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Postêpy w badaniach struktur nadcz¹steczkowych segmentowych
poliuretanów

Streszczenie — Artyku³ stanowi obszerny przegl¹d literaturowy dotycz¹cy najwa¿niejszych nur-
tów w badaniach struktur nadcz¹steczkowych segmentowych poliuretanów (PUR). Wymieniono
metody stosowane do oceny takich struktur, omówiono budowê amorficznych poliuretanów oraz
struktury nadcz¹steczkowe wystêpuj¹ce w krystalicznych PUR. Szczególn¹ uwagê poœwiêcono
bezpoœrednim metodom obserwacji mikro- i nanostruktur w segmentowych polimerach, miano-
wicie mikroskopii elektronowej, mikroskopii si³ atomowych i spektroskopii Ramana. Podkreœlono
istotny problem towarzysz¹cy badaniom w transmisyjnym mikroskopie elektronowym polega-
j¹cy na niszczeniu radiacyjnym poliuretanowych próbek podczas ich analizy metod¹ TEM.
S³owa kluczowe: poliuretany, struktura nadcz¹steczkowa, morfologia, mikroskopia elektronowa,
mikroskopia si³ atomowych, spektroskopia Ramana.

PROGRESS IN THE STUDIES OF THE SUPERMOLECULAR STRUCTURE OF SEGMENTED
POLYURETHANES
Summary — A broad review of the literature related to the most important research in the struc-
ture of supermolecular segmented polyurethanes has been presented. The structural elements of
segmented polyurethanes as well as direct and indirect experimental methods applied in their eva-
luation have also been described (Figs. 1, 2). Particular attention has been paid to the indirect inves-
tigation methods such as electron microscopy, atomic force microscopy and Raman spectroscopy
used in the determination of the micro- and nanostructures of segmented polyurethanes (Figs.
3—12). The fact that nanometric structures also known as domains, global and spherulite micro-
meter structures depend on the type of polyurethane was established. The structural domains can
be spherical, ellipsoidal, cylindrical or lamellar in shape. In the case of the presence of micrometric
scale structures, nanometric internal lammelles can be found to exist on their internal space while
amorphous domains are located on the external side in the regions between spherulites and globu-
les. The important issue of the destructive effect of Transmission Electron Microscopy on the poly-
urethane samples occurring during analysis has been emphasized.
Key words: polyurethanes, morphology, supermolecular structure, electron microscopy, atomic
force microscopy, Raman spectroscopy.
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Segmentowe poliuretany (PUR) to grupa polimerów
zawieraj¹cych w ³añcuchu g³ównym, obok silnie polar-
nych ugrupowañ uretanowych, grupy estrowe, eterowe,
biuretowe i inne. Segmentowe PUR otrzymuje siê w reak-
cji stopniowego wzrostu ³añcucha makrocz¹steczek (ko-
poliaddycji), z trzech podstawowych komponentów: ma-
krodiolu, diizocyjanianu i ma³ocz¹steczkowego przed³u-
¿acza ³añcuchów (ma³ocz¹steczkowego diolu, diaminy
lub mocznika). W polimerach tych wyró¿niamy chemicz-
nie po³¹czone segmenty sztywne (An = HS) i segmenty
giêtkie (Bm = SS) (rys. 1). Segmenty sztywne stanowi¹
produkt reakcji diizocyjanianów i ma³ocz¹steczkowych
dioli, a segmenty giêtkie powstaj¹ najczêœciej w reakcji
diizocyjanianów z makrodiolami typu poliestrodioli, po-
lieterodioli lub poliestro-eterodioli. W konsekwencji
otrzymujemy poli(estro-uretany), poli(etero-uretany) lub
poli(estro-etero-uretany). Obok ma³ocz¹steczkowych
dioli (ma³ocz¹steczkowych przed³u¿aczy ³añcuchów)
stosuje siê równie¿ diaminy i pochodne mocznika, które
prowadz¹ do otrzymania, odpowiednio, poli(ureta-
no-moczników) i poli(uretano-biuretów). Przyk³adem
handlowych segmentowych poliuretanów s¹ w³ókna po-
li(eterowo-uretanowo-mocznikowe) otrzymane z 4,4’-di-
izocyjanianu difenylometanu, �,�-dihydroksy poli(ok-
sytetrametylenu) i etylenodiaminy, o powszechnie zna-
nej nazwie handlowej Lycra, wprowadzone do produkcji
przez firmê Du Pont w 1958 roku [1].

METODY BADAÑ STRUKTUR
NADCZ¥STECZKOWYCH PUR

Postêpy w dziedzinie struktur nadcz¹steczkowych
segmentowych poliuretanów (PUR) obejmuj¹ zarówno
rozwój, wykorzystanie nowych metod i technik badaw-
czych, jak i analizê nowych zagadnieñ zwi¹zanych z bu-
dow¹ tych polimerów. W badaniach struktur nadcz¹s-
teczkowych PUR wykorzystano szereg metod mikrosko-
powych, takich jak mikroskopia optyczna (MO) [2—7],
transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM) [2, 6—20],
skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) [21, 22]
b¹dŸ te¿ dynamicznie rozwijaj¹ca siê mikroskopia si³ ato-
mowych (AFM) [2, 3, 23—34]. Ponadto w analizie struk-
tur nadcz¹steczkowych i separacji fazowej PUR zastoso-
wano ma³ok¹towe rozpraszanie promieniowania rentge-

nowskiego (SAXS) [35—43], szerokok¹towe rozprasza-
nie promieniowania rentgenowskiego (WAXS) [41—44],
magnetyczny rezonans j¹drowy (NMR) [45—48], spek-
troskopiê w podczerwieni (IR) [49, 50], ró¿nicow¹ ska-
ningow¹ kalorymetriê (DSC) [2, 47—61], analizê termicz-
n¹ dynamicznych w³aœciwoœci mechanicznych (DMTA)
[4, 62, 63], analizê w³aœciwoœci dielektrycznych (DEA)
[64] oraz ma³ok¹towe rozpraszanie œwiat³a laserowego
(SALS) [65—67].

STRUKTURA DOMENOWA W PUR AMORFICZNYCH

W przypadku PUR amorficznych (badania najczêœciej
dotyczy³y odmian segmentowych PUR typu termoplas-
tycznych elastomerów uretanowych), ustalono, ¿e g³ów-
nym elementem budowy s¹ nanodomeny, czyli wyod-
rêbnione z ca³ej objêtoœci polimeru obszary bogate w je-
den typ segmentów (rys. 2). W zale¿noœci od procentowej
zawartoœci poszczególnych segmentów domeny te s¹
izolowane [68] lub po³¹czone [69, 70]. Kszta³t domen izo-
lowanych mo¿e byæ sferyczny [71—73], elipsoidalny
[74—77], cylindryczny [78, 79] lub lamelarny [80—83],
w modelu domen po³¹czonych stanowi¹ one natomiast
strukturê dwu faz ci¹g³ych (ang. co-continuous phases).
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Rys. 1. Budowa blokowych (segmentowych) poliuretanów zawieraj¹cych segmenty giêtkie i sztywne
Fig. 1. Scheme of segmented polyurethanes with soft and hard segments
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Rys. 2. Schemat domen izolowanych i po³¹czonych w poliureta-
nach segmentowych: a — domeny sferyczne, b — domeny elip-
soidalne, c — domeny cylindryczne
Fig. 2. Scheme of isolated and connected domains in segmented
polyurethanes: a — spherical domains, b — ellipsoidal do-
mains, c — cylindrical domains



Œrednica lub wymiar poprzeczny domen amorficznych
w PUR zawiera siê w przedziale kilku do kilkunastu
nanometrów [10, 84].

Rodzaj domen wywiera istotny wp³yw na w³aœciwoœ-
ci u¿ytkowe poliuretanów. Na przyk³ad, du¿a wytrzy-
ma³oœæ mechaniczna i du¿a odpornoœæ na lepkie p³yniê-
cie, wg Smith’a [68], jest uwarunkowana obecnoœci¹
w PUR domen izolowanych (rozproszonych). Domeny
po³¹czone zaœ, wg Paik-Sunga [69, 70], prowadz¹ do
wiêkszej histerezy i mniejszego wyd³u¿enia przy zerwa-
niu. Bonart [85] podaje natomiast, ¿e obecnoœæ domen
przeplataj¹cych siê wzajemnie stwarza warunki do plas-
tycznych deformacji domen sztywnych, korzystniejsze
ni¿ w przypadku, gdy domeny te s¹ „wyspami” rozrzu-
conymi w matrycy segmentów giêtkich.

Król i wspó³pr. [32], metod¹ AFM, badali struktury
domenowe w jonowych poliuretanach syntetyzowanych
z 2,4- i 2,6-diizocyjanianotoluenu, poli(kaprolaktono)di-
olu oraz monomerów jonogenicznych, odpowiednio,
N-metylodietanoloaminy lub kwasu 2,2-bis(hydroksy-
metylopropionowego) oraz przed³u¿anych w œrodowis-
ku wodnym za pomoc¹ 1,6-heksametylenodiaminy.
W takich PUR stwierdzili oni obecnoœæ struktur domeno-
wych z³o¿onych ze sztywnych i giêtkich segmentów two-
rz¹cych ³añcuch poliuretanowy. Wiêksz¹ ró¿norodnoœæ
strukturaln¹ zaobserwowano w PUR otrzymanych z ka-
tionomerów. Wyjaœniono to zwiêkszon¹ polarnoœci¹ ich
powierzchni wynikaj¹c¹ z dodatkowych mo¿liwoœci
tworzenia wi¹zañ wodorowych i wystêpowania oddzia-
³ywañ jonowych.

W sieciach poliuretanowo-poliestrowych typu IPN
[22] stwierdzono, z kolei za pomoc¹ badañ SEM, budowê
dwufazow¹, w której matrycê stanowi ¿ywica poliestro-
wa, natomiast fazê rozproszon¹ — mieszanina tej ¿ywicy
i PUR. Obserwowana morfologia jest efektem przebiega-
j¹cych równoczeœnie na etapie sieciowania ¿ywicy kon-
kuruj¹cych ze sob¹ procesów separacji fazowej i reakcji
polimeryzacji.

STRUKTURY NADCZ¥STECZKOWE
PUR KRYSTALICZNYCH

W PUR wykazano tak¿e obecnoœæ elementów morfo-
logicznych przekraczaj¹cych swoimi wymiarami dome-
ny [2—5, 8, 10, 12, 14, 30, 86—95], wystêpuj¹cych zw³asz-
cza w segmentowych poliuretanach otrzymywanych wg
technologii reaktywnego odlewania próbek, czyli tzw.
poliuretanach lanych (LPUR). W tego typu technologii
formowanie wyrobu przebiega jednoczeœnie z reakcj¹
syntezy. Po zakoñczonej syntezie wyrób nie jest podda-
wany dalszemu przetwarzaniu i homogenizacji jak ma to
miejsce w przypadku termoplastycznych poliuretanów
(TPUR). W LPUR obok domen wystêpuj¹ zró¿nicowane
struktury nadcz¹steczkowe typu globul i sferolitów,
o ró¿nej budowie zale¿nej od procentowej zawartoœci
segmentów sztywnych (HS), temperatury na poszczegól-
nych etapach technologicznych (np. temperatury prepo-

limeryzacji, temperatury formy, temperatury wygrzewa-
nia) oraz iloœci i rodzaju dodanego katalizatora a tak¿e
czasu, jaki up³yn¹³ od syntezy do chwili badania [87, 90,
93, 96]. Kwestia czasu jest istotna wówczas, gdy przed-
miot badania stanowi¹ poliuretany, w których segment
giêtki krystalizuje bardzo wolno [93, 96]. Temperatura
topnienia segmentów giêtkich jest ró¿na (od -15 °C do
58 °C), w zale¿noœci od u¿ytych do syntezy oligodioli
i nie przekracza 60 °C [8, 93, 97]. Krystalizacja segmen-
tów giêtkich przyczynia siê do wzrostu histerezy naprê-
¿eñ, zmiany modu³u w ni¿szej temperaturze [87] i jest
niepo¿¹danym zjawiskiem w syntezie LPUR. Ogranicza
siê j¹ stosuj¹c oligodiole o mniejszych masach molowych
lub mniej regularnej budowie, charakteryzuj¹ce siê
znacznie ni¿sz¹ temperatur¹ topnienia i s³ab¹ podatnoœ-

ci¹ na krystalizacjê (rys. 3), albo nie krystalizuj¹ce w ogó-
le. Zwiêkszone zainteresowanie morfologi¹ PUR obser-
wowano w latach 1975—1995. Badania dotyczy³y przede
wszystkim poliuretanów, w których segmenty sztywne
(HS) by³y zbudowane z 4,4’-diizocyjanianu difenylome-
tanu (MDI) i 1,4-butanodiolu (BDO). W LPUR zawiera-
j¹cych segmenty sztywne MDI-BDO, stwierdzono obec-
noœæ dwóch rodzajów agregacji w postaci sferolitów oraz
globul, które mo¿na wizualizowaæ rozmaitymi technika-
mi (rys. 4). Obraz mikroskopowy jest ró¿ny w zale¿noœci
od zastosowanej techniki badañ. Sferolity s¹ zbudowane
z wyraŸnych fibryl promieniœcie rozchodz¹cych siê od
œrodka sferolitu (rys. 4a). Fibryle zaœ sk³adaj¹ siê z lamel
[18, 88, 90, 96] pochodz¹cych od krystalicznych segmen-
tów sztywnych przedzielonych obszarem amorficznych
segmentów giêtkich. Aby uwidoczniæ lamele nale¿y za-
stosowaæ odpowiedni¹ technikê kontrastowania w TEM
(rys. 5).

Istotnym postêpem w badaniach struktur krystalicz-
nych poliuretanów segmentowych by³o wykazanie
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Rys. 3. Termogram DSC �,�-dihydroksy poli(adypinianu ety-
lowego) (PEA) i �,�-dihydroksy poli(adypinianu etylowo-bu-
tylenowego) (PEBA)
Fig. 3. DSC profiles for ���-dihydroxy poly(ethylene adipate)
[PEA] and ���-poly(ethylene-buthylene adipate) [PEBA]



fa³dowania ³añcuchów segmentów sztywnych (rys. 6)
podczas ich krystalizacji [11, 18], co t³umaczy fakt, ¿e wy-
miary lamel (domen lamelarnych) nie s¹ ograniczone
d³ugoœci¹ segmentów sztywnych, jak to postulowali
wczeœniej Estes [81] lub Bonart [77]. Fa³dowanie ³añcu-
chów mo¿e prowadziæ do utworzenia domen lamelar-
nych o mniejszej szerokoœci ni¿ mia³oby to miejsce
w przypadku tworzenia domen w modelu miceli frêdz-
lowej. Badaj¹c ró¿ne PUR stwierdzono, ¿e d³ugoœæ lamel
wynosi 50—1500 nm, a ich przekrój 7—150 nm [18, 88,
90]. Wymiary sferolitów mieszcz¹ siê w zakresie 1—
20 µm. Globule w PUR s¹ natomiast znacznie mniejsze
od sferolitów (wymiar rzêdu 0,5—2 µm) otrzymywanych
w takich samych warunkach syntezy. W budowie globul
ani metod¹ TEM ani AFM nie zaobserwowano ¿adnych

charakterystycznych elementów ich wewnêtrznej struk-
tury [2, 98]. W roku 2003 opublikowano prace wyjaœnia-
j¹ce naturê globul przy u¿yciu metody ³¹cz¹cej mikro-
skopiê optyczn¹ i spektrometriê Ramana [3] zwanej
spektrometri¹ mikro-ramanowsk¹ (µ-Raman). Metoda ta
coraz czêœciej jest wykorzystywana w badaniach polime-
rów, w tym tak¿e PUR. Spektrometria Ramana pocz¹tko-
wo by³a stosowana w badaniach pow³ok PUR [99—101]
oraz oddzia³ywañ polimer-sól w elektrolitach poliureta-
nowych [102—107], natomiast spektrometria mikro-ra-
manowska do badania rozmieszczenia przestrzennego
sk³adników mieszanin polimerowych [108—113] lub po-
limorfizmu w mieszaninach polimerowych typu po-
li(fluorek winylidenu/poli(metakrylan metylu) [110].
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Rys. 4. Obraz globul i sferolitu w LPUR: a —
HVEM (wysokonapiêciowa mikroskopia elektrono-
wa) — ultracienki skrawek, b — TEM (transmisyj-
na mikroskopia elektronowa) — preparat przygoto-
wany technik¹ replik dwustopniowych z kruchych
prze³omów
Fig. 4. The images of globules and spherulites in
a segmented polyurethane cast obtained by: a —
High-Voltage Electron Microscopy (HVEM) — ul-
trathin section, b — Transmission Electron Micro-
scopy (TEM) — two-step replica from cryogeni-
cally fractured sample
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Rys. 6. Model Fridmana u³o¿enia segmentów giêtkich i sztyw-
nych w przypadku tworzenia agregatów krystalicznych w poli-
uretanach segmentowych
Fig. 6. Fridman’s model of arrangement of hard and soft seg-
ments in the formation of crystalline aggregates in segmented
polyurethanes

70 nm
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Rys. 5. Przyk³adowy obraz lamel (jasne, cienkie pasemka)
buduj¹cych sferolity w poliuretanach segmentowych
(PEA/MDI/BD)
Fig. 5. An example of spherulite-building lamellae (thin bright
bands) in segmented polyurethanes (PEA/MDI/BD)



Autorzy przytoczonych prac twierdz¹, ¿e jest to tech-
nika nieniszcz¹ca, pozwalaj¹ca na bardzo precyzyjn¹
strukturaln¹ identyfikacjê materia³ów polimerowych,
w której sygna³ zbierany z okreœlonych objêtoœci próbki
po przetworzeniu dostarcza informacji o sk³adzie che-

micznym badanego materia³u. Warto odnotowaæ rolê
spektrometrii µ-Ramana w œledzeniu procesów deforma-
cji w³ókien aramidowych [109], w badaniach wizualizacji
przestrzennej procesów degradacji w uk³adzie spieniony
poliuretan/polichlorek winylu [111], w analizie degrada-
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Rys. 7. Schemat analizy powierzchni poliuretanów za pomoc¹ spektrometrii µ-Ramana
Fig. 7. µ-Raman profiles obtained in the polyurethane surface studies
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charakterystycznego dla eteru alifatycznego
Fig. 8. AFM images of micrometer scale morphology in the segmented polyetherurethanes (A) and (B) the µ-Raman profiles of:
a — the area between the globules and spherulites, b —spherulites (no signal is observed neither at 1066 nor 1110 cm-1 — bands
characteristic for aliphatic ethers), c — globules, d— PPO with molecular weight up to 3000



cji na poziomie molekularnym cienkich b³on poliureta-
nowo-epoksydowych [112] a tak¿e w analizie wp³ywu
mikrostruktury na przewodnictwo termoplastycznych
polielektrolitów uretanowych [113].

W metodzie µ-Ramana, na ekranie monitora jest wi-
doczny obraz mikroskopowy (w odpowiednim powiêk-
szeniu) zarówno badanej powierzchni preparatu, jak
i œrednicy penetruj¹cej go wi¹zki lasera (rys. 7). Typowe
urz¹dzenie do przesuwania preparatu pod mikrosko-
pem pozwala na wybranie odpowiedniego miejsca do
analizy. Widma Ramana stanowi¹ zarejestrowane linie
(sygna³y) o czêstoœciach charakterystycznych dla okreœ-
lonych grup funkcyjnych i wi¹zañ.

Za pomoc¹ µ-Ramana wykazano, ¿e sk³ad chemiczny
globul dalece odbiega od sk³adu chemicznego sferolitów
i obszarów pomiêdzy sferolitami i globulami w PUR.
W globulach nie stwierdzono obecnoœci komponentu bu-
duj¹cego segmenty giêtkie (rys. 8). Badania te potwier-
dzaj¹ wczeœniejsze przypuszczenia o niejednorodnoœci
chemicznej LPUR w mikroskali, nie wyjaœniaj¹ jednak
jeszcze wszystkich zagadnieñ zwi¹zanych ze struktura-
mi nadcz¹steczkowymi LPUR.

Poznanie struktur pomiêdzy globulami i sferolitami
by³o mo¿liwe dopiero wraz z pojawieniem siê nowych
technik badawczych struktur nadcz¹steczkowych poli-
merów, takich jak AFM.

AFM stosuje siê w strukturalnej analizie polimerów
od 1989 roku [98, 114—123]. W roku 1997 ukaza³a siê
pierwsza krótka wzmianka o wykorzystaniu AFM do wi-
zualizacji struktury domenowej PUR przez laboratorium
badawcze firmy Bayer [124]. W wiêkszoœci przypadków
doniesienia literaturowe dotyczy³y wyników badañ poli-
uretanów rozpuszczalnych [27, 28, 125—128] przygoto-
wanych do analizy technik¹ odparowania rozpuszczalni-
ka z próbki poddanej szybkim obrotom (ang. „spin-cast-
ing”) [129—132]. Tak przygotowana próbka ma wystar-
czaj¹co g³adk¹ powierzchniê, by mog³a byæ analizowana

w AFM w skali nanometrycznej. W przypadku LPUR
przygotowuje siê dostatecznie g³adk¹ powierzchniê na
drodze œcinania próbek (je¿eli chcemy wnikn¹æ w struk-
tury nanometryczne), wzoruj¹c siê na technikach œcina-
nia cienkich skrawków do elektronomikroskopowych
badañ polimerów [2, 31, 133] w odpowiednich warun-
kach temperatury i szybkoœci œcinania oraz w³aœciwej
wielkoœci powierzchni œcinanej. Œcinanie PUR przepro-
wadza siê na ultramikrotomie zamro¿eniowym w tem-
peraturze z przedzia³u -120 °C—150 °C za pomoc¹ no¿a
diamentowego [2, 86, 126]. Tak przygotowane powierz-
chnie analizuje siê w AFM wykorzystuj¹c oscylacyjny
(ang. tapping mode — TM) sposób badania próbki
(AFM-TM, rys. 9), skanuj¹c je w zakresie od 1—50 µm2,
z ró¿n¹ czêstotliwoœci¹ i amplitud¹ [2, 3, 31, 134, 135].
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przetwarzanie
sygna³u

sygna³ obrazu
(fazy)

faza 1 faza 2

Rys. 9. Schemat pracy mikroskopu si³ atomowych (AFM) z os-
trzem pracuj¹cym w sposób oscylacyjny
Fig. 9. The scheme of AFM analysis operated in tapping mode
function

a) b) c)

1 m ×1 m� �5 m × 5 m� �25 m × 25 m� �

Rys. 10. Przyk³ad struktur nadcz¹steczkowych poliestrouretanu o zawartoœci 50 % segmentów sztywnych: a, b — struktury
mikrometryczne, c — struktury nanometryczne
Fig. 10. Examples of morphology of segmented polyurethanes with 50 % hard segment content: a, b — on the micrometer scale,
c — on the nanometer scale



Metoda AFM pozwoli³a na rozstrzygniêcie, czy zachodzi
zjawisko separacji fazowej w obszarach pomiêdzy globu-
lami i sferolitami. Krystalizacja segmentów sztywnych
w postaci sferolitów poci¹ga za sob¹ agregacjê d³u¿szych
segmentów. Do czasu otrzymania danych z AFM nie by³o
jednoznacznej odpowiedzi na pytanie czy krótsze seg-
menty sztywne, obecne poza sferolitami, mieszaj¹ siê
z segmentami giêtkimi czy te¿ ulegaj¹ separacji fazowej.
Szczegó³owe badania metod¹ AFM jednoznacznie wyka-
za³y, ¿e krótsze segmenty sztywne równie¿ nie mieszaj¹
siê z segmentami giêtkimi i w obszarach pomiêdzy sfero-
litami i globulami obserwuje siê nanodomeny sferyczne
lub cylindryczne (rys. 10).

Kojio i wsp³pr. [136] porównali morfologiê poliureta-
nów formowanych w postaci b³on o ró¿nej gruboœci. Poli-
uretany te otrzymano metod¹ prepolimerow¹ z MDI,
PTMG oraz BDO. Badania metodami MO i AFM b³on
o gruboœci powy¿ej 200 nm wykaza³y, ¿e PUR zawiera-
j¹ce 34 % HS s¹ w MO homogeniczne w odró¿nieniu od
PUR zawieraj¹cych 45 % HS. W tych ostatnich stwierdzo-
no obecnoœæ sferolitów oraz wtr¹ceñ globularnych wew-
n¹trz i na zewn¹trz sferolitów. Zasadnicz¹ ró¿nic¹ obser-
wowan¹ w morfologii próbek PUR o ró¿nej gruboœci by³a
zmiana odleg³oœci miêdzydomenowej oraz wymiarów
domen, które drastycznie mala³y w przypadku b³on
o gruboœci mniejszej ni¿ 7 nm.

W ostatnich latach AFM wykorzystuje siê do badania
bardziej skomplikowanych uk³adów poliuretanowych,
w których do ³añcucha g³ównego PUR wprowadzono
fragmenty innych makrocz¹steczek. Przyk³adem takich
uk³adów s¹ poli(uretano-dimetakrylany) [poli(UDMA)],
w których stwierdzono obecnoœæ obszarów uporz¹dko-
wanych o ró¿nych wymiarach zale¿nych od budowy
chemicznej monomerów oraz stopnia konwersji wi¹zañ
podwójnych w procesie fotopolimeryzacji [34].

Kultys i wspó³pr. [137] badali struktury nadcz¹stecz-
kowe termoplastycznych poli(wêglano-uretanów) otrzy-
manych metod¹ jednostopniow¹, w której ³añcuchy alifa-
tyczne przed³u¿ali diolem aromatyczno-alifatycznym.
Przy u¿yciu AFM, dyfrakcji rentgenowskiej i DSC stwier-
dzili oni obecnoœæ semikrystalicznych nanodomen elip-
soidalnych.

Z kolei Fang [138] ze wspó³pr. za pomoc¹ AFM i XPS
analizowali morfologiê powierzchni poli(uretano-siliko-
nów). Wykazali zmiany stopnia separacji fazowej na po-
wierzchni w zale¿noœci od iloœci wprowadzonego polidi-
metylosiloksanu (PDMS), masy molowej poliglikolu ety-
lenowego oraz sposobu rozmieszczenia bloków PDMS
na powierzchni.

Sposób rozmieszczenia na powierzchni PUR ró¿nych
fragmentów jego ³añcuchów by³ analizowany równie¿
w poli(fluoro-wêglano-uretanach) przeznaczonych do
zastosowañ medycznych [139]. Stwierdzono obecnoœæ
struktur dwuwarstwowych, przy czym w warstwie przy-
powierzchniowej znajdowa³y siê koñce fluorowanych
³añcuchów (segmenty giêtkie fluoro-wêglanowe) pod ni¹
zaœ by³y usytuowane segmenty sztywne. Autorzy suge-

ruj¹, ¿e takie u³o¿enie ³añcuchów w PUR powoduje
wzrost jego biokompatybilnoœci.

Zespó³ Runta [140] bada³ struktury nadcz¹steczkowe
poli(uretano-silikonów) i porówna³ je z PUR, w których
zastosowa³ inne ni¿ PDMS segmenty giêtkie (poliwêgla-
nowe, z politlenku butylenu lub politlenku heksylenu).
PUR otrzymane z udzia³em bloków PDMS wykazywa³y
trójfazowe struktury (typu core-shell) w odró¿nieniu od
pozosta³ych PUR z innymi segmentami giêtkimi, w któ-
rych obserwowano typowe struktury dwufazowe.

Petrovic [141] w swoich pracach nad poliuretanami
otrzymanymi z wykorzystaniem petro-dioli stwierdza,
¿e ich morfologia nie odbiega od morfologii poliureta-
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a)

c) d)

100 m�

b)

5 m�

Rys. 11. Obrazy morfologii (mikroskop polaryzacyjny i elektro-
nowy) b³ony z poli(MDI/BD), formowanej z 2-proc. roztworu
w DMF, w temp. 100 °C i zarejestrowane zmiany dyfrakcji
elektronowej w czasie badañ próbki w mikroskopie elektrono-
wym, a — mikroskop polaryzacyjny (film umieszczony na siat-
ce preparatywnej mikroskopu elektronowego): wyraŸnie wi-
doczne sferolity, b — mikroskop elektronowy, c, d — dyfrakcja
elektronowa zarejestrowana w ró¿nym czasie podczas obserwa-
cji preparatu (os³abienie intensywnoœci refleksów i zmniejsze-
nie œrednicy pierœcienia dyfrakcyjnego o 20 %) [61, 88]
Fig. 11. The image of structures (optical and electron micro-
scopy) in the poly(MDI/BD) solvent cast from DMF at 100°C
and the registered electron diffraction changes during TEM
measurements of the sample: a — observation in a polarized
microscope before TEM measurements (film deposited on elec-
tron microscope grid showing clear spherulites), b — electron
microscope — spherulite image after registration, c, d — elec-
tron microscope — electron diffraction taken at different times
of observation showing fading and a 20 % decrease in the dia-
meter of the rings [61, 88]



nów uzyskanych z tradycyjnych dioli i równie¿ jest za-
le¿na od sposobu formowania wyrobu oraz zawartoœci
segmentów sztywnych.

Na koniec nale¿y odnotowaæ prace wskazuj¹ce na
ograniczenia i trudnoœci jednej z najczêœciej stosowanych
metod badañ morfologii poliuretanów, jak¹ jest TEM.
Ograniczenia te opisuj¹ Roche [142], Li [143], Meuse [144]
oraz Foks i Janik [116, 87—89]. Roche porusza zagadnie-
nie natury fundamentalnej dotycz¹ce badania za pomoc¹
TEM nanomorfologii polimerów amorficznych, w tym
te¿ PUR. Wykaza³, ¿e nie mo¿na uzyskaæ jednoznacz-
nych danych o nanomorfologii amorficznych poliureta-
nów, w szczególnoœci w przypadku ma³ej zawartoœci
(mniej ni¿ 30 %) segmentów sztywnych [142]. Wówczas
to domeny s¹ bardzo rozproszone i zbyt ma³e (kilka nm)
w porównaniu z gruboœci¹ ca³ego preparatu (60—
100 nm), by mog³y wnieœæ wystarczaj¹cy wk³ad w two-
rzenie odpowiedniego kontrastu, dlatego te¿ nie mog¹
byæ jednoznacznie interpretowane w TEM. W pracy Li
[143] natomiast wskazano na dodatkowe utrudnienie
w badaniu nanomorfologii za pomoc¹ TEM, wynikaj¹ce
z os³abienia kontrastu i ostroœci podzia³u pomiêdzy do-
menami segmentów sztywnych i giêtkich. Wp³yw na to
zjawisko maj¹ wi¹zania wodorowe obecne pomiêdzy
segmentami sztywnymi i giêtkimi prowadz¹ce do mie-
szania siê tych segmentów na granicy faz.

Foks i Janik [87, 145] udokumentowali zró¿nicowany
stopieñ degradacji segmentów sztywnych i giêtkich pod-

czas obserwacji LPUR w TEM, utrudniaj¹cy badania i in-
terpretacjê wyników (rys. 11, 12). O degradacji segmen-
tów giêtkich w PUR pod wp³ywem wi¹zki elektronowej
w TEM donosi równie¿ Fridman [8]. W celu w³aœciwej in-
terpretacji obrazów elektronomikroskopowych wskaza-
na jest zatem szczególna ostro¿noœæ i kontrolowanie za-
kresu zmian strukturalnych zachodz¹cych podczas ba-
dania PUR w konwencjonalnym mikroskopie elektrono-
wym (CTEM). Michler bada³ w mikroskopie elektrono-
wym struktury krystaliczne polietylenu (PE) [146—148]
i wykaza³, ¿e wi¹zka promieniowania elektronowego
mo¿e prowadziæ do dwóch typów reakcji chemicznych.
Proces pierwotny wg Michlera to pêkanie wi¹zañ w ³añ-
cuchu g³ównym, wtórny zaœ to sieciowanie makrocz¹ste-
czek w fazie amorficznej, pomiêdzy lamelami krystalicz-
nymi PE. Na przyk³adzie obserwacji w mikroskopie elek-
tronowym typu STEM (skaningowo-przeœwietleniowy
mikroskop elektronowy) mieszaniny poli(metakrylanu
metylu) (PMMA) z kopolimerem styrenowo-akrylonitry-
lowym (SAN) Thomas [149] udowodni³, ¿e w trakcie ba-
dania nastêpuj¹ zmiany kontrastu w takich wielofazo-
wych preparatach polimerowych. Odnotowa³ on zmiany
gruboœci fazy PMMA podczas obserwacji mikroskopo-
wych i przypisa³ je ubytkom masy PMMA pod wp³ywem
promieniowania elektronowego.

Omówione procesy mog¹ przebiegaæ podczas bada-
nia morfologii w TEM, w ró¿nych polimerach i z ró¿n¹
szybkoœci¹. Wed³ug Foks i Michler oraz Janik zachodz¹
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Rys. 12. Obrazy morfologii w mikroskopie polaryzacyjnym b³ony poliestrouretanu o zawartoœci 38 % segmentów sztywnych (for-
mowanej w temp. 100 °C) przed (a) i po (c) rejestrowaniu dyfrakcji (b) w mikroskopie elektronowym [88]; a — wynik obserwacji
w mikroskopie polaryzacyjnym (skrzy¿owane polaryzatory) b³ony umieszczonej na siatce preparatywnej TEM przed ekspozycj¹
w mikroskopie elektronowym: wyraŸnie widoczny w mikroskopie polaryzacyjnym element dwój³omny w postaci sferolitu oznaczo-
nego strza³k¹; b — wynik obserwacji w mikroskopie polaryzacyjnym (skrzy¿owane polaryzatory) b³ony po ekspozycji w mikrosko-
pie elektronowym: brak dwój³omnoœci w miejscu oznaczonym strza³k¹; c — wynik obserwacji w mikroskopie polaryzacyjnym
(polaryzatory równoleg³e) b³ony po ekspozycji w mikroskopie elektronowym: zachowany kszta³t obserwowanego elementu
Fig. 12. Polarized microscope images of polyesterurethane solvent cast film (with 38 % hard segment content) observed before (a),
during (b) and after (c) exposition in transmission electron microscopy [88]: a — crosslinked polarizers – before exposition in TEM
showing a clear strongly brefringent spherulites, b — crossed polarizers — after exposition in TEM with no visible berefringent
spherulites, c — parallel polarizers — after exposition in TEM with traces of spherulite



one równie¿ w poliuretanach segmentowych [18, 19, 150,
151]. Trwa³oœæ preparatu PUR w mikroskopie elektrono-
wym mo¿na zwiêkszyæ na drodze uprzedniego kontras-
towania tlenkiem osmu(VIII) lub tlenkiem rutenu(VIII)
[88, 133, 152].

PODSUMOWANIE

Morfologia poliuretanów segmentowych jest z³o¿ona.
Nale¿y j¹ zatem analizowaæ w skali zarówno mikrome-
trycznej, jak i nanometrycznej oraz zachowaæ niezwyk³¹
ostro¿noœæ w interpretacji uzyskanych metodami ba-
dawczymi danych uœrednionych. Dziêki wykorzystaniu
nowych metod analizy, takich jak AFM i µ-Raman pozna-
no naturê globul oraz ustalono i opisano struktury nad-
cz¹steczkowe wystêpuj¹ce w obszarach pomiêdzy glo-
bulami i sferolitami LPUR. Badania struktur nadcz¹s-
teczkowych stosuje siê coraz czêœciej do analizy morfolo-
gicznej powierzchni (w celu wyjaœnienia ró¿nych jej
w³aœciwoœci i oddzia³ywañ) poliuretanów do zastosowañ
biomedycznych. Prace wykonane w ostatnich kilku la-
tach pozwoli³y tak¿e na wyjaœnienie charakteru zmian
morfologicznych zachodz¹cych w preparatach poliureta-
nowych podczas ich badania w TEM, bardzo istotnych
w interpretacji uzyskanych wyników.
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