Celem niniejszego projektu bedzie zbadanie przej$¢ fazowych oraz dynamiki molekularnej w fazie przechtodzonej i szklistej
cieczy mato- i wielkoczasteczkowych, o réznym charakterze oddziatywari miedzy molekularnych, ograniczonych przestrzennie
jedno i dwuwymiarowo. Zagadnienie to jest niezwykle wazne w kontekscie obecnej dyskusji nad naturg przejscia szklistego.
Warto nadmieni¢, ze jak dotad opracowano wiele modeli teoretycznych, uwzgledniajacych wptyw objetosci swobodnej, entropii i
kooperatywnosci na drastyczne spowolnienia dynamiki molekularnej w poblizu temperatury zeszklenia. Duzy w ostatnich latach
postep w technikach badawczych, takich jak rozpraszanie neutrondw, magnetyczny rezonans jadrowy, jak rowniez metodach
teoretycznych (symulacje komputerowe) pozwolit wykaza¢, ze zjawiska zachodzace w poblizu przejscia ciecz szkto moga byé
dobrze thtumaczone w kontekscie rozrastania dynamicznych heterogenicznosci (§) przewidzianych w latach 60-tych przez Adama
i Gibbsa. Z drugiej strony poprzez ograniczenie przestrzenne mozliwe jest otrzymanie uktadéw o rozmiarach poréwnywalnych do
&, co daje unikalng okazje do poznania mikroskopowej, molekularnej natury przejscia szklistego. Jednakze jak pokazujg obecne
dane pomiarowe sytuacja jest duzo bardziej skomplikowana z powodu oddziatywan substrat- $cianka i substancja badana, ktére
determinujg charakter i kierunek zmian przej$¢ fazowych. Bardzo ciekawe zjawisko jest raportowane dla cienkich warstw. Co
ciekawe, rézne grupy badawcze pokazujg w tym temacie drastycznie sprzeczne wyniki. Warto przypomnie¢, iz sg prace
publikowane w najlepszych czasopismach naukowych, pokazujace, ze czas relaksacji segmentalnej nie zmienia sie dla
pojedynczej nici polimeru w przypadku jednowymiarowego ograniczenia przestrzennego. Natomiast sg tez i takie, ktore wskazuja,
ze temperatura zeszklenia przesuwa sie w kierunku niskich temperatur nawet o 50 K. Tak rézne wyniki sg kontrowersyjne i
wywotujg dyskusje na temat natury przejscia szklistego i jego zwiazku z dynamika molekularna. Wydaje sie, ze kluczem do
glebszego zrozumienia tego problemu sg rezultaty ostatnich prac opublikowanych w Science, ktdre pokazujg olbrzymia
heterogenicznos¢ uktadéw ograniczonych przestrzennie. W tym kontekscie warto wspomnie¢ nasze ostatnie prace, w ktérych
pokazalismy, ze w uktadach umieszczonych w kanalikach o rozmiarach nanometrowych mozna wyr6zni¢ co najmniej dwie
frakcje molekut wykazujacych zdecydowanie inng dynamike molekularng oraz przejscia szkliste. Zestawienie danych uzyskanych
metoda spektroskopii dielektrycznej i kalorymetrii roznicowej pozwolito udowodnic, ze przesuniecie temperatury zeszklenia jest
konsekwencja oddziatywania na siebie obydwu frakcji molekut. Dodatkowa konsekwencja tego jest takze wygenerowanie sie
ujemnego cisnienia w uktadzie. Warto przypomnieé, ze koncepcja ujemnych cisnief byta wczesniej rozwijana i dyskutowana
przez wielu autoréw. Niemniej jednak teoria ta ma rowniez wielu przeciwnikéw. Niewatpliwie bezposrednie poréwnanie
wynikéw pomiarowych uzyskanych pod wysokim cisnieniem z tymi uzyskanymi dla uktadéw ograniczonych przestrzennie
pozwoli jg zweryfikowac. Innym, niezwyktym i catkowicie nie eksplorowanym zagadnieniem jest zwigzek pomiedzy stosunkiem
energii aktywacji wyznaczonej powyzej i ponizej temperatury crossoveru, obserwowanego dla uktadéw confined, ktéry
koresponduje z Ev i Ep wyznaczonymi z pomiaréw cisnieniowych. Bezposrednig konsekwencjg tej korelacji jest mozliwosé
oszacowania parametru skalujgcego y, zwigzanego z wyktadnikiem odpychajgcym potencjatu Lennarda-Jonesa. Jest to niezwykle
ekscytujaca perspektywa pozwalajaca bazujac tylko i wytacznie na standardowych pomiarach confined wnikna¢ w charakter
oddziatywar miedzy molekularnych w badanych uktadach. Co wiecej wiasciwosci litej materii, takie jak wrazliwo$¢ dynamiki
strukturalnej na cisnienie, wspotczynnik dTg/dP, czasy relaksacji w réznych warunkach termodynamicznych, moga by¢
szacowane bez wykonywania pomiaréw cisnieniowych!!!

Niewatpliwie aby dogtebniej zrozumie¢ wyniki eksperymentalne uzyskiwane dla uktadéw ograniczonych przestrzennie potrzebne
sg systematyczne i wszechstronne badania nad wieloma aspektami dynamiki molekularnej i przejscia szklistego. Dlatego
planujemy wykonania eksperymentéw zwigzanych z:

1) fizycznym starzeniem,

1) temperatura crossoveru, TB, w ktérej nastepuje zmiana dynamiki strukturalnej cieczy przechtodzonej, (prébom wyjasnienia,
czy zmiana ta wystepuje w statym czasie relaksacji tzw. magic relaxation time),

111) dynamika proceséw drugorzedowych,

1V) kinetyka krystalizacji, otrzymywaniem nowych form polimorficznych, jak réwniez kontrolg morfologii krysztatéw na
poziomie nano,

V) dynamika supramolekularnych struktur na przyktadzie alkoholi tworzacych silne wigzania wodorowe.

Wszystkie te zagadnienia maja fundamentalne znaczenie dla rozwoju aplikacji opartych na materii skondensowanej poddanej
ograniczeniom przestrzennym. Warto nadmieni¢, ze kazdemu z tych watkdw poswiecona jest znaczna czes$¢ publikacji w
literaturze $wiatowej z dziedziny fizyki fazy skondensowanej w kontekscie prébek litych. Natomiast bardzo czesto z przyczyn
aparaturowych tj. stabej czutosci sprzetu pomiarowego, zdolnosci rozdzielczej, a takze zbyt matej ilosci prébki takich pomiaréw
nie wykonywano. Ponadto wyniki otrzymywane dla materii ograniczonej przestrzennie byty obarczone zbyt duza niepewnoscia,
co nie pozwalato na dyskusje i wycigganie miarodajnych wnioskow . Niezwykle ciekawym wydaje sie sprawdzenie, jak rodzaj
ograniczenia przestrzennego (1 D czy 2 D), sita oddziatywan substrat-prébka (matryce hydrofobowe i hydrofilowe), topologia i
geometria materiatdw porowatych, a takze oddziatywania miedzy molekularne wptyna na kazde z wymienionych zagadnien. W
tym kontekscie proponowane sa pomiary, ktére bardzo mocno wykraczaja poza granice tych eksperymentéw, ktdre jak dotad
zostaty przeprowadzone i opisane w literaturze Swiatowej. Nalezy réwniez dodac, iz dysponujemy juz wstepnymi wynikami
$wiadczacymi o tym, ze dynamika proceséw drugorzedowych, struktur supramolekularnych, jak réwniez kinetyka fizycznego
starzenia i krystalizacji ulega znacznej modyfikacji oraz rézni sie od proceséw zachodzacych w materiatach litych. Jest to
niewatpliwie zwigzane nie tylko z rozmiarem ograniczenia przestrzennego, ale réwniez z perturbacjg wprowadzong do uktadu
poprzez oddziatywanie substrat - prébka badana.

Dodatkowo planujemy wykonanie pionierskich pomiaréw dynamiki molekularnej uktadéw ograniczonych przestrzennie pod
wysokim ci$nieniem tak, aby uzyska¢ znacznie petniejszy obraz zwigzku miedzy struktura cieczy, upakowaniem, a dynamika
molekularng i przejsciem szklistym w tych ekstremalnych warunkach. Zagadnienie to wydaje sie niezwykle istotne w kontekscie
toczonej obecnie w literaturze Swiatowej dyskusji na ten temat.

Jestesmy przekonani, ze systematyczne i szczegétowe badania zaproponowane w ramach tego projektu pozwola nam wyjasnié
wazne fundamentalne kwestie dotyczace dynamiki molekularnej w uktadach ograniczonych przestrzennie, co w dalszej
konsekwencji pozwoli przyblizy¢ sie do opracowania bardziej uniwersalnej molekularnej teorii przejscia szklistego. Uwazamy, ze
nasze badania umozliwig stworzenie podwalin pod rozw6j nanotechnologii zwigzanych z wykorzystaniem uktadéw
ograniczonych przestrzennie jako efektywnych nosnikdw substancji aktywnych, otrzymywaniem nowych form polimorficznych,



kontrolowaniem morfologii i topologii otrzymywanych krysztatéw. To z kolei moze skutkowaé wytworzeniem nowych,
unikalnych nanomateriatow.



