, a co za tym idzie takze na dynamike
segmentalng makroczasteczki. Zgodnie z procedura podang przez Nabeth i in. [197],
wykonali$my wykres zaleznosci Tg od stezenia wagowego grup uretanowych Nyu. Wartosci Ny
obliczono na podstawie mas molowych prekursoréw i ich proporcji, przy zalozeniu, ze
wszystkie grupy OH i NCO przereagowaly ze sobg. Uzyskane w ten sposdb punkty
doswiadczalne pokazuje rysunek 13. Mozna zauwazy¢, ze punkty te mozna opisa¢ rOwnaniem

drugiego rzedu: Ty=-89,5+8,22N, + 5,20 N,°. Poniewaz do wykonania tego wykresu

wzieliSmy dane zaro6wno dla PU na bazie 05 ; Na ["1'2""‘91 25
makrodioli o r6znej diugosci [H4], jakiPUo | '
roznej ilosci powtarzanych —segmentow ] v
migkkich-twardych [H4,20°], wartosci TgiNy ] ////

taczy uniwersalna zaleznos¢, co $wiadczy 0 ?‘g 60 1 /,’ <

jednorodnej strukturze sieci. Warto tez 70 1 _/,/’/

zauwazy¢, ze warto$¢ Ty ekstrapolowana dla 4o 1 .,}f'“{

zerowej ilosci grup uretanowych daje 90

Rysunek 13. Zaleznos¢ Tg od wagowego stezenia
grup uretanowych Nu dla PU opisanych w pracach
[H4,20°]. Wykres zaczerpnieto z H4.

warto$¢ -89°C. Jest to warto$¢ zblizona do

temperatury  zeszklenia  podanej  dla
polioksytetrametylenu o duzej masie czgsteczkowej (-84°C) [21’]. Wplyw rodzajow

prekursoréw na temperature zeszklenia prezentuje rysunek 14. Wida¢ na nim jasno, ze lekki

0 . spadek Tq ze wzrostem liczby powtarzanych
ol sl n E segmentow jest obserwowany nie tylko dla
N a A ¢ PU bazujacych na Terathane® ale takze na

5,?- E drugim z makrodioli Capa®, cho¢ te maja
2] _ generalnie wyzsze wartosci o ponad 30°.
0 ; °© ° o . 7 Takze zmiana diizocyjanianu wpltywa na
503 v . przejscie szkliste, cho¢ nie tak spektakularnie.
-60 T g’ ;e " E Uzycie aromatycznego zwigzku usztywnia

n A . .
Rysunek 14. Tg wyznaczone z DSC dla probek faficuch i przesuwa Ty w strong wyzszych

bazujgcych na roznych prekursorach roznigce sig
liczbg n powtarzanych segmentow makrodiol-
diizocyjanian: () n-Csso-H12MDI-HB4-0, (4A)
n-Csso-MD|-HB4-O, (V) N-Teso-H12MDI-HB4-0 (O)
N-Teso-MDI-HB4-0. Wyniki zaczerpniete z H6.

temperatur o ponad 10°. Ma to oczywiscie
odzwierciedlenie takze w dynamicznym

przejsciu szklistym, tzn. relaksacji a.
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Aby zweryfikowac hipoteze, ze geste wigzania wodorowe obecne w badanych uktadach
PU moga determinowaé wlasciwosci materiatu w niskich temperaturach, przeprowadzono
reologiczne pomiary w wysokiej temperaturze [H3,H4]. W temperaturach powyzej 150°C
wigzania wodorowe powinny by¢ zniszczone termicznie i powinien si¢ ujawni¢ wptyw sieci
chemicznej na wlasciwosci fizyczne materiatu. Jako parametr charakterystyczny przyjeto punkt
ptynigcia (gdy tan & = 1). Wykazalismy w tych pracach, ze wtasciwosci lepkosprezyste probek
o roznej gestosci usieciowania chemicznego znacznie si¢ roznig. Punkty plynigcia dla probek
bazujacych na dluzszych makrodiolach pojawiaja si¢ w znacznie nizszych temperaturach (lub
przy wyzszych czgstotliwosciach). Rowniez wzrost liczby powtarzajacych sie jednostek n
powoduje przesuni¢cie punktow ptyniecia do nizszych temperatur/wyzszych czestotliwosci.
Natomiast sieci roznigce si¢ wylgcznie $rodkiem sieciujgcym wykazujg podobne wiasciwosci
ptynigcia w badaniach reologicznych. Jest to spowodowane tym, ze gesto$¢ sieciowania
chemicznego tych sieci jest taka sama (ta sama dlugos¢ liniowych tancuchow pomiedzy
punktami sieciowania chemicznego).

Z powyzszych badan wynika, ze w sieciowanych chemicznie polimerach wazng role
odgrywa nie tylko sie¢ chemiczna, ale takze tworzenie si¢ sieci fizycznej przez wigzania
wodorowe migdzy grupami uretanowymi, ktore kontrolujag mobilno$¢ czasteczkowa. Dlatego
wlasciwosci sieci poliuretanowych mozna dostosowac nie tylko przez modyfikacje architektury
sieci chemicznej, ale takze poprzez zmiane stezenia grup uretanowych, co skutkuje zmiang
gestosci  wigzan wodorowych. Mozliwe jest wytwarzanie uktadow poliuretanowych
wykazujacych podobne wlasciwosci w temperaturze pokojowej lub nizszej, np. podobne Tg i
podobne relaksacje molekularne, ale bardzo rézne zachowanie w wysokich temperaturach, gdy
zostaje zniszczona sie¢ fizyczna 1 pozostaje tylko chemiczna.

Poliuretany to bardzo duza rodzina polimeréw 1 sterowaé¢ ich wlasciwosciami
uzytkowymi mozna na rézny sposob, nie tylko obecnoscia i sposobem sieciowania, ale takze
na poziomie samego kreowania tancucha poliuretanowego. Praca H2 pokazuje wyniki dla
dwach nieusieciowanych chemicznie poliuretanow. Opisany tam liniowy PU bazowat na takim
samym makrodiolu - polioksytetrametylenodiolu, jak poprzednio opisane, ale na zupelnie
innym diizocyjanianie, tworzacym znacznie bardziej rozbudowane ugrupowanie zawierajaca
wigzanie uretanowe (-OOCHN-C¢H2(CH3)3-CH2NCOOCH:-C(CH3)COOH-CH>O0CHN-
CeH2(CHz)3-CH2NHCOO(CH2)4))CHN-CgH2(CHz)3-CH2NHCO-). Zaowocowalo to separacja
faz. W jednej fazie znajduja si¢ migkkie segmenty z makrodiolu a w drugiej twarde segmenty
zawierajace ugrupowanie uretanowe. Rysunek 5a pokazuje mape aktywacyjng takiego
materiatlu. Dynamika pierwszej fazy jest bardzo zblizona do dynamiki molekularnej

poliuretandw opisanych wczesniej — relaksacja a i Tg sg niemalze takie same. Takze relaksacja
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wtdrna (oznaczona tutaj jako B) jest identyczna z relaksacjg y opisang wczesniej, gdyz pochodzi
od takiego samego ugrupowania (CH2)s. Oprocz tych relaksacji widzimy jednak drugi zestaw
relaksacji pierwotnej i wtornej (o’ 1 B”) pochodzacych od fazy sztywnej. W pracy tej pokazane
zostato takze jak na dynamike takiego poliuretanu wptywa domieszka innego poliuretanu
otrzymanego na bazie hiper-rozgatezionego Boltornu®40. HB PU ma temperature zeszklenia 0
40° nizszg niz sztywna faza liniowego poliuretanu. Mozna zaobserwowaé, ze relaksacja o’
przesuwa si¢ sukcesywnie w stron¢ nizszych temperatur wraz z udzialem tej domieszki co
$wiadczy o mieszalnosci HB PU z twardymi segmentami liniowego PU. A wigc analizujac
relaksacje o mozna wyciagna¢ wnioski nie tylko o samej dynamice segmentalnej, ale takze w
przypadku uktadéw niejednorodnych o stopniu i sposobie mieszania sktadnikdw.

Taka niejednorodnos$¢ opisana byta takze w pracy [5°]. Analizujgc dynamike¢ molekularng
kopolimeru PMMA z PDMS (Rysunek 2) jasno wynika, ze jest to uktad niejednorodny, gdyz
wida¢ dwa procesy zwigzane z relaksacja segmentalna, co jasno $wiadczy o separacji faz na
aglomeraty zawierajagce PDMS oraz te wzbogacone w mery metakrylanowe.

Przyktad jeszcze bardziej ztozonej sytuacji przedstawitam w pracy H11 (Rysunek 15).
Praca ta opisuje hybrydowe uktady na bazie krzemionki oraz poliimidu-polidimetylosiloksanu.
W najnizszych temperaturach folie hybrydowe wykazywaty relaksacje¢ o skorelowang z
ruchami segmentow PDMS. Relaksacja ta jest zgodna z relaksacja przedstawiong juz wczesniej
PI-10

PI-20
PI-30

dla innych materiatow (Rysunek 2) [5°]. W ] . _J © PO
wyzszych  temperaturach  znajduje  si¢ -
spodziewana przez nas druga relaksacja

segmentalna  zwigzana  ze  Sztywnymi

-log (= [s])

segmentami  poliimidowymi. Jednak mapa
aktywacyjna pokazuje, ze uktad ten nie jest

dwufazowy ale trojfazowy, a trzecia faza

zawiera najprawdopodobniej réwniez

1000/T [K'|

ugrupowania p0|||m|dowe ale ZWiE}Z&l’le Rysunek 15. Mapa aktywacyjna dla uktadow
hybrydowych z rozng zawartoScig krzemionki.
krzemionkq. Zaczerpnieto 7 H11.

Czynnikoéw wptywajacych na relaksacje segmentalne jest oczywiscie znacznie wigcej niz
te opisane przeze mnie do tej pory. Pozwole sobie podac tutaj tylko jeszcze jeden czynnik jakim
jest historia termiczna probki. W pracy H13 opisuje dwie probki, ktore rdznig si¢ tym, ze druga
zostata dodatkowo wygrzana w 400°C, co moglto prowadzi¢ do powstania dodatkowych wigzan

pomiedzy tancuchami i w efekcie chemicznego usieciowania przesuna¢ relaksacje a w kierunku

wyzszych temperatur o okoto 40°.
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1.6.3. Relaksacje wysokotemperaturowe/niskoczestotliwosciowe

Dla zakresu temperatur powyzej temperatury zeszklenia (i zwigzanej z tym przejsciem
relaksacji o) sg charakterystyczne, jak juz wcze$niej wspomniatam, relaksacje zwigzane badz z
fazg krystaliczng badz z dynamika wigkszych elementéw makroczasteczki.

Dla poliuretanéw na bazie Theratane®2000 [H4] w temperaturach powyzej relaksacji a
wystepuje dodatkowy pik relaksacyjny oznaczony przez nas jako o’ (Rysunek 16). Poniewaz
potozenie tego piku odpowiada egzotermicznemu pikowi obecnemu na krzywych DSC, jak
réwniez silnemu wzrostowi modulu mechanicznego, proces ten najprawdopodobniej jest
zwigzany z zimng krystalizacja domen bogatych w
polioksytetrametylen. Wszystkie probki uzyskane z
dluzszych ~ makrodioli ~ (Terathane®2000  lub
Terathane®2900) sa czesciowo krystaliczne. Im dhuzy
makrodiol stosuje si¢ w reakcji, tym wyzsza

temperatura topnienia jest obserwowana co pokazuja

wyniki pomiarébw DSC. Proces topnienia nie jest
wrazliwy na zmiany liczby powtarzajacych si¢ o
jednostek n. W PU na bazie Terathane®2900 nie wida¢ o

jednak procesu zwigzanego z zimng krystalizacja.

E', E" [MPa]

Najprawdopodobniej krystalizacja w tych prdébkach o

zachodzi na tyle szybko, ze stan réwnowagi jest eyt Y
-150 -100 -50 1] 50 100
osiggniety przed obnizeniem temperatury ponizej Tg. Temperature [C)

agniety p p YPOMZE 1o o ciinek 16. Widma DRS i DMA dla PU
W pracy H12 przedstawiona jest natomiast bazujgcych na Terathane®2000 o roznej
) ) liczbie powtarzanych segmentow: 4 (W, V),
relaksacja o’ zwigzana z ruchem calych 10 (@, <), 20 (4, A). Pelne punkty — czesé
rzeczywista, puste punkty — czesé urojona

makroczgsteczek, w  spektroskopii  dielektrycznej . quisw. Wyniki zaczerpniete z Ha.

zwana modem normalnym (z ang. Normal mode). R i R
8
. . .o 6' oo’ 2 o o
Rysunek 17 przedstawia mape¢ aktywacyjng dla serii . % vege
hybrydowych uktadow na bazie krzemionki | =414 B ¢ e,%% .
. o S . = | =
polieteroimidow. Wida¢, ze mod normalny wystepuje & - 54 0, 993%
: . . . T £ tegy 08
we wszystkich probkach niezaleznie od zawartoSci -+ of @ 3;
v
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1000/ TIK ‘)
relaksacja segmentalna, ale w znacznie nizszych RN S Vi Sk v sdagr |

czgstotliwosciach  (dluzszych —czasach), O jest Rysynek 17. Masgmrarklt{yv:/acyjna dla

Uktadow hybrydowych z rézing zawartoscig

wynikiem wilasciwos$ci lepkosprezystych polimerow. krzemionki, Zaczerpieto z H12.
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1.7. WnioskKi

Powyzej opisane wyniki dla szerokiej klasy materialéw polimerowych pokazuja, ze
spektroskopia dielektryczna makroczasteczek jest nie tylko fascynujacym tematem
badawczym, ale przede wszystkim doskonalym narzedziem do poznania mechanizméow
dynamiki molekularnej i struktury uktadow o zlozonej budowie chemicznej. Mimo
zgromadzonej w literaturze szerokiej wiedzy nie zawsze potrafimy przewidzie¢ jak zmiana
budowy chemicznej wplynie na ruchliwo$¢ (relaksacje molekularne) makroczasteczki i jak to
w konsekwencji odzwierciedli si¢ we wlasciwos$ciach materiatu. W przedstawionych w
dysertacji publikacjach starano si¢ w pewnym zakresie uzupehic¢ t¢ wiedze i da¢ chocby
czgsciowg odpowiedz na pytanie dlaczego czasami minimalne zmiany struktury chemicznej
prowadza do duzych zmian w dynamice molekularnej, a niekiedy ogromne zmiany w strukturze
nie majg prawie zadnego wpltywu na wystepujace w tych materiatach procesy relaksacji
molekularnej.

Bardzo wazne jest wypracowanie i przestrzeganie procedur prowadzenia pomiarow, gdyz
czasami zmiana z pozoru banalnego czynnika, jak szybkos$¢ grzania, czy czas i warunki
przechowywania probki, moze wptynagé na uzyskane wyniki. Wykazatam to na przyktadzie
polieterdw aromatycznych, gdzie kilkusekundowy kontakt prébki z wilgotnym powietrzem
powodowat pojawienie si¢ dodatkowej relaksacji molekularnej indukowanej obecnoscig
polarnej wody zaabsorbowanej na grupach niepolarnych, a wigc w stanie suchym nieaktywnych
w spektroskopii dielektrycznej.

Pokazatam tez na wielu przyktadach, ze identyfikacja poszczegodlnych relaksacji
molekularnych nie jest prostym zadaniem, zwlaszcza w polimerach o zlozonej budowie
chemicznej, gdzie mamy do czynienia z rdéznymi grupami obdarzonymi momentami
dipolowymi. W takim przypadku poréwnanie widm relaksacyjnych badanych materiatow i
innych zwigzkéw zawierajagcych podobne grupy chemiczne moze okaza¢ si¢ bardzo pomocne.
W przedstawionych pracach pokazatam, ze relaksacje molekularne grup chemicznych o
podobnej budowie chemicznej zazwyczaj wystepuja w podobnym zakresie czasowo-
temperaturowym, nawet jesli te grupy znajdujg si¢ w réznym otoczeniu chemicznym/réznych
polimerach. To niezmiernie istotne ze wzgledu na mozliwo$¢ identyfikacji poszczegolnych
relaksacji poprzez porownanie ich do relaksacji wystepujacych w innych, znanych materiatach.

Interpretacje molekularne widm relaksacyjnych bardzo czesto utrudnia naktadanie si¢ na
siebie w pewnym zakresie czasowo-temperaturowym relaksacji pochodzacych od réznych
grup. Jesli jednak relaksacje te maja r6zne energie aktywacji, to badania widm relaksacyjnych

w mozliwie najszerszym zakresie temperatur 1 czestotliwosci pozwoli te procesy odseparowac
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1 zidentyfikowa¢. Takie mozliwosci stwarza wiasnie szerokopasmowa spektroskopia
dielektryczna. Tym niemniej do jednoznacznej identyfikacji molekularnej i pelnej
charakterystyki procesow relaksacyjnych konieczne jest wykonanie dodatkowych badan
innymi technikami komplementarnymi takimi jak DMA czy TL. Nalezy jednak zachowac
ostroznos$¢ przy bezposrednim poréwnaniu czasow relaksacji molekularnych wyznaczonych
réznymi technikami.

Obiektem moich badan byty i sa gtownie materiaty polimerowe. W pracach stanowigcych
podstawe tej dysertacji opisatem interesujace i wazne dwie duze grupy polimerow: poliuretany
1 polietery aromatyczne. Badania dynamiki molekularnej w tych materialach daty raczej
nieoczekiwane wyniki — stwierdzitam, ze do$¢ duze zmiany w strukturze nie mialy swego
odbicia w istotnych zmianach dynamiki molekularnej. Wynikato to z kilku czynnikow, ktore
nalezy bra¢ pod uwagg w interpretacji wynikow badan tego typu materialow. Jednym z nich
Jest tworzenie si¢ sieci stosunkowo silnych oddziatywan fizycznych oraz wigzan wodorowych,
ktore moga zdominowac¢ wtasciwosci badanych materialéw polimerowych. Pokazatam tez, ze
analiza procesow segmentalnych jest szczeg6lnie pomocna w badaniach kompozytéw i
kopolimerow, zwlaszcza heterogenicznych, gdyz pozwala niekiedy zrozumie¢ mechanizm
mieszania si¢ za sobg poszczegdlnych sktadnikow.

Dotychczas zrealizowane badania dynamiki molekularnej réznych klas polimerow i
zdobyte dzigki temu dos§wiadczenie, pozwalajg mi na rozszerzenie obiektow badan o bardziej
skomplikowane materialy. Obecnie kontynuuj¢ badania dynamiki molekularnej hydrozeli
polimerowych, a takze badam wpltyw réznych czynnikow na temperaturowe przejscie
obj¢tosciowe takich materialow. Zamierzam rozszerzy¢ badania dynamiki molekularne;
uktadéw wodnych o zakres wysokich czgstotliwosci (krotkich czasow), co pozwolitoby na
szersze zbadanie relaksacji molekularnych pochodzacych od czasteczek wody. Natomiast
dzigki kontynuacji wspotpracy z grupa syntetykow z “Petru Poni” Institute of Macromolecular
Chemistry w Rumunii planuje rozszerzenie badan nanokompozytéw hybrydowych, ktére moga

znalez¢ zastosowanie w elektronice drukowane;.
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II.  Pozostale osiggniecia naukowo-badawcze

11.1. Tematyka badawcza

Po uzyskaniu stopnia doktora realizowatam kilka tematow badawczych, ktore nie zostaly
ujete w punkcie I tej dysertacji. Wykaz wszystkich moich publikacji znajduje si¢ w zataczniku
5 pkt.1.2. i do numeracji publikacji z tego wykazu bede si¢ odnosi¢ w tym podpunkcie.

W pierwszych latach po studiach doktoranckich kontynuowatam tematyke dotyczaca
ciektokrystalicznych pochodnych celulozy. Efekt tych prac jest opisany w publikacjach
[10,18,38,57] z zatacznika 5. Publikacje te dotyczyly whasciwosci dielektrycznych tak nowo
zsyntetyzowanej pochodnej celulozy, cynamonianu (2-hydroksypropylo)celulozy [57], jak i
pochodnej opisywanej juz w mojej pracy doktorskiej, ale w uktadach o innych wlasciwosciach.
(Hydroksypropylo)celuloze (HPC) uzyliSmy do przygotowania ukladu hybrydowego z
uzyciem nanokrysztatlow dwutlenku tytanu [38] oraz hydrozelu, gdzie materiatem wyjSciowym
byt liotropowy roztwér HPC w kwasie akrylowym [18]. Moim zadaniem w tych badaniach byto
scharakteryzowanie za pomocg spektroskopii dielektrycznej dynamiki molekularnej
otrzymanych uktadow. Nalezy podkresli¢, Ze obie te Sciezki badawcze byty zaczatkiem tematyk
rozwinigtych w pozniejszym czasie W Katedrze Fizyki Molekularnej PL i kontynuowanych do
dnia dzisiejszego.

Szczegolnie czynnie uczestnicze w rozwijaniu jednej z tych tematyk - dotyczacej
hydrozeli na bazie réznych sieci polimerowych. Moje wyniki badan strukturalnych i
dielektrycznych tych materialow zostaty opublikowane w publikacjach [30,42,46,47,49]. Jeden
z zakonczonych juz grantow badawczych MNiSW, realizowany pod moim kierownictwem,
dotyczyl wilasnie tej tematyki. Celem tego projektu bylo okreslenie oddziatywan
migdzyczasteczkowych 1 dynamiki molekularnej w termoczutych hydrozelach polimerowych
otrzymanych z uzyciem metakrylanu 2-(2-metoksyetoksy)etylu (MEO2,MA). Zaleta tych
uktadow jest fakt, ze sg to uktady termoczute wykazujace ostre objetosciowe przejscie fazowe
(OPF) w temperaturze okoto 20°C. Temperatura ta odpowiada dolnej krytycznej temperaturze
rozpuszczalnosci (LCST) poliMEO2MA) w wodzie. Poznanie kinetyki i mechanizmu OPF jest
bardzo wazne ze wzgledu na potencjalne zastosowanie takich hydrozeli. Spektroskopia
dielektryczna byta narzgdziem wykorzystywanym bezposrednio do badania kinetyki OPF [49],
ale takze do poznania dynamiki molekularnej suchych sieci polimerowych [48], gdyz
niewatpliwie jest ona kluczowym aspektem przy poznaniu dynamiki uktadow uwodnionych.
Glownym osiggnigeciem w badaniu uktadéw suchych jest z pewnoscig powigzanie relaksacji
wysokotemperaturowej tych materiatow z ruchliwo$cia catych tancuchow polimerowych oraz

pokazanie jak mozna skorelowa¢ wyniki otrzymane z wykorzystaniem spektroskopii
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dielektrycznej z wynikami DMA. Glownym za$ wynikiem badan uktadéw uwodnionych byto
znalezienie korelacji pomigdzy kinetyka OPF a topologia materialow hydrozelowych. Nalezy
podkresli¢, ze obecnie sg realizowane w Katedrze Fizyki Molekularnej migdzy innymi dwie
prace doktorskie w tematyce hydrozeli oraz jeden projekt NCN.

Takze druga tematyka, czyli uktady hybrydowe, znajduja si¢ ciggle w zakresie moich
zainteresowan naukowych. Ma to swoje odzwierciedlenie w pracach [38,40,43,51,59]
dotyczacych polimerowych uktadéow hybrydowych. Badajac te uktady skupialam si¢ gléwnie
na poznaniu dynamiki molekularnej makroczasteczek polimerowych jako takich, ale takze
wplywu na procesy relaksacyjne nieorganicznych dodatkoéw, ktore poprzez modyfikacje
oddziatywan miedzyczasteczkowych czgsto wplywaja znaczaco na dynamike molekularng
badanego uktadu.

Pobocznymi tematami badawczymi bedacymi wynikiem poszukiwan nowych ciekawych
obiektow badawczych sg badania wiasciwosci dielektrycznych i relaksacyjnych polimeréw
ciektokrystalicznych [45,52,56] oraz sieci polimerowych [35,44,48,60]. Badatam ich dynamike
molekularna, oraz wptyw budowy chemicznej na poszczegolne relaksacje. Zainteresowanie
uktadami cieklokrystalicznymi zapewne wynika ze sentymentu jaki pozostal mi do tego typu
materiatow jeszcze z czasOw doktoranckich, kiedy to badatam gtownie materiaty
ciektokrystaliczne. Jesli za§ chodzi o sieci polimerowe to pozostaja one nieprzerwanie w
zakresie moich zainteresowan. Wptyw sieciowania chemicznego na wiasciwosci uktadow
polimerowych jest pasjonujacym tematem, co przedstawitam juz wcze$niej na podstawie serii
prac dotyczacych usieciowanych poliuretanow.

W ostatnich dwoch latach rozszerzytam moje zainteresowania takze na uktady
niskoczasteczkowe. W pracach [50,53,54,55] opisatam wyniki spektroskopii dielektrycznej
serii nanokrystalicznych ferrytdw. Uktady te sg czeSciowo krystaliczne a za pomoca
spektroskopii dielektrycznej mozna zaobserwowac relaksacje MWS na granicy domen stabo i
dobrze przewodzacych prad elektryczny.

Zupehie odrgbng seri¢ stanowily badania jakie wykonywatam w trakcie moich stazy
postdoktorskich w Max-Planck Institute for Polymer Research w Moguncji w Niemczech
(szczegoty w zalgczniku 5 pkt. 1.6) gdzie realizowalam badania pod bezposrednim
kierownictwem prof. Tadeusza Pakuly w grupie prof. H.J. Butt’a. Poznalam tam mig¢dzy innymi
dogtebnie dwie nowe dla mnie techniki: niskokatowe i1 szerokokatowe rozpraszanie
promieniowania rentgenowskiego (z ang. Small Angle X-ray Scattering — SAXS i Wide Angle
X-ray Scattering — WAXS). Owocem badan struktury uktadow polimerowych, glownie
kopolimerow, tymi technikami sg prace [13,14,15,16,22,23], a za najciekawszy wynik tych prac

uwazam znalezienie korelacji pomiedzy strukturg chemiczng badanych kopolimerow a
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strukturg nanometryczng otrzymanych uktadow heterogenicznych. Wiedz¢ nabyta w trakcie
tych stazy wykorzystuje w moich aktualnych badaniach by skorelowaé¢ dynamike molekularng
badanych uktadow nie tylko z budowa chemiczna, ale takze strukturalna.

Podsumowujac moja dotychczasowa dziatalno$¢ naukowa moge stwierdzi¢, ze moje
zainteresowania zwigzane byly zawsze z badaniem korelacji pomiedzy budowa chemiczng i
strukturalng badanych materiatéw a ich dynamika molekularng i wtasciwosciami fizycznymi.
W swojej pracy badawczej ciagle szukam nowych wyzwan pozwalajacych mi wykorzystywac

nabyte umiejetnosci, ale takze rozwijac je.

11.2. Dorobek naukowy

1) Jestem wspotautorem 60 artykutow, w tym 52 opublikowanych w czasopismach naukowych
znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Reports (JCR). 9 prac (6 z listy JCR i 3 spoza)
prezentuje wyniki zawarte w rozprawie doktorskiej. Pelna lista zamieszczona jest w

zalaczniku 5 pkt. 1.2.

2) Jestem autorem lub wspotautorem blisko 100 referatow, komunikatow i plakatow
przedstawionych na konferencjach krajowych 1 migdzynarodowych (pelna lista
zamieszczona w zataczniku 5 pkt.1.4.). Bratam udziat w blisko 30 konferencjach krajowych
i zagranicznych, podczas ktorych wyglositam 5 referatow i komunikatow oraz

zaprezentowatam 27 plakaty.

3) Bylam cztonkiem 3 komitetow organizujacych miedzynarodowe konferencje naukowe
(szczegbly w zalgczniku 5 pkt. 1.7) i wspotredaktorem (guest editor) dwdch numerow
specjalnych czasopism: IEEE Transactions on Dielectrics and Electrical Insulation oraz
Journal of Non-Crystalline Solids (szczegoty w zataczniku 5 pkt. 1.8) zawierajacych

recenzowane artykuly pokonferencyjne.

4) Wedtug bazy Web of Science (stan z dnia 07.11.2018), moj indeks Hirscha wynosi 17, a
sumaryczna liczba cytowan jest réwna 811 (bez autocytowan 753). Sumaryczny
wspolczynnik oddziatywania (IF) publikacji ujetych w bazie Web of Science zgodnie z
rokiem opublikowania wynosi 978,188 co daje srednio na publikacje 1,888.

11.3. Realizacja krajowych i miedzynarodowych projektow badawczych

Uczestniczylam jako gtowny wykonawca lub wykonawca w realizacji ponad 20
projektow badawczych finansowanych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
(MNiSW), Komitet Badan Naukowych (KBN), Narodowe Centrum Nauki (NCN) i Komisje

Europejskg (EC), w tym miedzy innymi realizowalam grant promotorski, bytam
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koordynatorem dwaéch grantow krajowych oraz liderem zadania w grancie europejskim. Petna

lista projektéw znajduje si¢ w zalaczniku 5 pkt. 1.3.

11.4. Udzial w sieciach badawczych

Uczestniczylam w 2 sieciach europejskich i nadal uczestnicze w jednej z nich (lista

zamieszczona w zataczniku 5 pkt. 1.9).

11.5. Nagrody i wyréznienia naukowe

Laureatka nagrody Prezydium Oddzialu PAN w Lodzi i Konferencji Rektoréw
Panstwowych Wyzszych Uczelni m. Lodzi w dziedzinie nauk $cistych za catoksztalt osiggniec
badawczych wiasciwosci fizycznych i fizykochemicznych polimerow oraz 9 nagréod JM

Rektora Politechniki L.odzkiej za osiggnigcia naukowe. Szczegolowa lista - zatgcznik 5 pkt.1.5.

I11. Dzialalno$¢ organizacyjna

Bytam czlonkiem Komisji ds. Akredytacji przez jedng kadencj¢ oraz czlonkiem Rady
Wydzialu Chemicznego PL takze przez jedng kadencj¢. Przez wiele lat pracowalam w zespole
przygotowujacym plany nowego budynku Wydzialu Chemicznego co w biezacym roku
przyniosto efekt w postaci akceptacji planu przez Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego oraz
skierowanie go do finansowania. Od wielu lat uczestniczg takze w pracach kierunkowych
Komisji Dydaktycznych a takze w biezgcych pracach organizacyjnych tak Katedry Fizyki
Molekularnej, jak i Wydzialu Chemicznego. Jestem takze opiekunem naukowej pracowni

Spektroskopii Dielektrycznej oraz studenckiej pracowni Fizyki Polimerow.

V. Dzialalno$¢ dydaktyczna

Pod moim kierunkiem zostaty zrealizowanych 2 prace magisterskie studentéw Wydziatu
Chemicznego oraz sprawowatam pomocnicza opieke naukowa nad jednag pracg doktorskg
zrealizowang w Katedrze Fizyki Molekularnej (szczegoly w zataczniku 5 pkt.III.1.). Obecnie
jestem petnomocnikiem kierownika Katedry Fizyki Molekularnej d.s. doktorantow.

Jako cztonek kierunkowych komisji dydaktycznych Wydzialu Chemicznego bratam
czynny udziat w modyfikacji programow kierunkow Chemia oraz Technologia Chemiczna oraz
W opracowywaniu programow nowych przedmiotow (wyktadow, zaje¢ projektowych i
laboratoriow) w ramach reformy programu tych studiow na Wydziale Chemicznym PL.

Jestem kierownikiem nastepujacych przedmiotow: na | stopniu studiow Fizyka
Polimerdw na kierunku Nanotechnologia i Fizyka i Reologia Polimerow na kierunku Chemia,

oraz na Il stopniu studiow Fizyka Polimeréw na kierunku Technologia Chemiczna.
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Uczestniczylam w opracowaniu wyktadow, oraz organizacji laboratorium z tych przedmiotéw,
a aktualnie prowadz¢ wyklady i zajecia laboratoryjne z tych przedmiotéw. Staram sie
uaktualnia¢ zajecia o nowe tresci, a takze wdraza¢ nowe metody nauczania, takie jak analiza
przypadku (Case Study Teaching) oraz nauczanie na bazie problemow (Problem Based
Learning). Ponadto wspéluczestniczylam w opracowaniu wykladéw ze Spektroskopii
Wibracyjnej i Relaksacyjnej na studiach doktoranckich, Metod Badah Materialéw
Polimerowych oraz Wlasciwos$ci Fizykochemicznych Nanomaterialéw na drugim stopniu
studiow, Material(’wy Funkcjonalnych oraz Polymers na studiach I stopnia, a takze przed
reformag szkolnictwa wyzszego na studiach jednolitych z Nanotechnologii oraz Inzynierii
Materialowej. Uczestniczytam w organizacji zaje¢ laboratoryjnych prowadzonych w ramach
wielu przedmiotéw realizowanych w Katedrze Fizyki Molekularnych, ale najwigkszy wklad
mialam w powstanie laboratoriéw z takich przedmiotow, jak: Materialy Funkcjonalne,
Metody Badan Materialéw Polimerowych oraz w jezyku angielskim Polymers. Szczegolowa
lista umieszczona jest w zalaczniku 5 w punktach I11.2 i II1.3.

W ostatnich latach bralam udzial w szkoleniach podnoszacych moje kwalifikacje
dydaktyczne. Uczestniczylam miedzy innymi w kursach z nowoczesnych metod
dydaktycznych takich jak: nauczanie metoda rozwigzywania probleméw (z ang. Problem Base
learning — PBL) i analizy przypadku (z ang. Case Study Teaching). Szczegblowa lista

umieszczona jest w zalgczniku 5 w punkcie I11.5.

V. Popularyzacja nauki

Dziatalno$¢ majaca na celu popularyzowanie nauki:

— opieka nad studentami i doktorantami przygotowujgcymi stanowiska i demonstracje na
.Sciezki Edukacyjne” na PL w latach 2013-2018,

— opracowywanie plakatéw na zjazdy i szkoty studenckie,

— przygotowywanie pokazéw w ramach wydzialowych ,,Otwartych drzwi”.
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