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cl Wstep

Przejscie szkliste jest fundamentalnym zjawiskiem materii amorficznej. Chociaz mozemy je opisaé
na podstawie dobrze ugruntowanych praw empirycznych, brakuje nam petnego zrozumienia jego
podstaw fizycznych. Zjawisko to jest jeszcze bardziej skomplikowane, a zatem bardziej
interesujgce, gdy materia amorficzna nie jest jednorodna, ale sktada sie z wiecej niz jednego
sktadnika. Artykuty sktadajgce sie na osiggniecie naukowe prezentujg wyniki badan przejscia
szklistego zaréwno w jego przejawach termicznych jak i dynamicznych w szeroko stosowanej
rodzinie kopolimerdw, a mianowicie poliuretanach. Konkretnie, przedmiotem badan byly
mechanizmy, za pomocg ktérych poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany (Polyhedral
Oligomeric Silsesquioxanes, POSS), klasa hybrydowych czgsteczek organiczno-nieorganicznych,
wptywajg na przejscie szkliste poliuretandw. POSS moze mie¢ wptyw bezposredni na przejscie
szkliste albo posredni poprzez modyfikacje morfologii uktadu. Dlatego tez morfologia uktadow
polimer-POSS byta szczegétowo badana.

W niniejszym dokumencie, o ile wyraznie nie stwierdzono inaczej, przedstawiono tylko te
czesci prac, w ktorych wnioskodawca zinterpretowat dane samodzielnie lub w Scistej wspotpracy
z innym wspotpracownikiem.



c1.1Poliuretany

Poliuretany zostaty otrzymane po raz pierwszy pod koniec lat trzydziestych XX wieku przez Otto
Bayera [1]. Od tego czasu zdobyty znaczacy udziat w rynku tworzyw sztucznych, w zastosowaniach
tak przemystowych jak pianki izolacyjne w budownictwie [2—-4], lub tak specjalistycznych jak
urzadzenia biomedyczne [5-7]. Powodem tak szerokiego zakresu zastosowan sg wtasciwosci
poliuretandéw, ktére mozna precyzyjnie zaprojektowac zmieniajgc znaczng liczbe parametréw, w
tym strukture chemiczng surowcéw, udziat kazdego z nich w recepturze oraz temperature syntezy
[8,9].

Poliuretany (PU) sg zazwyczaj otrzymywane w reakcjach poliaddycji, prowadzacych do
utworzenia ugrupowania uretanowego. Najprostszg reakcjg tego typu jest reakcja pomiedzy
izocyjanianem i grupg hydroksylowg, ktdra jest praktycznie jedyng stosowang komercyjnie
metoda syntezy (Rys. 1). W ostatnim czasie pojawity sie jednak watpliwosci dotyczace
bezpieczenstwa i biokompatybilnosci poliuretanéw na bazie izocyanianéw [10-13]. Dlatego
spotecznos$é naukowa zwrdcita uwage na alternatywne Sciezki syntezy, z ktorych jedng jest reakcja
miedzy cyklicznym weglanem a grupg aminowa [14]. Sciezki te nie znalazty jeszcze zastosowania
w produkcji na duzg skale, poniewaz wtasciwosci otrzymanych materiatéw sg nadal przedmiotem
badan. W ramach prowadzonych przeze mnie prac badane byty konwencjonalne poliuretany na
bazie izocyjaniandw oraz - w mniejszym stopniu - poliuretany bezizocyjanianowe.
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Rys. 1 Standardowa synteza poliuretanu segmentowego. Rysunek zaadaptowany z pracy [8].

Poprzez odpowiedni dobdér odczynnikéw, mozina zaprojektowac rdézinorodne topologie
poliuretanéw: liniowe, hiperrozgatezione, sieci, itp. Prawdopodobnie najbardziej
rozpowszechniong topologig jest kopolimer segmentowy (Rys. 1), ktéry sktada sie z segmentéw
elastycznych (liniowego makrodiolu) i segmentéw sztywnych (naprzemiennych sekwencji
krotkich ugrupowan izocyjanianowych i diolowych potgczonych ugrupowaniami uretanowymi).
Materiaty te, czesto okreslane jako elastomery, wykazuja w swej morfologii separacje



mikrofazowa, ktéra kontroluje wiekszos¢ ich wtasciwosci [8,15]. Zjawisko to zostanie szczegdtowo
omoéwione w sekcji c1.4.

Wszechstronno$¢ materiatéw poliuretanowych wynika nie tylko z mozliwosci chemicznego
projektowania ich wtasciwosci, ale takze z mozliwos$ci nadania im wielu réznych postaci [9,16].
Oprécz elastomerdw, mozliwe jest otrzymanie pianek [17], widkien, mat witdkninowych i ggbek
[18], a nawet dyspersji koloidalnych oraz nanoczgstek [19-21]. W niniejszym cyklu habilitacyjnym
skupiono sie gtéwnie na badaniu elastomerdéw, a w mniejszym stopniu pianek.

c1.2 Poliedryczne Oligomeryczne Silseskwioksany (Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes, POSS)

Podobnie jak w przypadku kazdego innego polimeru, mozliwa jest modyfikacja wtasciwosci
poliuretanéw, a nawet wprowadzenie nowych wfasciwosci, poprzez dodanie organicznych lub
nieorganicznych wypetniaczy w postaci nanoczastek [22]. W ramach tej ogdlnej koncepcji
interesujace jest podejscie z wykorzystaniem tzw. ,,nanoblokéw budulcowych” (ang. nanobuilding
blocks). Zgodnie z tym podejsciem, nanoczastka posiada odpowiednig liczbe i rodzaj ugrupowan
funkcyjnych, ktére mogg by¢ nastepnie wprowadzone kowalencyjnie do struktury
makromolekularnej. W ten sposdb, dyspersja dodatku ulega zasadniczej poprawie w poréwnaniu
z tradycyjnymi drogami inkorporacji fizycznej, a dzieki starannemu projektowaniu mozliwe jest
ukierunkowane umieszczenie, t.j. wprowadzenie w wybranym miejscu tanicucha
makromolekularnego. Jest to szczegdlnie istotne np. w przypadku kopolimeréw blokowych
wykazujgcych separacje mikrofazowg, poniewaz pozwala na umieszczenie blokéw budulcowych

w wybranej fazie.
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Rys. 2 (a) Struktura chemiczna POSS (b) Konfiguracje POSS-polimer. Rysunek zaadaptowany z pracy [A4].

Poliedryczne Oligomeryczne Silseskwioksany (ang. Polyhedral Oligomeric
Silsesquioxanes,POSS) to klasa duzych czgsteczek bardzo czesto wykorzystywanych podczas
projektowania materiatéw przy uzyciu podejscia nanoblokéw budulcowych. Czagsteczki POSS
sktadajg sie z krzemionkowego rdzenia i organicznej korony. Wieloscienny rdzen krzemowo-
tlenowy posiada na rogach/wierzchotkach klatki atomy krzemu, do ktérych mozna dotgczyé
podstawniki organiczne, tzw. ugrupowanie wierzchotkowe [23,24] (Rys. 2a). Ugrupowania
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wierzchotkowe mogg stanowi¢ dowolnie wybrany lub zaprojektowany podstawnik, od
pojedynczego atomu H do ztozonych grup organicznych, a nawet faricuchéw oligomerycznych
[25-29]. Ugrupowania wierzchotkowe mogg by¢ reaktywne lub nie. Reaktywne ugrupowanie
wierzchotkowe mogg by¢ stosowane - jak opisano wczesniej - w podejsciu nanoblokdéw
budulcowych, podczas gdy niereaktywne grupy wierzchotkowe warunkujg kompatybilnos¢ z
matrycg polimerowa. W zaleznosci od liczby reaktywnych grup wierzchotkowych mozna uzyskac
rézne architektury faricuchow lub rézne konfiguracje wbudowania POSS w taricuch polimeru (Rys.
2b). POSS z niereaktywnymi podstawnikami nie réznig sie od konwencjonalnych nanoczastek i s
jedynie rozproszone w matrycy. POSS posiadajgce pojedyncza reaktywng grupe wierzchotkowg
mogg zostac podtgczone do taricucha polimeru jako tzw. ,,zwisajgce” grupy boczne lub jako grupy
koricowe. Czgsteczki POSS z dwiema grupami reaktywnymi mogg by¢ wbudowane w tafcuch
polimeru stanowigc integralng czes¢ konturu makrotaricucha lub moga stanowi¢ mostek taczacy
dwa fancuchy, dziatajac jako wigzanie siecujace. Ponadto, czgsteczki POSS posiadajgce wiecej niz
dwie reaktywne grupy funkcyjne moga stanowi¢ punkty rozgatezienia, uczestniczy¢ w tworzeniu
sieci, badz tworzy¢ rdzenie w polimerach typu gwiazdzistego (ang. star polymers).

c1.3 Przejscie Szkliste

c1.3.1 Termiczne i dynamiczne przejscie szkliste

W ramach mojego osiggniecia najszerzej badanym zjawiskiem jest przejscie szkliste. Jego
najczestsza manifestacjg jest tak zwane "termiczne przejscie szkliste". Podczas przejscia
szklistego, gdy materiat jest ogrzewany lub chtodzony w stosunkowo szerokim zakresie
temperatur, wybrane wtasciwosci fizyczne materiatdw amorficznych zmieniaja sie radykalnie, lecz
zmiana ta nastepuje w sposéb ciaggly [30]. Ponizej zakresu temperatur, w ktérym wystepuje
przejscie szkliste, materiat jest sztywnym ,szklistym” ciatem statym (,glassy”), o matym cieple
wtasciwym, matym wspdtczynniku rozszerzalnosci cieplneji matej polaryzowalnosci. Powyzej tego
zakresu materiat jest ptynny lub zachowuje sie jak elastyczne ciato state (,rubbery”). Podczas
przejscia szklistego modut Younga spada o kilka rzedéw wielkosci, podczas gdy ciepto wiasciwe
materiatu, wspétczynnik rozszerzalnosci cieplnej i polaryzowalno$é rosng stopniowo. To
zachowanie jest bardzo podobne do przejscia drugiego rodzaju, jednak nim nie jest. Temperatura,
w ktorej te radykalne zmiany wystepuja, nazywana jest temperaturg zeszklenia T,. Temperatura
ta nie jest scisle zdefiniowana ani charakterystyczna dla danego materiatu. Powodem jest to, ze
jej wartos¢ zalezy od warunkéw eksperymentu, a takze od konwencji wybranej do jej definicji
[30]. Przyczyng tej sprzecznej z intuicjg sytuacji jest dynamiczny charakter zjawiska, ktory
omawiam ponizej.

W uproszczeniu, dynamiczne przejscie szkliste to zjawisko, w ktérym amorficzny materiat
zachowuje sie jak elastyczne ciato state przy wolno zmieniajgcych sie bodzZcach, natomiast przy
szybko zmieniajgcych sie bodZcach wykazuje swdj ,szklisty” charakter. Terminy "elastyczne" i
"szklisty" sg tutaj uzywane doktadnie w takim samym znaczeniu jak powyzej, gdzie opisano
termiczne przejscie szkliste. Ze wzgledu na dynamiczny charakter przejscia szklistego, przy
harmonicznych bodzcach o niskiej czestotliwosci materiaty wykazujg wysoka polaryzowalnos¢,



niskie ciepto wfasciwe, niski modut Young’a itp., podczas gdy przy bodicach o wyzszych
czestotliwosciach jest odwrotnie.

Witasciwosci, ktore definiujg odpowiedZ materiatéw na te bodZce harmoniczne (modut Younga,
przenikalnos¢ dielektryczna, ciepto wtasciwe) sg liczbami zespolonymi. Cze$¢ rzeczywista tych
liczb tworzy gtadki krok wokét czestotliwosci charakterystycznej f,, podczas gdy czes$é urojona
tworzy pik. Zjawisko to znane jest rowniez jako relaksacja. Czestotliwos¢ charakterystyczna jest

powigzana z czasem relaksacji T zaleznoscia f, = ZT” Materiaty mogg wykazywac wiecej niz jedng

relaksacje, jednak najwazniejszg z nich jest tak zwana relaksacja a, ktéra jest zwigzana z
dynamicznym przejsciem szklistym.

W praktyce kazda relaksacja charakteryzuje sie rozktadem czaséw relaksacji, co powoduje
poszerzenie cech przewidywanych przez model pojedynczego czasu relaksacji (Debye). W
przypadku eksperymentéw spektroskopii dielektrycznej, przenikalnos¢ dielektryczna jest
opisywana w kategoriach empirycznego modelu Havriliak-Negami [31,32]:

Ae
S(f):{f(f)—lg (f):1+1 . fab (1)
(1+:- (%))

Wyktadnik a wyraza symetryczne poszerzenie relaksacji, przy czym a =1 odpowiada
modelowi Debye’a, a mniejsze wartosci (a < 1) — poszerzonemu rozktadowi. Wyktadnik b wyraza
asymetryczne poszerzenie po stronie wysokich czestotliwosci. A¢ to udziat relaksacji w catkowitej
przenikalnosci elektrycznej materiatu.

c1.3.2 Relacja miedzy termicznym i dynamicznym przejsciem szklistym
Czasy relaksacji T / czestotliwosci charakterystyczne f;, sa funkcjami silnie zaleznymi od
temperatury T. W przypadku relaksacji kolektywnych, tj. gdy relaksacja jednej czgsteczki jest
powigzana z relaksacjg czasteczek sgsiednich, takich jak relaksacja a (dynamiczne przejscie
szkliste) stosuje sie gtéwnie empiryczne prawo Vogela-Fulchera-Tammanna-Hessego (VFTH)
[30,33-35]. W formie przedstawionej przez Angella jest ono opisane réwnaniem [36]:

fo= fpe_f_—% @)

W tym réwnaniu fp jest czestotliwoscig znang jako czestotliwos$¢ fononowa, charakterystyczna
dla danego materiatu i jest rzedu 10'° -10'%® Hz. T, jest temperaturg Vogela, réwniez
charakterystyczng dla materiatu. Jest to temperatura, w ktdrej czas relaksacji staje sie

1

T
temperatur (Rys. 3). Ponizej tej temperatury kolektywna ruchliwos$¢ czgsteczek jest catkowicie
zatrzymana. Zwigzek temperatury Vogela z temperaturg Kauzmanna (punkt niestabilnosci
termodynamicznej) jest przedmiotem dyskusji [37]. D jest tak zwanym parametrem sity (ang.
strength parameter) i jest zwigzany z kruchosciq (ang. fragility) relaksacji, tj. stopniem

nieskonczenie dtugi, a wykres f() zbliza sie do niej asymptotycznie od strony niskich



kooperatywnosci segmentdéw tancucha. Im mniejsza wartos¢ parametru D, tym bardziej
kooperatywna jest relaksacja, tj. tym wieksza kruchos¢ przejscia [38].

Q/‘
&
),
+
S
%
2

- low compliance
- high modulus

log(f,)

n rubber
- high compliance
- low modulus

1T
Rys. 3 Przedstawienie sladow trzech typow relaksacji na wykresie Arrheniusa.

Na wykresie Arrheniusa (log(f) w funkgji 1/T ) $lad niekooperatywnej relaksacji Arrheniusa
przyjmuje postac linii prostej, podczas gdy kooperatywna relaksacja VFTH wykazuje slad wklesty
(Rys. 3). Krzywizna $ladu VFTH wzrasta wraz ze spadkiem wartosci parametru D (wzrostem
kruchosci). Slad relaksacji o, zwigzanej z dynamicznym przejéciem szklistym, dzieli ptaszczyzne
Arrheniusa na dwa obszary. W obszarze niskiej temperatury (wysokiej czestotliwosci) materiat
znajduje sie w stanie szklistym, tj. zachowuje sie jak kruchy twardy materiat, podczas gdy w
obszarze wysokiej temperatury (niskiej czestotliwosci) znajduje sie w stanie elastycznym (ang.
rubbery) tj. jest miekkim elastycznym ciatem statym, a nawet ciecza.

Zmiana badanej witasciwosci, oznaczajgca przejscie szkliste, nastepuje, gdy skanowany
parametr, niezaleznie od tego, czy jest to temperatura czy czestotliwos¢, przecina slad Arrheniusa,
co wyjasnia fakt, ze zmierzone wartosci silnie zalezg od warunkéw pomiaru. (odpowiednio
czestotliwos¢ lub temperatura eksperymentu)

Aby pordownaé¢ wyniki metod dynamicznych z réznicowa kalorymetrig skaningowg (DSC),
zaktada sie, ze w pomiarach DSC z szybkoscig rzedu 10 K/min, temperatura zeszklenia
obserwowana jest w poblizu czasu relaksacji 100 s [39]. Majgc to na uwadze, mozliwe jest
zdefiniowanie wartosci temperatury zeszklenia poprzez ekstrapolacje $ladéw relaksacji a z
danych dynamicznych (zwykle ze spektroskopii dielektrycznej) do linii 100 s (Rys. 3). Tak
otrzymana temperatura okreslana jest czgsto jako T gje;-
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c1.3.3 Przejscie szkliste w materiatach nanokompozytowych

Nanoczastki wprowadzone do matryc polimerowych wywierajg znaczacy wptyw na ich
wtasciwosci ze wzgledu na duzy stosunek powierzchni wiasciwej granicy miedzyfazowej (ang.
interface) polimeru-napetniacza do objetosci kompozytu. Wprowadzenie do ukfadu
polimerowego nanoczgstek silnie wptywa m. in. na mobilno$¢ molekularng i przejscie szkliste.
Silne interakcje polimer-nanoczgstka zwykle prowadzg do ograniczenia dynamiki polimeru z
powodu immobilizacji makrotancuchéw w przestrzeniach miedzyfazowych. Prowadzi to do
utworzenia sztywnej frakcji amorficznej (ang. Rigid Amorphous Fraction, RAF), tj. warstwy o
grubosci kilku nm o spowolnionej dynamice, ktéra nie daje odpowiedzi termicznej i jest
wykrywalna tylko metodami dielektrycznymi [40—-43]. Jednakze, po wprowadzeniu nanoczgstek
do matrycy polimerowej mozliwe jest takze zaobserwowanie plastyfikacji, tj. zwiekszenia
mobilnosci molekularnej uktadu. Efekt ten wystepuje w przypadku stabych oddziatywan polimer-
nanoczastka i jest rezultatem zwiekszenia objetosci swobodnej uktadu po wprowadzeniu
nanoczgstka.[44].

c1.4 Mikromorfologia poliuretandw i ich przejscie szkliste.

=-NCO + HO-mm

isocyanate alcohol
|
|
H— N\
|
=0
. ' 7
\ , N—H o N
N=—H =
2 = O=C, [ ]
0=
\

Secondary network
(H-bonds)

. /—‘\‘L

domains

500 nm

Rys. 4 Schematyczne przedstawienie separacji mikrofaz w poliuretanach, w tym eksperymentalny obraz
AFM odtworzony z pracy [A2].

Jak wspomniano wczesniej, elastomery poliuretanowe sg najczesciej typu segmentowego, tj.
sktadajg sie z tzw. segmentdw sztywnych i elastycznych, przy czym segmenty elastyczne pochodza
z liniowego tancucha polieterowego lub poliestrowego, a segmenty sztywne sg bogate w grupy
uretanowe [45,46]. Oba rodzaje segmentdw sg generalnie niekompatybilne ze sobg, co prowadzi
do oddzielonej mikrofazowo morfologii sztywnych domen rozproszonych w fazie elastycznej (Rys.
4). Sztywne domeny sktadajg sie prawie w catosci ze sztywnych segmentéw potgczonych
wigzaniami wodorowymi i mogg by¢ krystaliczne lub amorficzne. Faza elastyczna sktada sie
gtdownie z segmentdw elastycznych z pewng iloscig rozcieiczonych w niej segmentdéw sztywnych.
Stopien separacji mikrofazowej zalezy od rézinych parametrow [8,47], w tym od chemicznej
natury dwodch rodzajow segmentéw [48,49], masy molowej segmentéw [50-55], utamka
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masowego segmentow [55-58] oraz - co bardzo istotne - historii termicznej materiatéw [59,60].
Doktadne omoéwienie wptywu kazdego parametru na separacje mikrofaz wykracza poza zakres
tego dokumentu, jednak kwestia ta bedzie poruszana, gdy bedzie to potrzebne do interpretacji
wynikow wiasnych.

Separacja mikrofaz nadaje poliuretanom ich unikalne wtasciwosci. Domeny sztywne
zapewniajg doskonatg wytrzymatos¢ mechaniczng, podczas gdy faza elastyczna zapewnia
elastycznos¢ [61]. Natychmiast pojawia sie pytanie: w jaki sposéb separacja mikrofaz wptywa na
zeszklenie? Nalezy oczywiscie odwotac sie do teorii zeszklenia w kopolimerach i blendach
polimerowych. Oczekuje sie, ze pojawig sie dwa przejscia szkliste: jedno zwigzane z fazg
elastyczng i drugie zwigzane ze sztywnymi domenami. Z reguty, bardziej mobilna faza elastyczna
ma znacznie nizszg temperature zeszklenia niz stosunkowo mniej mobilne domeny sztywne.

Przejécie szkliste fazy elastycznej jest tym, ktére byto w gtéwnej mierze badane i prezentowane
w cyklu prac sktadajgcych sie na osiggniecie habilitacyjne. Pomijajac efekty uwiezienia taricuchéw
(ang. confinement effects), jesli separacja mikrofaz jest catkowita, tj. nie ma sztywnych
segmentoéw rozcienczonych w fazie elastycznej, przejscie szkliste fazy elastycznej bedzie
identyczne z przejsciem makrodiolu, z ktérego zbudowane sg segmenty elastyczne. Wraz ze
zmniejszajacg sie separacjg faz, tj. przy wiekszej ilosci segmentéw sztywnych rozcieficzonych w
fazie elastycznej, temperatura zeszklenia wzrosnie zgodnie z prawami mieszania [57,58,62],
takimi jak te wprowadzone przez Foxa [63,64] czy Gordona i Taylora [64,65]

Przejscie szkliste sztywnych domen jest bardziej skomplikowanym zagadnieniem. Bardzo
czesto efekt ten nie jest obserwowany w eksperymentach termicznych, poniewaz jego odpowiedz
termiczna jest zbyt staba. Tak jest na przyktad w przypadku segmentdéw sztywnych typu
izocyjanian metylenodifenylu (MDI) — butanodiol (BDO). Tego typu uktady sg szeroko omdéwione
w tym cyklu habilitacyjnym. Przejscie szkliste segmentéw sztywnych MDI-BDO byto badane w
sposob posredni réznymi metodami [66,67]. Istniejg jednak prace opisujgce tatwe do
zaobserwowania przejscia szkliste w uktadach z bardziej elastycznymi izocyjanianami i diolami
[68,69]. Istota zagadnienia staje sie nieco bardziej skomplikowana, gdy bierze sie pod uwage
krystalicznos¢ sztywnych domen.

c1.5Cel cyklu habilitacyjnego

Powyisze rozwazania wskazujg, ze wptyw POSS na zeszklenie poliuretanu nie jest prostym
zagadnieniem. Z jednej strony POSS znajdujg sie w "szarej strefie" miedzy nanoczgstkami a duzymi
czgsteczkami, z drugiej - mogg uczestniczy¢ w tworzeniu struktury chemicznej samego polimeru.
Ponadto, poliuretan jest szczegélnym kopolimerem, ktérego wtasciwosci silnie zalezg nie tylko od
jego struktury chemicznej, ale takze od mikromorfologii. POSS mogg mie¢ wptyw zaréwno na
strukture chemiczng, jak i na mikromorfologie, a ponadto mogg wptywac na zeszklenie, jak kazda
inna sztywna struktura nanometryczna.

Podsumowujgc, zrozumienie mechanizmdw, za pomocg ktérych POSS wptywajg na zeszklenie
poliuretanu oraz w jakich okolicznosciach dany mechanizm jest dominujgcy, jest pozgdane i byto
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celem prowadzonych badan, ktére sktadajg sie na cykl prac na potrzeby postepowania
habilitacyjnego zatytutowanego: ,,Mikromorfologia i przejscie szkliste w uktadach hybrydowych
poliuretan-POSS”.

c2 Postawienie pytan badawczych [A4]

Przed rozpoczeciem badan w ramach cyklu habilitacyjnego, zasady, na jakich indywidua
chemiczne wptywajg na zeszklenie, gdy s mieszane lub kopolimeryzowane z innymi, byty dos¢
dobrze znane [63—65,70,71] (sekcja c1.4), podobnie jak wptyw nanoczgstek na zeszklenie (sekcja
c1.3.3). POSS jest jednak szczegdlnym rodzajem wypetniacza. Rozmiar sztywnego
krzemionkowego rdzenia POSS wynosi ok. 0,5 nm, a ich nanometryczna organiczna powfoka jest
dos¢ elastyczna. Nie byto zatem oczywiste, czy nalezy je zaklasyfikowac jako duze czasteczki, czy
jako nanoczastki, jesli chodzi o ich wptyw na przejscie szkliste. Dodatkowg komplikacje stanowit
fakt, ze POSS majg tendencje do organizowania sie w nanometryczne krysztaty.

W celu zrozumienia mechanizméw, za pomoca ktdrych POSS wptywajg na przejscie szkliste
poliuretanéw, przed rozpoczeciem badan przeprowadzono bardzo doktadng kompilacje danych z
opublikowanych prac koncentrujgcych sie na innych kwestiach, a takze na przejsciu szklistym w
okreslonych uktadach hybrydowych polimer-POSS, co zaowocowato powstaniem obszernego
krytycznego artykutu przeglagdowego [A4], ktdry zostat opublikowany w prestizowym czasopi$mie
Progress in Polymer Science (IF (2023) = 31.281, IF(2016)>25).

Okazato sie, ze POSS rozmieszczone na poziomie molekularnym zachowujg sie jak duze
czasteczki. Dla kilku rodzajéw POSS, dla ktérych w literaturze podano temperature zeszklenia,
wykazano, ze prawa mieszania, takie jak Fox’a lub Gordona-Taylora [63-65], majg zastosowanie
jedynie w przypadku kompozytéw o zawartosci POSS wystarczajgco matej, aby osiggna¢ dobra
dyspersje. Nie powinno dziwic, ze to charakter grup obojetnych definiowat T, czasteczki POSS, a
tym samym wptyw na polimer. Innymi stowy, zaréwno uktady, w ktérych POSS byty wprowadzone
fizycznie, jak i te w ktérych POSS stanowity grupe boczng tancucha, wykazywaty podobne
zachowanie (Rys. 5).
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Rys. 5 Odwrotnos¢ Ty w funkcji udziatu masowego POSS dla roznych polimerowych materiatow
hybrydowych zawierajgcych POSS z obojetnymi podstawnikami cyklopentylowymi (symbole petne: POSS
jako grupa boczna tanicucha, symbole otwarte: POSS fizycznie wmieszany w matryce). Nalezy zauwazyc,
ze otwarte symbole odpowiadajq uktadom mieszanym, a zamkniete - uktadom na uwiezi. Numery cytowan
odpowiadajq liscie referencyjnej z pracy [A4]. Rysunek zreprodukowany z pracy [A4].

Stwierdzono, ze POSS wptywajg na mobilnos¢ makroczasteczek réwniez poprzez inne
mechanizmy, takie jak:

e Immobilizacja wokdt sztywnych struktur - dos¢ powszechna w nanokompozytach,
obserwowana w przypadkach, gdy czgsteczki POSS tworzyty nanokrysztaty.

e Wptyw na strukture chemiczng koricowego materiatu bezposrednio poprzez udziat w
reakcjach chemicznych lub poprzez zmiane kinetyki reakcji, co ma znaczacy wptyw na
zeszklenie, podobnie jak w przypadku innych zmian w topologii tancucha lub masie

14



molowej. Np. wprowadzenie POSS jako S$rodka sieciujgcego powoduje znaczne
spowolnienie dynamiki (wzrost Tj).

e Tworzenie mikrometrycznych agregatéw przez czasteczki POSS lub segmenty bogate w
POSS, co nie miato tu wptywu na zeszklenie polimeru macierzystego. Jednakze, w
niektorych takich ukfadach, faza bogata w POSS wykazywata wifasne dynamiczne
zeszklenie, co opisano np. w [A1] (sekcja ¢3.1)
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Rys. 6 Temperatura zeszklenia T, w funkcji utamka masowego POSS dla réznych fizycznych blend POSS-
polimer (symbole otwarte) i uktadow, w ktérych POSS stanowi grupe boczng taricucha polimeru (symbole
petne) z czgstkami POSS z podstawnikami izobutylowymi. Numery cytowan odpowiadajq liscie
referencyjnej w pracy [A4]. Rysunek zreprodukowany z pracy [A4].

W pracy [A4] przedstawiono rowniez przewidywania odnosnie temperatury zeszklenia POSS.
Czasteczki POSS z podstawnikami izobutylowymi jako grupami niereaktywnymi chemicznie sg
prawdopodobnie najczesciej stosowane. Wykazujg one wysoki stopien krystalicznosci, a zatem
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ich przejscie szkliste nigdy nie zostato zmierzone. Rys. 6 przedstawia zaleznos¢ Ty od zawartosci
takich POSS, zaréwno w kompozytach fizycznie mieszanych, jak i uktadach gdzie POSS stanowi
grupg boczng taiicucha polimeru. Widocznym jest, ze polimery o poczatkowej T,; ponizej -20 °C
wykazujg tendencje wzrostowg, podczas gdy odwrotna zaleznos¢ jest prawdziwa dla polimeréw
o0 poczatkowej Ty, wyzszej niz 10 °C. Stad, jesli prawa mieszania obowigzuja, mozna przewidziec,
ze Ty tych czasteczek POSS, jesli zostang zmierzone w przysztosci, musza miescic si¢ w zakresie
temperatur od -20 do 10 °C.

¢3 Whplyw sposobu wigzania POSS w elastomerach poliuretanowych ze aromatycznymi
sztywnymi segmentami [A1, A2, A3, A5].

W serii trzech artykutéw [A1, A2, A3] omdwiono uktady PU-POSS na bazie matrycy poliuretanowej
ze sztywnymi aromatycznymi segmentami. W kompozytach tych POSS byt wprowadzany do
polimeru w réznych konfiguracjach (Rys. 2).W [A1] zastosowano POSS otwartoklatkowy z dwoma
podstawnikami zawierajgcymi grupy funkcyjne OH na dwdch réznych atomach Si (pozostate grupy
wierzchotkowe to niereaktywne grupy izobutylowe), a zatem POSS zostat wbudowany wzdtuz
konturu tancucha. W [A2] POSS posiada 8 grup OH, kazda na koncu stosunkowo krétkiego
taicucha podstawnika, i POSS ten dziata jako 8-funkcyjny czynnik sieciujgcy. Wreszcie, w [A3]
grupy wierzchotkowe sg oligomerycznymi tancuchami polieterowymi o budowie poli(glikolu
etylenowego), bez zadnych dodatkowych grup funkcyjnych. Oznacza to, ze POSS jest fizycznie
zmieszany z matrycg. Wyniki sg poréwnywane z poprzednig pracg [72], w ktérej POSS miat tylko
jedng funkcjonalng grupe wierzchotkowg ale z dwiema grupami OH. We wszystkich tych pracach
POSS jest wprowadzany na etapie prepolimeryzacji.

Matryca w tych badaniach byta elastomerem segmentowym, sktadajacym sie z poli(glikolu
eteru tetrametylenowego) (Poly(tetramethylene ether) glycol, PTMG) o M,, = 1400 jako fazy
elastycznej i aromatycznych segmentéw sztywnych sktadajgcych sie z diizocyjanianu
metylenodifenylu (MDI) i butanodiolu (BDO). Matryca - zgodnie z oczekiwaniami - jest wykazuje
separacje mikrofazowa, o czym sSwiadczg réwniez wyniki analizy metodami mikroskopii sit
atomowych [72] i niskokgtowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego [A2, A3].
Przejscie fazy elastycznej w stan szklisty obserwuje sie ok. 10 K powyzej temperatury zeszklenia
sktadnika makrodiolowego, co wskazuje na niepetng separacje faz. DSC nie rejestruje zadnego
dobrze zdefiniowanego etapu zeszklenia, co jest zwykle oczekiwane dla tego typu segmentéw
[68].

W dynamicznym przejsciu szklistym, obserwowanym za pomoca spektroskopii dielektrycznej,
pojawiajg sie interesujgce efekty w widmie matrycy. Doktadna analiza widm strat dielektrycznych
(cze$é urojona '’ funkcji dielektrycznej, Rys. 7) ujawnia, ze relaksacji o - zwigzanej z dynamicznym
przejsciem szklistym - towarzyszy stabszy, wolniejszy komponent (a'), stabo widoczny po stronie
niskich czestotliwosci relaksacji a. Niemniej jednak, oba efekty mogg zostaé rozréznione przez
rygorystyczny proces dopasowania krzywych modelu Havriliak-Negami (Réwnania 3,4). Obecnos¢
relaksacji a' dla podobnych poliuretandw, jak rowniez dla semikrystalicznego PTMG zostata
opisana we weczesniejszych pracach, ktérych jestem wspdétautorem [52,72,73] i pracach
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Fragiadakisa et al [56,74,75]. Jednak jej pochodzenie byto kontrowersyjne, z dwiema gtéwnymi
hipotezami: (1) jest to spowolniona dynamika taicuchéw PTMG zakotwiczonych na sztywnych
strukturach (sztywne domeny, POSS, krystality), podobnie jak dynamika tak zwanej sztywnej
frakcji amorficznej; (2) jest to w rzeczywistosci rodzaj miedzyfazowej dynamiki transportu
tadunku, zwigzanej z grupami polarnymi na granicy faz miedzy segmentami sztywnymi i fazg
elastyczng. Dzieki krytycznej ocenie danych potwierdzilismy, ze proces a' jest raczej zwigzany z
ograniczong dynamika, bardzo podobng do dynamiki sztywnej frakcji amorficznej (RAF) wokét
krystalitéw i nanoczastek (sekcja c1.3.3).
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Rys. 7 Widma strat dielektrycznych &'’ w obszarze dynamicznego zeszklenia dla matrycy i hybryd
przypominajqcych kulki. Rysunek zreprodukowany z pracy [A1].
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Rys. 8 Réznica temperatury zeszklenia w odniesieniu do czystej matrycy w funkcji zawartosci POSS dla
réznych sposobdw inkorporacji. Dane pochodzq z [A1-3]. Dane dla POSS jako grupy bocznej taricucha z

wczesniejszej pracy [72] zostaty uwzglednione dla pordwnania. Wstawiony panel przedstawia
powiekszenie gtdwnego panelu dla lepszej widocznosci.
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Wptyw POSS na termiczne zeszklenie matrycy PU réwniez zostat przebadany (Rys. 8). Trzy
rézne uktady polimer-POSS, przedstawiane w omawianych artykutach, wykazaty zupetnie rézny
wptyw POSS na przejscie szkliste poliuretandw. Czasteczki POSS wbudowane wzdtuz faricucha
[A1] spowodowaty prawie nieistotny trend wzrostowy Ty; wprowadzenie czasteczek POSS
sieciujgcych [A2] wywotato wyrazny wzrost T; o ponad 40 K, przy maksymalnej zawartosci POSS
10 %wag.; POSS fizycznie zmieszany z matrycg [A3] spowodowat spadek T, o kilka stopni.
Wskazuje to na radykalne rdéznice w mechanizmach, za pomocg ktérych POSS wptywa na
mobilnos¢ uktadu w zaleznosci od sposobu jego wprowadzenia do matrycy polimerowe;j.
Poniewaz przypuszczano, ze wptyw POSS na mobilnos¢ uktadu w tych trzech przypadkach jest
prawdopodobnie posredni, to znaczy nastepuje poprzez zmiany w mikromorfologii,
przeprowadzono szczegdtowe badania mikromorfologii w potaczeniu z analizg dynamicznego
przejscia szklistego.

c3.1 POSS wzdtuz gtéwnego taricucha [A1]
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Rys. 9 Obraz SEM w matym powiekszeniu porow PU w kompozycie hybrydowym z POSS przypominajgcym
kulki o masie 4% wag. oraz widma rentgenowskie z dyspersjqg energii dla dwdch kluczowych cech. Rysunek
zaadaptowano z pracy [A1].

Poczgwszy od uktadu z POSS wbudowanym wzdiuz gtdwnego tancucha, za pomoca
skaningowej  mikroskopii  elektronowej zaobserwowano  struktury lamelarne o
charakterystycznych rozmiarach rzedu kilku pum (Rys. 9). Jak wykazata spektroskopia
rentgenowska z dyspersjg energii, faza ta jest bogata w Si, a zatem zaktada sie, ze jest bogata w
POSS. Doktadniej, przypisuje sie jg poliuretanowi bogatemu w segmenty POSS. Termiczne
przejscie szkliste monitorowano metodami DSC i termicznie stymulowanych praddw
depolaryzacji (TSDC). W metodzie TSDC pik przypisany przejsciu szklistemu (relaksacja a)
zaobserwowano dla wszystkich probek, przy czym migrowat on w kierunku wyzszych temperatur
wraz ze wzrostem zawartosci POSS, w przeciwienstwie do raczej stabilnej w metodzie
kalorymetrycznej temperatury T,. Jednoczesnie, wraz ze wzrostem zawartosci POSS, relaksacja o
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zostata wzmocniona i byta wyraznie widoczna w widmach strat dielektrycznych po stronie niskiej
czestotliwosci relaksacji a (Rys. 7).
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Rys. 10 Wykres Arrheniusa wszystkich materiatdow badanych w pracy [Al] w obszarze relaksacji
segmentowej. Punkty DRS sq wynikami dopasowania. Punkty DMA to temperatura maximum piku modutu
stratnosci E”. Temperatury maximum piku TSDC zostaty wykreslone przy czestotliwosci rownowaznej 1,6
mHz (t = 100 s). Rysunek zreprodukowano z pracy [A1]

Szczegdtowe dopasowanie modelu Havriliaka-Negamiego (Roéwnanie 3) w tym obszarze
wykazato, ze dynamika zadnej z relaksacji nie zmieniata sie znaczgco wraz ze wzrostem zawartosci
POSS (Rys. 10). Co wiecej, obie relaksacje zlewajg sie ze sobg przy niskich czestotliwosciach. Brak
istotnych zmian dynamiki zaobserwowano réwniez w dynamicznej analizie mechanicznej (Rys.
10).

Powyzisze obserwacje sg zgodne z nastepujacg interpretacjy: inkorporacja POSS wzdtuz
taicucha powoduje powstanie fazy bogatej w POSS o rozmiarach mikrometrycznych, tj. o rzedy
wielkosci wiekszych niz rzad dtugosci dynamiki segmentowej (ang. length scale of segmental
dynamics) powodujgcej przejscie szkliste. W zwigzku z tym, niesieciujgcy POSS wbudowany w
tancuch polimeru nie ma wplywu na przejscie szkliste (zaréwno kalorymetryczne jak i
dynamiczne) matrycy poliuretanowej. Faza bogata w POSS ma dynamike segmentowgq, ktéra
posiada jedynie $lad dielektryczny, bez zadnej odpowiedzi termicznej lub mechanicznej. W
widmach dielektrycznych objawia sie to pojawieniem sie relaksacji a', ktéra ma dynamike
identyczng z podobng relaksacjg obecng w matrycy. Relaksacja a' taczy sie z gtdwng relaksacjg a
po stronie niskich czestotliwosci, a zatem w TSDC obie relaksacje naktadajg sie, dajgc pojedynczy
pik z pozorng temperaturg maximum piku, migrujgcg do wyzszych temperatur. Takie zachowanie
o' (tj. taczenie sie z gtéwnym a i brak odpowiedzi termicznej) jest zgodne z dynamikg sztywnej
frakcji amorficznej, obserwowanej, gdy taicuchy polimerowe sg zakotwiczone na sztywnych
strukturach, takich jak: nanoczastki, krystality lub sztywne domeny. W omawianym przypadku
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jest to kombinacja zakotwiczenia na sztywnych domenach i na czgstkach POSS w fazie bogatej w
POSS.

c3.2 POSS jako wiqzania krzyzowe [A2]

Przechodzac do uktadu z POSS wbudowanymi jako ,,ciezkie” wezty sieci [A2], na pierwszy rzut oka
obserwowany spektakularny wzrost T, (Rys. 8) wskazuje na ograniczenie mobilnosci przez
sieciowanie. Jednakze zmiana Ty jest zbyt znaczaca, aby mozna byta ja ttumaczy¢ zmiang gestosci
chemicznego usieciowania. Doktadniejsza analiza pokazata, ze do tego efektu przyczynia sie
wiecej mechanizmow.
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Rys. 11 Krzywe SAXS zarejestrowane dla materiatdw usieciowanych za pomocq POSS. Rysunek
zreprodukowany z pracy [A2]

Mikromorfologia w nanoskali zmienia sie radykalnie wraz ze wzrostem zawartosci POSS:
stopien separacji mikrofazowej systemu ulegt znacznemu zmniejszeniu, co zostato
zaobserwowane na dyfraktogramach niskokatowego rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego (Rys. 11). Jednoczesnie utworzyly sie obszary bogate w POSS, rzedu 200 nm, co
pokazata mikroskopia sit atomowych (AFM, nie pokazano tutaj). Spowodowato to spadek modutu
Younga powyzej temperatury zeszklenia (ang. rubbery modulus) o okoto jeden rzad wielkosci przy
zawartosci POSS 10 %wag (nie pokazano tutaj), co nie jest spodziewanym efektem przy
zwiekszonej gestosci usieciowania. Model, ktéry zaproponowalismy w celu wyjasnienia
powyzszych obserwacji, jest nastepujgcy. Okta-funkcyjne POSS wigzg pewng ilo$é czgsteczek
diizocyjanianu, a tak utworzone ugrupowania uretanowe nie biorg udziatu w tworzeniu wigzan
wodorowych. Zatem utworzenie sztywnych mikrodomen jest utrudnione. To wtasnie te sztywne
mikrodomeny nadajg poliuretanowi duzy modut Young’a powyzej temperatury zeszklenia, stad
ich brak powoduje jego zmniejszenie. Po dodaniu POSS, wiecej fragmentdow diizocyjanianu jest
rozpraszanych w fazie elastycznej, a mobilno$¢ faricuchéw polimeru jest ograniczona przez
sieciowanie chemiczne. Te dwa czynniki przyczyniajg sie do znacznego spowolnienia dynamiki
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fazy elastycznej. Jest to rowniez potwierdzone przez poszerzenie rozktadu czasu relaksacji wraz
ze wzrostem zawartosci POSS (nie pokazano tutaj).

Podsumowujagc, wbrew intuicji, wptyw separacji mikrofazowej na witasciwosci mechaniczne
poliuretanu jest silniejszy niz wptyw POSS pomimo, ze wprowadzenie POSS do matrycy powoduje
chemiczne usieciowanie materiatu oraz wigze sie z wprowadzeniem sztywnych struktur
krzemowo-tlenowych.

c3.3 Polimery gwiazdziste na bazie POSS zmieszane w matrycy [A3]

Rys. 12 Obrazy wysokosci AFM (ang. height images) dla (a) niemodyfikowanego PU, (b) 4% POSS oraz (c)
10% POSS. Rysunek zreprodukowany z pracy [A3]

W tym przypadku wykorzystana czgsteczka POSS nie jest matg czasteczkg uzywang jako
nanoblok, ale raczej do$¢ duzym polimerem gwiazdzistym ze strukturg krzemionkowg jako
rdzeniem. Tego typu POSS wprowadzany jest do matrycy in situ podczas syntezy. Co ciekawe,
polimery typu gwiazda (ang. star molecules) nie wptynety tutaj na separacje mikrofaz w skali
ponizej 100 nm, jednak materiaty wykazywaty uporzadkowane struktury w skali mikrometrow
(Rys. 12). Logicznie zatozono, ze struktury te sktadajg sie ze "szkieletu" utworzonego przez
sztywne mikrodomeny z fazg elastyczng pomiedzy nimi. Wraz ze wzrostem zawartosci POSS,
struktury te zwiekszaty sie i ostatecznie zaczety sie ze sobg stykac.

Dynamika molekularna nieznacznie przyspieszyta wraz ze wzrostem zawartosci POSS.
Obserwowany efekt wynikat w tym przypadku z uplastycznienia fazy elastycznej poprzez
wmieszanie bardziej mobilnego sktadnika miedzy segmenty elastyczne, tj. polieterowych ramion
POSS. Uplastycznienie to znalazto réwniez odzwierciedlenie w wyraznym spadku modutu
mechanicznego powyzej temperatury zeszklenia (ang. rubbery modulus).

c3.4 Podsumowanie [A5]

Z poprzednich prac mozina wywnioskowaé, ze wprowadzenie czgsteczek POSS wptywa na
dynamike molekularng poliuretanéw za pomocg wiecej niz jednego mechanizmu. Architektura,
za pomocg ktérej POSS jest wigczony do matrycy, kontroluje, ktory z tych mechanizmow jest
dominujgcy w kazdym przypadku. W przypadku omawianej matrycy i innych poliuretanéw
opartych na aromatycznych, sztywnych izocyjanianach, obecny jest tryb relaksacji a', wolniejszy
niz gtdwne dynamiczne przejscie szkliste (relaksacja a). Nasze badania dostarczajg dowododw, ze

21



nalezy go przypisa¢ spowolnionej dynamice segmentéw polieterowych zakotwiczonych na
sztywnych mikrodomenach. Opiera sie to gtéwnie na obserwacji, ze relaksacja ta ma minimalny,
jesli w ogdle, wktad w termiczne i mechaniczne przejscie szkliste, co przypomina zachowanie tak
zwanej sztywnej frakcji amorficznej (ang. rigid amorphous fraction, RAF) wokét krystalitéw lub
nanoczgstek [42,43]. Wnioski ptyngce z tych badan stanowig istotng cze$¢ zaproszonego (ang.
invited) artykutu przeglagdowego na temat wtasciwosci termicznych hybrydowych materiatow
poliuretan-POSS, opublikowanego w czasopismie Journal of Thermal Analysis and Calorimetry
[A5].

c4 Wplyw sposobu wigzania POSS w elastomerach poliuretanowych z alifatycznymi
sztywnymi segmentami [A6, A9]

c4.1 Matryca

Badanie hybrydowych uktadéw poliuretan-POSS opartych na sztywnych izocyjanianach (sekcja c3)

zostato rozszerzone na systemy oparte na izocyjanianach alifatycznych, ktére sg z reguty bardziej

elastyczne niz izocyjaniany aromatyczne (sekcja c3). Matryca poliuretanowa omawiana w tej

sekcji jest podobna do tej omawianej w sekcji c3. Jedyng rdzinice stanowi zastgpienie

diizocyjanianu metylenodifenylu (MDI) bardziej elastycznym diizocyjanianem heksametylenu

(HDI). Do badania wybrano dwa sposoby inkorporacji POSS, a mianowicie konfiguracje, w ktérej

POSS stanowi grupe boczng faiicucha polimerowego i fizyczng blende polimer-POSS.

Omawiana w tej sekcji matryca rézni sie od poprzedniej w nastepujacych kwestiach:

e Sztywne mikrodomeny matrycy na bazie HDI sg czeSciowo krystaliczne, podczas gdy te na
bazie MDI s3 w petni amorficzne. Niemniej jednak, kalorymetryczny etap zeszklenia jest
wyraznie widoczny na krzywych DSC dla matrycy na bazie HDI, co nie ma miejsca w
przypadku matrycy na bazie MDI.

e Matryca na bazie HDI ma nizszg temperature zeszklenia Ty niz matryca na bazie MDI
(odpowiednio: okoto -70 °C i okoto -60 °C). Zostato to wspomniane wczesniej i przypisane
petniejszej separacji mikrofaz systemu na bazie HDI [60]. W artykule [A6] argumentujemy,
ze obnizenie T, moze by¢ rowniez zwigzane ze zwigkszong mobilnosciag segmentéw na
bazie HDI w porédwnaniu do segmentéw na bazie MDI, co jest w zgodzie z innymi
niezaleznymi pracami [66,68].

e W matrycy na bazie HDI wolniejsza relaksacja (a’) towarzyszaca gtéwnej relaksacji (a) jest
niezwykle staba. Relaksacja o’ dawata tak stabg odpowiedz dielektryczng, ze jej iloSciowa
charakterystyka nie byta mozliwa podczas analizy danych w [A6] i dopiero bardzo
doktadna analiza z bardziej wyrafinowanym podejsciem ujawnifta ilosciowy charakter
relaksacji a’ w pdzniejszej pracy [A9]. Dynamiczne przejscie szkliste (relaksacja a) jest
symetryczne, w przeciwienstwie do tego, co zaobserwowano w matrycy z Sekcji c3.

W pracy [A6] POSS wprowadzono do uktadu jako ugrupowanie boczne tancucha polimeru. Z
punktu widzenia morfologii, niskokatowe rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego
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wykazato, ze czasteczki POSS tworzg nanokrysztaty i ograniczajg separacje mikrofazowa
poliuretanu. Niemniej jednak, wraz ze wzrostem zawartosci POSS, tworzenie sztywnych domen
jest tylko umiarkowanie hamowane. Stwierdzono, ze temperatura mieszania mikrofaz jest
skorelowana z wielkosciag mikrodomen w sposéb podobny do tego, co zwykle obserwuje sie dla
zaleznosci wielkosci krysztatow polimeru i ich temperatury topnienia [57,76].

c4.2 POSS wiszqce jako grupy boczne [A6]
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Rys. 13 (a) Acp ijego wartos¢ znormalizowana do masy polimeru Acp w funkcji zawartosci POSS dla uktadu
z POSS jako grupg boczng tancucha poliuretanu z alifatycznymi  segmentami sztywnymi.  (b)
Kalorymetryczna i dielektryczna temperatura zeszklenia (c) Wykres Arrheniusa dla relaksacji o uzyskany na
podstawie analizy widm dielektrycznych. Rysunek zaadaptowano z pracy [A6]

Zaobserwowano interesujgcg rozbieznos$¢ dotyczgcg kalorymetrycznego i dynamicznego
zeszklenia: POSS ma bardzo ograniczony wptyw na kalorymetryczng temperature T, matrycy,
pomimo wyraznego ograniczajgcego wptywu na stopien separacje mikrofazowej (Rys. 13b).
Zmiana ciepta wfasciwego Acp podczas przejscia szklistego silnie maleje wraz ze wzrostem
stopnia separacji mikrofazowej (Rys. 13a). Rozbieznos¢ polega na tym, ze dynamiczne przejscie
szkliste (relaksacja a) znacznie zwalnia wraz ze wzrostem zawartosci POSS, jak wida¢ na wykresie
Arrheniusa (Rys. 13c) i jak okreslono ilosciowo przez pomiar dielektrycznej temperatury zeszklenia
Ty giet. (uzyskany przez ekstrapolacje Sladu na Rys. 13b do 100 s).

Rozbiezno$é te mozna wyjasni¢, jesli zwrdci sie uwage na ksztatt relaksacji a, ktdra staje sie
stopniowo asymetryczna wraz ze wzrostem zawartosci POSS, z wyraznym poszerzeniem po
stronie wysokich czestotliwosci (nie pokazano tutaj). Model zaproponowany w pracy [A6] zaktada,
ze podczas gdy dynamiczne przejscie szkliste obserwuje sie w nizszych czestotliwosciach,
wolniejsze procesy (ang. slower modes) majq coraz stabszg odpowiedz termiczng, co wyjasnia
rowniez malejgca wartos$¢ Acp. Zjawisko to jest bardzo podobne do obserwowanego w przypadku
matrycy opartej na MDI, gdzie wzmocnienie powolnego skfadnika o' nie wptyneto na
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kalorymetryczne przejscie szkliste. R6znica polega na tym, ze rozktad czasow relaksacji w uktadach
opartych na HDI jest ciggty, w przeciwienstwie do stosunkowo gwattownej zmiany mobilnosci w

przypadku uktadu na bazie MDI, co w tym drugim przypadku skutkuje dwoma réznymi
relaksacjami.

c4.3 Kompozyty z czgsteczkami gwiazdzistymi na bazie POSS [A9]
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Rys. 14 (a) Temperatura zeszklenia zmierzona dwiema technikami DSC i DRS. Poczqtek i punkt koricowy
etapu zeszklenia w DSC sq wykreslone jako szare linie. Linia przerywana odpowiada oszacowaniu Ty
zgodnie z réwnaniem Foxa, biorgc pod uwage, ze T, POSS wynosi -84 °C [A6]. (b) Zmiana pojemnosci
cieplnej w punkcie srodkowym jako funkcja zawartosci POSS. Linie sq wskazowkami dla oka. Rysunek
zreprodukowano z pracy [A9]

Wprowadzenie do matrycy PU podczas syntezy PEG-POSS (taki jak w pracy [A3]) wptywa na
zeszklenie kompozytéw zupetnie odmiennie niz zostato to opisane w poprzednim podrozdziale
(c4.2). Morfologia w skali ponizej um zmienita sie wraz z wprowadzeniem PEG-POSS. W badanych
kompozytach hybrydowych widoczne byty domeny typu rdzen-powtoka. Krystalicznosé sztywnych
domen zostata réwniez radykalnie ograniczona. Zaobserwowano takze wystepowanie domen
typu PEG-POSS, a co ciekawe, w niskich temperaturach, POSS byt w stanie krystalizowaé. Wartos¢
kalorymetrycznej temperatury zeszklenia T, obnizyta si¢ bardziej niz nalezatoby oczekiwac na
podstawie wmieszania mobilnych czgsteczek PEG-POSS (Rys. 14a). Przejscie szkliste zachodzi w
wezszym zakresie temperatur: temperatura poczgtkowa przejscia szklistego (niska temperatura,
szybkie procesy) pozostaje praktycznie stata, podczas gdy temperatura koricowa (wysoka
temperatura, wolne procesy) wyraznie sie obniza. Jednoczesnie obserwowany jest silny spadek
wartosci Acp. Skala czasowa relaksacji a jest podobna we wszystkich materiatach
(kwantyfikowana przez wartos¢ Ty 4io; na Rys. 14a), ale jej sita wzrasta wraz z zawartoscig POSS
(nie pokazano tutaj). Aby wyjasni¢ to zjawisko, nalezato ponownie odnies¢ sie do modelu, w
ktorym przejscie szkliste (kalorymetryczne i dielektryczne) stanowi ciggte spektrum proceséw
(ang. modes) o radykalnie r6znych odpowiedziach dielektrycznych i termicznych. POSS wydaje sie
ttumi¢ odpowiedz termiczng wolnych proceséw i zwieksza¢ odpowiedz dielektryczng. Nalezy
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rowniez pamietaé, ze w tych temperaturach w ukfadzie istniejg krystality POSS. Krystalicznos¢ ta
moze byé radykalnie rézna w obu metodach pomiarowych, ze wzgledu na bardzo rézne historie
termiczne przed pomiarem: w DSC chtodzenie odbywa sie z szybkoscig 10 K/min, podczas gdy
bardziej masywny kriostat w pomiarach DRS chtodzi z szybkoscig rzedu kilku K/min.

Z metodologicznego punktu widzenia, w pracy [A9] zastosowalismy bardziej wyrafinowane
podejscie polegajgce na dopasowaniu modelu zaproponowanego przez Wiibbenhorsta i Van
Turnhouta opartego na pierwszej pochodnej &'(f) [77]. Pozwolito to na wykrycie dynamiki w
wyzszych temperaturach, w obszarze, w ktérym efekty przewodnictwa pradu statego zazwyczaj
maskujg zjawiska dipolarne. | tak, zaobserwowano bardzo stabg relaksacje a' w szerokim zakresie
temperatur i dostarczono mocnych dowoddw na to, ze mozina jg opisa¢ zaleznoscig
temperaturowg Vogela — Fulchera - Tammanna. Oznacza to, ze jej natura jest kooperatywna, co
dodatkowo potwierdza, ze jest ona zwigzana z dynamikg tancuchédw unieruchomionych na
sztywnych strukturach.

Wraz ze wzrostem zawartosci POSS wzrasta réwniez przewodnictwo uktadu, pomimo
minimalnego wptywu na dynamike segmentdéw. Jest to zwigzane ze znacznie wyzszg
przewodnoscig POSS w porédwnaniu do matrycy poliuretanowej (nie pokazano tutaj).

¢5 Fizyczne blendy poliuretan-POSS otrzymane w stanie stopionym [A8]

Opisane do tej pory poliuretanowe systemy modyfikowane POSS zostaty przygotowane przez
wbudowanie czgstek in situ podczas syntezy matrycy PU. Wbudowanie to nastepuje poprzez
reakcje chemiczng albo przez fizyczne wmieszanie POSS. Podejscie in situ ma jednak mniejszg
wartos¢ z perspektywy przemystowej, gdy potrzebne sg duze ilosci materiatu do produkgji.
Wodwczas, preferowane jest podejscie odgdrne polegajgce na przetwarzaniu stopu, co zbadalismy
i zaprezentowaliSmy w pracy [A8]. Matrycg byt komercyjny termoplastyczny poliuretan,
odpowiedni do przetwarzania w stanie stopionym. Czgsteczki POSS z dwoma podstawnikami
reaktywnymi, posiadajgcymi grupy funkcyjne OH oraz pozostatymi podstawnikami izobutylowymi
(podstawniki niereaktywne) zostaty wprowadzone do matrycy poprzez fizyczne zmieszanie POSS
i uplastycznionej matrycy PU w wyttaczarce laboratoryjnej. Chociaz POSS posiadajgce grupy
hydroksylowe sg reaktywne w uktadach poliuretanowych przy wprowadzaniu ich na etapie
syntezy matrycy, w tym przypadku POSS nie reagujg z juz przygotowang matrycg PU (brak
wolnych grup izocyjanianowych).

Gtéwnym celem tej pracy byta analiza dynamiki tworzenia sie struktur uporzgdkowanych w
zaleznosci od stezenia POSS, a nie przejscia szklistego per se. Osiggnieto to dzieki bardzo
szczegdétowemu badaniu wyzarzania w rédznych temperaturach. Poliuretan uzyty w tym przypadku
miat krystaliczne sztywne domeny, co zasadniczo oznacza, ze uporzgdkowanie w mniejszej skali
dtugosci powstaje wewnatrz sztywnych mikrodomen. POSS spowalnia zarodkowanie sztywnych
domen w jednorodnie zmieszanym stopie w wysokich temperaturach, gdzie - wedtug Kobersteina
i wsp. [78] - sztywne segmenty krystalizujg z jednorodnego stopu zawierajgcego zardéwno
sztywne, jak i elastyczne segmenty. Jednakze, w nizszych temperaturach, gdzie - ponownie

25



zgodnie z modelem Kobersteina - krystalizacja twardych segmentdw zachodzi w juz oddzielonych
fazowo sztywnych domenach, POSS przyspiesza proces.
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o ® XRD o o O
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701 Y E ;
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Rys. 15 Po lewej: Zawartosci frakcji uporzqdkowanych segmentow krystalicznych w sztywnych domenach
okreslone za pomocg XRD w préobkach po wyttoczeniu oraz za pomocqg DSC zaréwno w prdbkach po
wyttoczeniu (pierwsza seria DSC) jak i w probkach powoli chtodzonych ze stopu (druga seria DSC).
Powielone z pracy [A8]. Po prawej: Wartosci temperatury zeszklenia fazy elastycznej wyznaczone metodq
DSC w wyttoczonych prébkach (1. ogrzewanie DSC, 1° run ) i w probkach powoli schtadzanych ze stopu (2.
ogrzewanie DSC, 2" run) oraz metodg DMA z czestotliwosciq 1 Hz. Dane z pracy [A8].

Podczas gdy POSS nie wydaje sie wptywaé na ostateczny stopien separacji faz, wptywa on na
wewnetrzny stopien krystalicznosci w stywnych domenach (Rys. 15). Co ciekawe, efekt ten zalezy
od historii termicznej materiatéw. Podczas procesu wyttaczania (zasadniczo prowadzgcego do
schtodzonego stopu (ang. quenched melt)) POSS hamuje krystalizacje sztywnych domen, podczas
gdy jest odwrotnie podczas kontrolowanego chtodzenia (10 K/min) ze stopu. Efekt ten jest
réwniez wyjasniony przez model Kobersteina wspomniany powyzej.

Temperature zeszklenia fazy elastycznej badano dla dwdch wyzej wymienionych warunkéw
termicznych. Mobilnos¢ fazy elastycznej jest zwiekszona przez wtgczenie niewielkich ilosci POSS,
0 czym Swiadczy spadek T; o 5 K do 1 %wag. POSS, ale nastgpnie ponownie wzrasta. Jak
wyjasniono wczesniej, moze to by¢ zwigzane z interakcjg miedzy trzema przeciwstawnymi
mechanizmami: wzrostem stopnia separacji mikrofaz (co przyspiesza mobilno$¢ - zmniejsza T,
fazy miekkiej), wzrostem objetosci swobodnej (ten sam efekt) oraz ograniczeniem dynamiki przez
agregaty POSS (ktore zwykle ograniczajag mobilnosc i zwigkszajg Ty). Temperatury zeszklenia
zaobserwowane w drugiej serii sg nieco nizsze niz w pierwszej, co wskazuje na wyzszy stopien
separacji mikrofaz podczas powolnego i kontrolowanego chtodzenia.
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c6 Sieci bezizocyjanianowych poliuretanéw modyfikowane POSS - plastyfikacja wodg [A10]
c6.1 Chemia i morfologia

(a) cyclic carbonate - primary amine addition
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(b) epoxy ring - primary amine addition
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Rys. 16 Reakcje amin pierwszorzedowych zachodzqgce w syntezie NIPU badanych w pracy [A10]. Rysunek
zreprodukowano z pracy [A10]

Dotychczas przedstawione systemy to standardowe segmentowe poliuretany wykazujace
separacje mikrofazowg poprzez utworzenie wtdrnej sieci wigzan wodorowych. Ztozone
architektury faricuchowe, takie jak sieci polimerowe, moga by¢ projektowane w oparciu o chemie
poliuretanéw, przy odpowiednim doborze odczynnikéw. Taki system bazowy byt przedmiotem
kolejnego etapu prowadzonych badan. System ten ma jednak jeszcze jedng ceche szczegdlna.
Mianowicie opiera sie na chemii, ktéra nie obejmuje izocyjanianéw, a zatem jest bardziej
przyjazna dla zdrowia i srodowiska [12,79,80]. Takie systemy otrzymuje sie w reakcji poliaddycji
pomiedzy cyklicznym weglanem i pierwszorzedowg grupg aminowg (Rys. 16a). Wynikiem tej
reakcji jest standardowa grupa uretanowa, ktérej towarzyszy grupa hydroksylowa przytgczona do
pobliskiego atomu wegla, co sprawia, ze termin "poli(hydroksyuretany)" jest bardziej odpowiedni
do opisu tego rodzaju polimeréw.

W celu utworzenia sieci poli(hydroksyuretanowej) wybrano tréjfunkcyjny cykliczny sktadnik
weglanowy (Rys. 17). Sktadniki aminowe byty standardowo dwufunkcyjne. Czes¢ sktadnika
aminowego to makrodiamina na bazie tlenku polipropylenu (PPO). Aby zachowa¢ bardziej zwartg
strukture, w ukfadzie zastosowano réwniez krétkg amine, putrescyne (1,4-diaminobutan).

Do wbudowania POSS wybrano dwie architektury. W pierwszej architekturze, czgsteczka POSS
z trzema podstawnikami posiadajgcymi grupy glicydylowe (3ep-POSS, Rys. 17) zostata uzyta do
zastgpienia weztdw weglanowych w uktadzie. Inkorporacja zostata przeprowadzona poprzez
dobrze znang reakcje pierscieni oksiranowych i grup aminowych (Rys. 16b). Innymi stowy, w tej
architekturze "elastyczne" wezty sieci zostaty zastgpione "ciezkimi" rdzeniami krzemowymi o
mniejszej mobilnosci niz weglowo-tlenowe taiicuchy weglanu. Druga architektura obejmowata
wigczenie POSS posiadajgcych tylko jeden podstawnik reaktywny z grupa glicydylowa (1ep-POSS,
Rys. 17). Wprowadzenie monofunkcjonalizowanego POSS do sieci polimerowej powoduje
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"rozluznienie" sieci poprzez zaktdcenie wzrostu tanicucha. Badano kompozyty, w ktérych
maksymalna zawarto$é POSS wynosita 15 %wag.
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Rys. 17 Dwuetapowa metoda prepolimerowa zastosowana do syntezy matrycy i materiatow hybrydowych
badanych w pracy [A10] wraz ze szkicem powstatych sieci. Rysunek zreprodukowano z pracy [A10].

W przypadku obu architektur, przy wysokich stezeniach POSS dochodzito do utworzenia
aglomeratéw o rozmiarach mniejszych niz 1 um. Jednakze liczba aglomeratéw byta znacznie
mniejsza w przypadku materiatow opartych na POSS tréjfunkcyjnym, gdzie POSS stanowi wezet
sieci, a zatem jego asocjacja z innymi czasteczkami POSS jest ograniczona.

c6.2 Mobilnos¢ w suchych materiatach

Na poczatku tej pracy zauwazylismy, ze materiaty sg bardzo higroskopijne. Poniewaz woda moze
miec¢ znaczacy wptyw na mobilnosé molekularng polimerdw [81], aby zbadaé bezposredni wptyw
POSS na mobilnos¢ molekularng matrycy, pomiaréw/analiz materiatéw dokonywano po ich
uprzednim osuszeniu za pomocg silnego srodka suszgcego (P401o0).
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Rys. 18 (a) Wykres Arrheniusa dla wszystkich suchych materiatow badanych metodq spektroskopii
dielektrycznej. Dane dla diaminy na bazie poli(tlenku propylenu) (T400) zaczerpniete z Ref. [82] a dane dla
relaksacji 8 poliuretanow hiperrozgatezionych z [83]. (b-c) powiekszenie (a) w obszarze dynamicznego
przejscia szklistego i wszystkich relaksacji z nim zwigzanych. Rysunek zaadaptowano z pracy [A10].

Lokalna mobilnos¢ tej matrycy nie rdzni sie znaczagco od mobilnosci konwencjonalnych
poliuretanéw (Rys. 18). Zaréwno relaksacje y jak i B znajduja sie w pozycjach oczekiwanych przez
literature. Jedyng interesujgcg obserwacjg jest to, ze relaksacja B jest widoczna nawet dla
osuszonych materiatéw, co nie miato miejsca w przypadku konwencjonalnych PU [73]. Ta
relaksacja jest ogdlnie uwazana za zwigzang z fluktuacjami karbonylu w grupie poliuretanowej,
sondowanymi przez przytgczone czgsteczki wody. Powédd, dla ktérego zostato to zaobserwowane
w poli(hydroksyuretanach), nie jest jeszcze jasny, jednak moze by¢ to zwigzane z tym, ze
relaksacja ta jest rowniez zalezna od grup hydroksylowych, ktére powstajg podczas reakcji w
poblizu ugrupowan uretanowych.

Nie powinno dziwi¢, ze wprowadzenie do sieci polimerowej monofunkcyjnego POSS, ktdéry
"rozluznia" matryce, spowodowato obnizenie temperatury T,, co odzwierciedla zwiekszenie
mobilnosci w niskich temperaturach - niskiej czestotliwosci (Rys. 19). Potwierdza to rowniez fakt,
ze wartosci Acp sg wyzsze niz oczekiwane w przypadku, gdy POSS nie oddziatuje z matrycg, co
wskazuje na zwiekszenie ilosci stopni swobody w mobilnosci polimeru. Zaskakujgce byto to, ze w
wyzszych temperaturach - wyzszych czestotliwosciach, spektroskopia dielektryczna wykazata
doktadnie odwrotny efekt, tj. spowolnienie relaksacji a (dynamiczne przejscie szkliste) (Rys. 18b).
Paradoks zostat rozwigzany, gdy wzieto pod uwage kruchos¢. Krzywizna sladu relaksacji a na
wykresie Arrheniusa zmniejsza sie w materiatach hybrydowych, wskazujgc, ze relaksacja staje sie
stopniowo mniej kooperatywna (mniej krucha) [30,38]. Jest to oczekiwane, poniewaz tancuchy sg
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powigzane ze sobg w mniejszym stopniu wraz ze zmniejszaniem sie liczby weztow sieci, jak ma to
miejsce w tym systemie. Rzeczywiscie, poprzez dopasowanie s$ladéw do réwnania VFT i
ekstrapolacje do rownowaznego czasu relaksacji 100 s, wynikowa dielektryczna temperatura T,
wykazuje ten sam trend, co kalorymetryczna (Rys. 19).
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Rys. 19 (a) Temperatura zeszklenia kalorymetryczna (DSC) i dielektryczna (DRS) w funkcji zawartosci POSS;
(b) Réznica pojemnosci cieplnej Acp w punkcie srodkowym jako funkcja zawartosci POSS. Szara linia
odpowiada oczekiwanemu Acp , przy zatozeniu, ze POSS jest catkowicie nieruchomy i nie oddziatuje z
matrycq.

Przy wysokiej zawartosci 1-ep POSS, zaréwno DSC, jak i DRS sugerowaty obecnos$é drugiej,
szybszej relaksacji (nazwanej tymczasowo s). W DSC pojawita sie ona jako etap wtérny, lepiej

widoczny w pochodnej przeptywu ciepta po temperaturze (g). W widmach DRS ta relaksacja

obserwowana byta jako dodatkowy szeroki komponent, nieco szybszy niz relaksacja a (Rys. 18b).
Oba te nowe efekty przypisywane sg segmentom zakonczonym POSS, a wiec o mobilnosci nie
ograniczonej weztami sieci.

Przechodzgc do uktadu z POSS zastepujgcym niektdre wezty sieci, sytuacja jest nieco bardziej
skomplikowana. Wprowadzenie POSS w ilosci 5 %wag. powoduje wzrost temperatury zeszklenia,
co wskazuje na ograniczong mobilnos¢ (Rys. 19a). Jest to oczekiwane, poniewaz lokalne
upakowanie tancuchéw jest wyzsze wokét weztéw sieci, a zatem wokdt weztéw mobilnosé musi
by¢ nieco ograniczona. Jednak przy wyziszych zawartosciach POSS trend jest odwrotny.
Zachowanie to mozna przypisa¢ dwdédm zjawiskom: niepetnemu przereagowaniu POSS
(wbudowaniu POSS chemicznie do uktadu nie jako wezta sieci, ale jako grupy bocznej lub w
strukture tancucha), co spowodowatoby rozluznienie sieci albo organizacji POSS w struktury
mikrometryczne, ktore generalnie nie uczestniczg w przejsciu szklistym. Acp maleje wraz ze
wzrostem zawartos$ci POSS (Rys. 19b). Obserwacja ta jest zgodna z oczekiwanym utworzeniem
frakcji polimerowej unieruchomionej w otoczeniu niemobilnych struktur nanometrycznych
[43,84]. Zgodne z tym jest rowniez pojawienie sie drugiej relaksacji (a'), wolniejszej niz a, ale
taczacej sie z nig w niskich czestotliwosciach - niskich temperaturach, jak zaobserwowano w DRS.
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Nie zaobserwowano znaczgcych zmian w kooperatywnosci relaksacji, a trend dielektrycznej
temperatury T jest zgodny z trendem temperatury kalorymetrycznej.

Co ciekawe, w badanym zakresie temperatur i czestotliwosci nie zaobserwowalismy zadnych
silnych relaksacji typu Maxwella-Wagnera-Sillarsa. Mozliwym jest wystepowanie tych relaksacji,
przy ich jednoczesnym maskowaniu przez bardzo silne efekty polaryzacji elektrod. Przewodnictwo
pradu statego matrycy ma taka samg charakterystyke kinetyczng jak mobilno$¢ molekularna (ta
sama krucho$¢ i temperatura Vogel’a, nie pokazane tutaj), co wskazuje, ze ruchliwos¢ tadunku
jest kontrolowana przez dyfuzje. Jednak uktady hybrydowe z POSS odbiegajg od tego zachowania,
zatem prawdopodobnie POSS ma bezposredni wptyw na ruchliwos¢ tadunku w kompozytach.

c6.3 Hydratacja i plastyfikacja
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Rys. 20 Réwnowagowe izotermy sorpcji (Equilibrium Sorption Isotherms) wody dla wszystkich badanych
materiatéw (a,b). Linie ciggte sq dopasowaniami rownania Guggenheima-Andersona-De Boera (GAB). (c)
Temperatura zeszklenia jako funkcja absorpcji wody dla wszystkich badanych materiatow. Czarna linia to
dopasowanie rownania Kwei dla matrycy.

Jak juz wspomniano, badane materiaty sg znacznie bardziej hydrofilowe niz standardowe
segmentowe poliuretany. Byto to tym bardziej nieoczekiwane, ze sktadnik PPO, ktéry jest
elastycznym sktadnikiem wiekszosciowym, jest raczej hydrofobowym polimerem. Przypisywano
to gtdwnie hydrofilowej grupie OH, jednak nalezy wzigé¢ pod uwage jeszcze jeden mechanizm:
gtowne punkty hydratacji poliuretandw, tj. grupy karbonylowe, sg zwykle zwigzane w sztywnych
mikrodomenach przez wigzania wodorowe. W tym przypadku wewnatrz faricuchowe wigzanie
wodorowe jest raczej ograniczone ze wzgledu na przeszkody steryczne (grupy uretanowe znajdujg
sie raczej blisko weztéw sieci). Pozostawia to tym grupom hydrofilowym swobode taczenia sie
przez wigzania wodorowe z matymi czasteczkami wody.
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W celu zbadania tej wtasciwosci, materiaty poddano kondycjonowaniu nad nasyconymi
roztworami soli w srodowiskach o stopniowo rosngcej wilgotnosci wzglednej [85]. Najwyzsza
wartos$¢ wilgotnosci wzglednej sSrodowiska kondycjonowania wynosita 97%. Otrzymane izotermy
sorpcji wody pokrywaja sie z krzywymi opisywanymi w tréjwarstwowym modelu Gugghenheima
Andersona DeBoera [86] (Rys. 20a,b). W warunkach wzglednej wilgotnosci 97% matryca
zaabsorbowata 60 %wag. wody, co spowodowato obnizenie temperatury zeszklenia materiatu o
80 K (Rys. 20a). Uplastycznienie opisano w kategoriach modelu Kwei dla mieszanin, wskazujgcego
na entalpowe oddziatywania polimer-woda [64,71].

Obie czgsteczki POSS ograniczaty absorpcje wilgoci i zmniejszaty plastyfikacje (Rys. 20). Jednak
POSS stanowigcy wezty sieci ograniczyt plastyfikacje bardziej niz mozna by sie spodziewac ze
wzgledu na zmniejszong zdolnos$¢ pochtaniania wody. Efekt ten przypisano sztywniejszej
strukturze sieci i nizszej hydrofilowosci jej weztdw (POSS) w poréwnaniu do weztdw sieci
tworzonych przez czgsteczki cyklicznego weglanu.

¢7 Pianki poliuretanowe modyfikowane POSS [A7]

Badanie dynamiki segmentowej zostato rozszerzone na serie hybrydowych pianek
poliuretanowych z wtraceniami POSS. Synteza, struktura i morfologia zostaty opisane w pracy
[87], w ktorej bytem rowniez wspétautorem, ale z mniejszym wktadem. Matryca w tym przypadku
jest syntetyzowana z polimerycznego MDI i komercyjnego poliolu odpowiedniego dla pianek
poliuretanowych. POSS zostaty wprowadzane do taricucha polimeru jako grupy boczne oraz jako
wezty sieci. Zaobserwowano szybki przebieg reakcji. POSS wykazujg tendencje do tworzenia
duzych krysztatéw, prawdopodobnie zamykajgcych réwniez taricuchy poliuretanowe. W pracy
[A7], w ktorej odgrywatem wiodgacq role, mobilno$¢ molekularna/przejscie szkliste jest badane
metodami DSC i DMA.

Co ciekawe, w DSC zaobserwowano pojedynczy etap podobny do przejscia szklistego przy
temperaturze okoto 140 °C, co jest wartoscig nieracjonalnie wysoka w porédwnaniu z typowymi
wartosciami dla elastycznych faz w elastomerach poliuretanowych. Dlatego tez efekt ten zostat
zinterpretowany jako relaksacja segmentow sztywnych. W przypadku obu architektur
inkorporacji, wprowadzenie POSS w ilosci 2 %wag. przesuwa obserwowany efekt w strone
wyzszych temperatur o kilka stopni, co wskazuje na usztywnienie segmentéw, przypuszczalnie
poprzez sieciowanie, ktére moze by¢ zaréwno chemiczne (wielofunkcyjny POSS), jak i fizyczne
(agregacja POSS). Dalszy wzrost zawartosci POSS powoduje uplastycznienie, co moze by¢
stopniowym zaktécaniem integralnosci sieci chemicznej.

c8 Woptlyw POSS w poliuretanach z ciektokrystalicznymi segmentami sztywnymi [A11]

Matrycg w tym ukfadzie jest elastomer poliuretanowy MDI-PTMG, jednak jako przedtuzacz
taiicucha zastosowano mezogeniczny diol. Mezogeniczny diol wykazuje zachowanie
ciektokrystaliczne, tj. wraz ze wzrostem temperatury nastepujg odwracalne przejscia od stanu
krystalicznego (w temperaturze pokojowej) przez ciektokrystaliczny nematyczny do
izotropowego. Przejscia te sg obecne w polimerze, gdy mezogen stanowi segmenty taricucha
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poliuretanowego, jak wykazano w poprzedniej pracy [88]. Materiaty wykazujg separacje
mikrofazowg, co udowodniono metodg niskokatowego rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego (SAXS) [A11], jednak separacja faz jest z natury bardziej skomplikowana niz w
konwencjonalnych poliuretanach. W badanych systemach role domen sztywnych petniag domeny
ciektokrystaliczne. POSS zastosowany w uktadach ciektokrystalicznych byt tréjfunkcyjny, tzn. jego
chemiczna inkorporacja w matrycy polimeru powodowata stosunkowo luzne sieciowanie bogatej
W mezogen czesci segmentow.

Krzywe SAXS w temperaturze pokojowej wskazaty na silng separacje faz, ale POSS nie miat na
nig znaczgcego wptywu, tj. nie pojawity sie zadne nowe cechy zwigzane z POSS. Jednakze, podczas
gdy matryca wykazata tylko jedng relaksacje miedzyfazowg (LC na Btad! Nie mozna odnalezé
zrodta odwotania.a), w kompozytach obserwowano jeszcze jedng, wolniejszg i silniejszg
relaksacje od tej obecnej w matrycy (MWS na Btad! Nie mozna odnalezé zrédta odwotania.a).
Przypisano to wewnetrznej separacji faz w domenach ciektokrystalicznych. Obie relaksacje
miedzyfazowe wykazywaty zmiane dynamiki lub intensywnosci podczas przejs¢ krysztat —
nematyk i nematyk — ciecz izotropowa. Przewodnictwo pradu statego (o,4.) rowniez wykazywato
»schodki” podczas przejs¢, ktére jednak byty stabsze wraz ze wzrostem zawartosci POSS (nie
pokazano tutaj).
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Rys. 21(a) Wykres Arrheniusa dla obu relaksacji miedzyfazowych w ciektokrystalicznych kompozytach. (b)
Temperatura zeszklenia jako funkcja zawartosci POSS, mierzona trzema technikami (DSC, DRS, DMA).
Rysunek zaadaptowano z pracy [A11].

Kalorymetryczna temperatura zeszklenia T, wzrosta nieznacznie wraz ze wzrostem zawartosci
POSS, podobnie jak w przypadku temperatury maximum piku relaksacji o wyznaczonej z krzywych
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DMA (Rys. 21b). Jest to oczekiwana zaleznos¢, biorgc pod uwage sieciujgcy wptyw POSS. Jednakze,
dielektryczna temperatura zeszklenia byta raczej stabilna. Ponownie przypisalismy to rézinej
odpowiedzi termicznej i dielektrycznej dipoli o rdinych czasach relaksacji. Ponadto,
wprowadzenie POSS do uktadéw ciektokrystalicznych powoduje wzrost parametru sity D relaksacji
a, tj. zmniejszenie kooperatywnosci, co moze rowniez wyjasnia¢ réznice miedzy wynikami
otrzymanymi réznymi metodami (rézne skale czasowe).

c¢9 Podsumowanie i ogélne wnioski

W ramach prowadzonych badan sktadajgcych sie na niniejsze osiggniecie zbadano szereg
materiatow hybrydowych poliuretan-POSS pod katem ich termicznego i dynamicznego przejscia
szklistego, i pokazano zaleznos$ci pomiedzy strukturg chemiczng, mikromorfologia i dynamika.
Zbadano rézne matryce i architektury PU-POSS i pokazano, ze POSS wptywajg na dynamike
poliuretanédw na rézne sposoby i w réznych skalach:

e Jako indiwidua chemiczne. Zmiana architektury taricucha przez POSS ma réwniez znaczacy
wptyw na dynamike, n.p. obserwuje sie spowolnienie, gdy POSS jest srodkiem sieciujgcym,
a przyspieszenie, gdy POSS jest czgsteczkg konczaca tancuch.

e Jako rozcienczalniki, w rozumieniu modeli mieszania. Dzieje sie tak, gdy POSS jest dobrze
rozprowadzony. Niereaktywne grupy wierzchotkowe odgrywajg kluczowa role w tym
efekcie.

e Jako nanoczastki. W tym przypadku POSS, zwykle w postaci nanoaglomeratéw, ogranicza
dynamike polimeru w otoczeniu nanordzenia, czasami tworzac wokét niego sztywna
frakcje amorficzng, o dynamice nieco wolniejszej niz dynamika matrycy (relaksacja a').

e Posrednio, poprzez wptyw na mikromorfologie (separacje faz) uktadéw. Efekt ten z kolei
moze by¢ spowodowany réznymi mechanizmami:

o poprzez zmiane architektury faricucha,
o poprzez zmiane kompatybilnosci segmentdéw sztywnych i elastycznych,
o poprzez zmiane dynamiki przejscia od nieuporzadkowania do uporzgdkowania.

e Posdrednio poprzez wptyw na zdolnos$é¢ absorpcji wody przez matryce i modulowanie
plastyfikacji.

W danym systemie wspdfistnieje wiecej niz jeden mechanizm wptywu POSS na mobilnosé
uktadu i mechanizmy te konkurujg ze sobg. Ostateczny efekt zalezy od tego, jak silny jest kazdy z
tych mechanizmdw oraz od rodzaju systemu polimer-POSS.

Dodatkowo, tgczgc wyniki z réznych artykutéw, dostarczono dowoddéw na to, ze relaksacja (a')
towarzyszgca dynamicznemu przejsciu szklistemu (relaksacja a) poliuretanéw jest zwigzana z
dynamika ,uwiezienia” elastycznych tancuchéw w przestrzeni miedzyfazowej wokot sztywnych
domen. Powyisze zjawisko wykazuje podobienstwo efektow obserwowanych w przypadku
tworzenia sztywnej frakcji amorficznej (RAF) wokdét nanoczastek i krystalitdw. Co ciekawe,
podobne efekty, ale w bardziej rozproszony sposdéb, czesto bez samodzielnej relaksacji, obserwuje
sie w poliuretanach z bardziej elastycznymi sztywnymi segmentami.
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W rezultacie, w kilku przypadkach postawiono hipoteze, ze w dynamicznym przejsciu szklistym
segmenty o rdéznych czasach relaksacji mogg wykazywaé réznice w odpowiedziach termicznych,
dielektrycznych i mechanicznych. Zazwyczaj segmenty o dtugim czasie relaksacji wykazujg silng
odpowiedz dielektryczng, ale stabg odpowiedz termiczng, co dodatkowo ilustruje podobienstwa
miedzy zjawiskami miedzyfazowymi w poliuretanach i uktadach nanokompozytowych, poniewaz
— jak powszechnie wiadomo - RAF wokdét sztywnych nanoczgstek wykazuje slad dielektryczny, ale
nie daje odpowiedzi termiczne;j.

V. Informacja o wykazywaniu sie istotng aktywnosciag naukowg albo artystyczng
realizowang w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury,
w szczegllnosci zagraniczne;j.

Istotng aktywnoscig naukowg wykazywatem sie zardwno podczas pracy w trzech réznych krajach,
jak i w ramach miedzynarodowej wspétpracy badawczej. Pracowatem réwniez w
interdyscyplinarnych zespotach obejmujacych specjalistdw z réznych instytutéw badawczych.

Uzyskatem tytut doktora na Politechnice Narodowej ,Metsoveio” w Atenach, Grecja. Po
ukoniczeniu studiéw zostatem zatrudniony na dwdch rézinych uczelniach: Politechnice
Krakowskiej w Polsce i Uniwersytecie Technicznym w Monachium w Niemczech.

W Krakowie pracowatem gtédwnie nad zagadnieniami opisanymi w niniejszym autoreferacie;
na Politechnice Krakowskiej odbytem staz podoktorski (2012-2014), a w 2016 r. powrdcitem jako
pracownik naukowo-dydaktyczny.

W Monachium poczgtkowo bytem stypendystg Fundacji Uniwersytetu TUM (2014-2015), a
nastepnie zostatem zatrudniony jako pracownik naukowo-dydaktyczny (2015-2016). W
pierwszym roku prowadzitem badania nad morfologig elektrolitow kopolimerowych do baterii
litowo-polimerowych. Byty one oparte na kopolimerach diblokowych polistyren-poli (tlenek
etylenu) (PS-PEO) modyfikowanych nanoczgstkami krzemionki. Na drugim roku studidw skupitem
sie na polimerach termoczutych. W szczegdlnosci badatem zjawisko wspétrozpuszczalnosci poli-
N-izopropyloakryloamidu (PNIPAM) w ukfadach woda-metanol. Miedzy innymi badatem
dynamike krétkiego zasiegu za pomocg Neutron Spin Echo i rozpraszania pod matymi katami
(zarowno rentgenowskiego, jak i neutronowego). Praca ta zaowocowata kilkoma publikacjami w
recenzowanych czasopismach (3 na temat elektrolitéw i 4 na temat polimeréw termoczutych).

Podczas przygotowywania rozprawy doktorskiej w Grecji wspoétpracowatem z Narodowym
Centrum Badawczym w Kairze (Egipt) w zakresie hiperrozgatezionych poliuretandow (1 wspdlny
artykut) i nanokompozytami poliamidowymi (1 wspdlny artykut), Leibnitz Centre for Polymer
Research w Dreznie (Niemcy) w obszarze kompozytéw PMMA (1 wspdlny artykut) oraz z
Uniwersytetem Nauki i Technologii w Pradze (Czechy) w zakresie - nanostrukturalnych ukfadéw
epoksydowych (1 wspdlny artykut). Uczestniczytem réwniez w miedzynarodowej sieci
szkoleniowo-badawczej NAPOLYNET obejmujgcej instytuty, takie jak Uniwersytet w Neapolu, DIN,
Uniwersytet w Reading, Uniwersytet Techniczny w Bukareszcie i inne. Odbytem staze badawcze
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w Narodowym Centrum Badawczym w Kairze (1 tydzien), Centrum Leibiz w Dreznie (2 tygodnie),
Uniwersytecie w Rostocku (1 miesigc, szkolenie z analizy termicznej), Instytucie Chemii
Powierzchni Ukrainskiej Akademii Nauk w Kijowie (2 miesigce, synteza powlekanych
nanoczastek).

Podczas pierwszego zatrudnienia w Krakowie kontynuowatem wspétprace z Narodowym
Uniwersytetem Technicznym w Atenach (3 wspdlne artykuty podczas tego zatrudnienia, w tym
artykule Al1i A2 w tym autoreferacie) i nawigzatem nowe kontakty z Uniwersytetem Technicznym
w Monachium (1 wspdlny artykut przed zatrudnieniem w TUM, A2 w tym autoreferacie) oraz
Lawrence Livermore Laboratory w Livermore (USA) (1 wspdlny artykut, A2 w tym autoreferacie).

Podczas zatrudnienia w TUM (2014-2016) pracowatem jako naukowiec ds. instrumentow w
laboratorium rentgenowskim Katedry i przez to miatem okazje wspdtpracowac z kolagami a
zewnetrznych podmiotach: Narodowe Centrum Badan Grecji nad polimerami termoczutymi (1
wspolny artykut), Wydziat Chemii TUM (Niemcy) nad materiatami nanokompozytowymi (2
wspdlne artykuty), Wydziat Farmaceutyczny Uniwersytetu Ludwig Maximillian (Monachium,
Niemcy) nad nosnikami szczepionek (1 wspdlny artykut). Udzielatem réwniez porad i konsultacji
Centrum Badawczemu Juelich (Garching, Niemcy) w zakresie nanokompozytowych poliuretanéw
z wtraceniami magnetycznymi (2 wspdlne artykuty). Wreszcie, w ramach swoich gtéwnych
tematéw badawczych miatem okazje uczestniczy¢ w badaniach w synchrotronie (Elettra, Triest,
Wrtochy) i reaktorach (Heinz Maier-Leibnitz Centre, Garching, Niemcy i Institut Laue-Langevin,
Grenoble, Francja). Kontynuowano réwniez wspoétprace z Politechnikg Krakowska i Narodowg
Politechnika ,,Metsoveio”, co zaowocowato m.in. artykutami A3 i A6 w niniejszym autoreferacie.

Podczas drugiego okresu zatrudnienia w Krakowie aktywnie wspotpracuje z Wydziatem Fizyki
Uniwersytetu Jagiellonskiego (1 wspdlny artykut) oraz Katedrg Materii Skondensowanej AGH w
Krakowie (1 wspdlny artykut). Wcigz wspétpracuje z Narodowym Uniwersytetem Technicznym w
Atenach i Uniwersytetem Technicznym w Monachium. Uczestniczytem réwniez w
interdyscyplinarnym zespole ds. wytwarzania, przetwérstwa i analizy wtasciwosci polimeréw
syntezowanych przez mikroorganizmy (polihydroksyalkaniany), w ramach programu badawczego
TECHMATSTRATEG. Zespdt ten skfadat sie z naukowcdw z Instytutu Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni PAN w Krakowie, Akademii Gdrniczo-Hutniczej, Warszawskiego Uniwersytetu
Medycznego i Politechniki Krakowskie;.
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VI. Informacja o osiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz
popularyzujacych nauke lub sztuke.

Vl.a. Dydaktyczne

Dydaktyka:

A. Narodowa Politechnika ,Metsoveio”

a.
b.

2005-2010 Laboratoria fizyki podstawowej
2008-2011 Laboratorium Zaawansowany. Analiza Termiczna, Spektroskopia
Dielektryczna

B. Uniwersytet Techniczny w Monachium

a.

2015-2016 Wyktady Fizyki Polimeréw (w jezyku angielskim)

C. Politechnika Krakowska

a.

O

2016-obecznie: Angielska Terminologia Techniczna

2018-2019 Materiatoznawstwo (w jezyku angielskim)

2017-2019 Chemia fizyczna polimeréw (w jezyku angielskim)

2017-2019 Analiza danych (w jezyku angielskim)

2020-obecznie Metody Badan Zwigzkéw Chemicznych, Laboratorium. Analiza
Termiczna, Dyfrakcja rentgenowska (w jezyku polskim)

2016 i 2020 Sporzadzania publikacji naukowych (dla doktorantéw Wydziatu
Chemii, w jezyku angielskim)

2020-obecnie méwiony dyskurs akademicki w jezyku angielskim (Szkofa
doktorska)

Opieka naukowa - promotorstwo:

A. Narodowa Politechnika ,Metsoveio”: Opiekun 6 prac magisterskich oraz inzynierskich.

B. Uniwersytet Techniczny w Monachium: opiekun 1 pracy magisterskiej i 1 licencjackiej

C. Poilitechnika Krakowska: Promotor 10 prac magisterskich oraz inzynierskich, opiekun 3
projektéw badawczych w ramach wymiany Erasmus, oraz opiekun 1 studentki w kole
naukowym wydziatu (2022)

Uwazam jako osiggniecia wysoki odsetek studentéw kontynuujgcych studia na studiach
doktoranckich po pracy pod mojg opieka. Politechnika ,Metsoveio”: 3/6, TUMonachium: 1/2,
Politechnika Krakowska: 2/10.

Szkolenia (jako wyktadowca)

a) Zastosowanie dynamicznej analizy mechanicznej i analizy termomechanicznej w
badaniach materiatéw, X Szkota Analizy Termicznej SAT 2023, Zakopane, Polska, wrzesien
20-22, 2023.

b) Short course on plotting and data analysis with Microcal Origin, Katedra Polimerdéw PK,
Online, 21 i 28 kwietnia 2023.
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c)

d)

e)

f)

Glass Transition in POSS Containing Polymers, MDPI Molecules Webinar: “Polyhedral
Oligomeric Silsesquioxanes (POSS) - Synthesis, Functionalization, Applications”, Online, 20
wrzeshia 2021

Good laboratory practice in Dynamic Mechanical Analysis, Workshop “Good laboratory
practice in thermal analysis and calorimetry” within the 17th International Congress on
Thermal Analysis and Calorimetry conference, online/Krakow, 29 sierpien — 3 wrzesien
2021

Small Angle Scattering. Tutorial Talk. Greek-German Workshop “Structural investigation
and molecular dynamics of nanostructured polymeric materials”, Ateny, Grecja, 28
wrzesien — 1 pazdniernik 2015.

Small Angle Neutron Scattering: first principles - first impressions. Tutorial Talk. “Neutron
Scattering Science and Methods at the MLZ”, 2nd biennial science meeting of TUM, HZG
and JCNS, Grainau, Niemcy, czerwiec 15-18, 2015.

VI.b. Organizacyjne

1.

Konsultacje podczas tworzenia laboratorium wydziatowego (WIiTCh, PK) w zakresie
doboru aparatury rentgenowskie] i skaningowej mikroskopii elektronowej (2022)
Cztonek komisji kota naukowego wydziatu (2023)

Cztonek komitetu naukowego. 7th Central and Eastern European Conference on Thermal
Analysis and Calorimetry (CEEC-TAC7), Brno, Czechy, sierpien 28-31, 2023

Cztonek komitetu programowego. X Szkota Analizy Termicznej SAT 2023, Zakopane,
wrzesien 20-22, 2023.

Cztonek komitetu organizacyjnego. 8th international seminar on modern polymeric
materials for environmental applications, Krakow, Polska, maj 17-19, 2023

Vl.c. Popularyzujacych nauke

1. Opiekun mediéw spotecznosciowych Katedry Polimerdw PK

2. Wyktad w webinarium “Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes (POSS) — Synthesis,
Functionalization, Applications”, online wrzesien 20, 2021, organizowane przez MDPI

1. Wyktad w warsztacje analizy termicznej “Good laboratory practice in thermal analysis and
calorimetry”, podczas konferencji 17th International Congress on Thermal Analysis and
Calorimetry conference, online/Krakdw, sierpien 29— wrzesien 3, 2021

3. Wykfad w X Szkole Analizy Termicznej SAT 2023, Zakopane, Polska, wrzesien 20-22, 2023

VI.d. Nagrody

1. Nagroda im. Thomaidis za postepy w nauce. Politechnika ,Metsowio” (2007/2008,
2008/2009, 2009/2010, 2010/2011).

2. Nagroda Zespotowa Rektora Politechniki Krakowskiej (2019).

38



VII. inne informacje, wazne z punktu widzenia wnioskodawcza, dotyczace jego
kariery zawodowej

Zyciorys naukowy
Okres przed uzyskaniem stopnia doktora

W 2003 roku ukoniczytem czteroletnie studia licencjackie z zakresu fizyki na Uniwersytecie
Narodowym im. Kapodistriasa w Atenach, ze specjalizacja ,fizyka ciata statego i
materiatoznawstwo”. Prace dyplomowg pod tytutem "Spektroskopia relaksacji dielektrycznej i
wiasciwosci hydratacji segmentowych poliuretanéw" napisatem pod kierunkiem prof. Aglaii
Vassilikou-Dova. Podczas prowadzenia tych badan po raz pierwszy zetkngtem sie z poliuretanami
i spektroskopig dielektryczng, a takie z absorpcja wody przez polimery hydrofilowe.
Wykorzystujgc spektroskopie dielektryczng badatem przewodnictwo elektryczne w poliuretanach
jonomerowych w funkcji absorpcji wody.

Na studiach magisterskich zmienitem dyscypline, dotgczajagc do prestizowego programu
magisterskiego "Produkcja i zarzadzanie energig" (wskaznik przyje¢ <10%) na Narodowej
Politechnice ,Metsowio” w Atenach. Zapoznatem sie tam z technicznymi, finansowymi i
prawnymi aspektami rynku energii. Skupiajgc sie na aspektach technicznych, napisatem prace
magisterska na temat teorii i modelowania urzadzen elektrochemicznych, czyli baterii i ogniw
paliwowych, pod kierunkiem prof. Nikolaosa Chatziargyriou. Studia magisterskie ukonczytem w
2005 roku.

Studia doktoranckie rozpoczatem w 2005 roku w grupie badawczej specjalizujgcej sie w
spektroskopii dielektrycznej, kierowanej przez prof. Polycarposa Pissisa, w Instytucie Fizyki
Narodowe] Politechniki ,,Metsoveio”. Moje badania w tym laboratorium koncentrowaty sie na
fundamentalnych wtasciwosciach termicznego i dynamicznego przejscia szklistego w materiatach
nanokompozytowych i obejmowaty rézne polimery oraz napetniacze w wielu kombinacjach.
Jednak moim gtéwnym obszarem zainteresowan byty uktady oparte na poliuretanach. W tym
laboratorium doskonalitem swoje umiejetnosci w zakresie spektroskopii dielektrycznej i analizy
danych, a takze poznatem metode réznicowej kalorymetrii skaningowe;.

Podczas pracy nad doktoratem miatem okazje odbyé wizyty i staze badawcze w kilku
uniwersytetach, jak opisano w sekcji V, i wspoétpracowac z naukowcami z réznych dyscyplin, takimi
jak prof. Gamal Turky i prof. Mona Abdul-Rahim (Egipt), prof. Krzysztof Pielichowski (Polska), dr
Doris Pospiech (Niemcy), prof. Christoph Schick (Niemcy) i prof. Volodymyr Gun'ko (Ukraina). W
tym czasie miatem okazje poszerzy¢ swoje umiejetnosci. Co najwazniejsze, na Uniwersytecie w
Rostocku miatem okazje pracowac¢ nad kalorymetrig ,flash” i chipowg, nad prototypami przed
komercjalizacjg, dzieki czemu miatem kontakt ze szczegdtami technicznymi tych urzadzen.
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Po uzyskaniu stopnia doktora

Po ukonczeniu studiéw doktoranckich w 2011 roku, zostatem wecielony do armii greckiej.
Przeszedtem szkolenie zotnierskie w korpusie pancernym, a nastepnie stuzytem jako ekspert
naukowy w biurze standaryzacji w sztabie generalnym armii greckiej (korpus uzbrojenia).

W 2012 roku dofaczytem do grupy badawczej prof. Krzysztofa Pielichowskiego na Politechnice
Krakowskiej w ramach dwuletniego stazu podoktorskiego, gdzie doskonalitem swoje umiejetnosci
w zakresie analizy termicznej i kalorymetrii, a takze uczytem sie technik mikroskopowych. Moje
badania koncentrowaty sie wowczas w petni na nanokompozytach poliuretan-POSS i w tym czasie
powstaty pierwsze prace nalezgce do cyklu habilitacyjnego.

Po zakonczeniu stazu na Politechnice Krakowskiej w 2014 roku, otrzymatem prestizowe
stypendium Fundacji Uniwersytetu Technicznego w Monachium (TUM) (wskaznik przyje¢ <5%) na
prowadzenie projektu zwigzanego z nanokompozytowymi elektrolitami kopolimerowymi do
akumulatoréw litowo-polimerowych. W ramach tego projektu przez rok pracowatem w Zaktadzie
Fizyki Miekkiej Materii na (TUM), kierowanej przez prof. Christine Papadakis, jak opisano w sekgji
V. Tam przeszedtem szkolenie w zakresie metod rozpraszania pod matymi katami (ang. Small
Angle Scattering), w konfiguracji wewnetrznej a takze w synchrotronach (SAXS) i w Zrédtach
neutronowych (SANS). Przez nastepny rok bytem zatrudniony w TUM jako pracownik naukowo-
dydaktyczny, a nowa dziedzing moich badan zostaty polimery termoczute (ang.
thermoresponsive). Badatem zjawisko wspdt-nie-rozpuszczalnosci (ang. co-non-solvency) poli-N-
izopropyloakryloamidu (PNIPAM) w roztworach woda-metanol w odniesieniu do dynamiki
segmentowej uktadu polimerowego. Dynamika ta badana byfa za pomocg dynamicznego
rozpraszania Swiatta (dynamic light scattering, DLS) i echa spinowego neutrondéw (neutron spin
echo, NSE). Podczas dwdch lat pracy w TUM bytem odpowiedzialny za wewnetrzng konfiguracje
SAXS i petnitem role wydziatowego eksperta w sprawach analizy danych otrzymywanych metoda
niskokgtowego rozpraszania. Obejmowato to pomiary dla wspdtpracownikédw wewnetrznych i
zewnetrznych, dzieki czemu miatem kontakt z réznymi nowymi materiatami polimerowymi oraz
farmaceutykami, jak opisano w sekcji V.

W 2016 roku zostatem ponownie zatrudniony na Politechnice Krakowskiej jako adiunkt naukowy,
a w 2018 roku, po osiggnieciu odpowiedniego poziomu znajomosci jezyka polskiego, jako adiunkt
naukowo-dydaktyczny. Od tego czasu kontynuowatem badania poswiecone przejsciu szklistemu
uktadéw poliuretan/POSS.

Obecnie moje zainteresowania badawcze skupiajg sie na oddziatywaniach polimer-woda, w tym
na termoczutych poliuretanach opartych na kopolimerowych poliolach blokowych PEO-PPO-PEO
(poloksamerach). W grupie zajmujgcej sie gtdéwnie technologia chemiczng polimeréw jestem
osobg odpowiedzialng za badania fizyczne materiatdw wytwarzanych przez moich
wspotpracownikédw. Aktywnie uczestnicze w projektach realizowanych w Katedrze. Moje
obowigzki obejmujg konsultacje w zakresie analizy termicznej i kalorymetrii, a zwtaszcza przejscia
szklistego.
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