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Streszczenie: Po raz pierwszy metod¹ ARGET ATRP syntetyzowano kopolimery trójblokowe — polisty-
ren-b-poliuretan-b-polistyren (PS-b-PUR-b-PS), z wykorzystaniem specjalnie do tego celu wytworzonego
makroinicjatora bromouretanowego (MBP-PUR-MBP) jako produktu przejœciowego reaguj¹cego ze sty-
renem w obecnoœci katalizatora — CuBr2 oraz N,N,N’,N”,N”-pentametylodietylenotriaminy (PMDETA)
— pe³ni¹cej rolê czynnika kompleksuj¹cego. Stwierdzono liniowy wzrost zarówno ciê¿aru cz¹steczko-
wego powstaj¹cego kopolimeru w funkcji konwersji styrenu, jak i wartoœci wyra¿enia ln([M]0/[M])
w funkcji czasu polimeryzacji. Du¿e wartoœci wspó³czynników korelacji liniowej badanych zale¿noœci
potwierdzaj¹ przebieg procesu powstawania kopolimerów trójblokowych zgodnie z mechanizmem
polimeryzacji ATRP.

S³owa kluczowe: kopolimery uretanowo-styrenowe, mechanizm polimeryzacji ARGET ATRP, GPC,
NMR.

Synthesis of polystyrene-b-polyurethane-b-polystyrene tri-block copolymers
through ARGET ATRP polymerization method. Part I. Synthesis of macroini-
tiator and polymerization mechanism
Abstract: The polystyrene-b-polyurethane-b-polystyrene (PS-b-PUR-b-PS) tri-block copolymers were
synthesized for the first time using ARGET ATRP method. A specially prepared for this purpose bromo-
urethane macroinitiator (MBP-PUR-MBP) was used as an intermediate product reacting with styrene in
the presence of CuBr2 catalyst and N,N,N’,N”,N”-pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA) as a com-
plexing agent. It was found that both the molecular weight of the resulting copolymer versus styrene con-
version as well as the value of ln([M]0/[M]) as a function of polymerization time increase linearly. High
values of the linear correlation coefficients for the studied relationships indicate that the formation of
tri-block copolymers takes place according to ATRP mechanism.

Keywords: urethane-styrene copolymers, ARGET ATRP polymerization mechanism, GPC, NMR.

Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu
(ATRP), w której aktywatory s¹ regenerowane zgodnie
z mechanizmem przeniesienia elektronu (ARGET) jest
jedn¹ z najszybciej rozwijaj¹cych siê metod kontrolowa-
nej polimeryzacji rodnikowej (CRP), umo¿liwiaj¹c¹
otrzymywanie kopolimerów o zró¿nicowanej topologii
i funkcyjnoœci oraz w¹skiej i kontrolowanej dyspersyj-
noœci [1—4].

Istota metody ATRP polega na spowolnieniu wzrostu
³añcucha makrorodnika i wyd³u¿eniu czasu jego ¿ycia —
z ok. 1 s do kilku godzin — dziêki zastosowaniu kataliza-
tora, zapewniaj¹cego osi¹gniêcie stanu równowagi po-
miêdzy zdolnym do propagacji polimerem aktywnym

a jego form¹ nieaktywn¹ (w stanie „uœpienia”) [5]. Od-
miana klasycznej metody polimeryzacji rodnikowej z
przeniesieniem atomu (ATRP), w której u¿yte aktywato-
ry s¹ regenerowane zgodnie z mechanizmem przeniesie-
nia elektronu (ARGET) pozwala dodatkowo na kontrolê
nad polimeryzacj¹, pomimo znacznego zmniejszenia stê-
¿enia kompleksu katalitycznego miedzi (<50 ppm). Kon-
trola reakcji jest mo¿liwa dziêki ci¹g³ej regeneracji komp-
leksu aktywatora Cu(I)L odpowiednim czynnikiem re-
dukuj¹cym {np. Cu(0) [6] lub 2-etyloheksanianem cy-
ny(II) [7]}, rekompensuj¹cym straty Cu(I) w reakcji termi-
nacji [8]. Reakcja redoks zachodzi cyklicznie do chwili,
gdy wszystkie cz¹steczki tlenu obecne w mieszaninie re-
akcyjnej i w wolnej przestrzeni naczynia reakcyjnego
zostan¹ „skonsumowane” — wtedy dopiero zostaje za-
inicjowany proces ATRP [9]. Tlen obecny w uk³adzie re-
akcyjnym bêdzie prawdopodobnie reagowa³ zarówno ze
zwi¹zkiem aktywatora Cu(I) jak i z rodnikami propagu-
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j¹cymi, jednak nie jest on czynny w reakcji z cz¹stkami
nieaktywnymi [10—14].

Metodê ARGET ATRP wykorzystaliœmy do syntezy
nowego rodzaju kopolimerów uretanowo-winylowych,
z zastosowaniem specjalnie do tego celu wytworzonego
makroinicjatora bromouretanowego (MBP-PUR-MBP)
zakoñczonego obustronnie III-rzêdowymi grupami
—C(CH3)2Br. Makroinicjator, zdolny do reakcji z mono-
merami winylowymi, uzyskano w reakcji bromopropio-
nianu hydroksyetylu (HMB) z prepolimerem uretano-
wo-izocyjanianowym. We wczeœniejszych badaniach sto-
sowaliœmy makroinicjator poliuretanowy zakoñczony
obustronnie I-rzêdowymi grupami —CH2Br [15], co po-
wodowa³o, ¿e wytworzone kopolimery charakteryzowa-
³y siê szerok¹ i niekontrolowan¹ dyspersyjnoœci¹. By³o to
wynikiem ma³ej wartoœci sta³ej szybkoœci aktywacji (i du-
¿ej wartoœci sta³ej szybkoœci dezaktywacji) I-rzêdowych
grup bromoetylowych w reakcji z monomerami winylo-
wymi w porównaniu z relatywnie du¿¹ wartoœci¹ sta³ej
szybkoœci aktywacji (i ma³¹ wartoœci¹ sta³ej szybkoœci
dezaktywacji) koñca ³añcucha, pochodz¹cego od po-
szczególnego homopolimeru winylowego zdolnego do
propagacji [16]. W³aœciwszym rozwi¹zaniem wydaje siê
wiêc wybór makroinicjatora MBP-PUR-MBP, poniewa¿
generuje on stabilniejsze III-rzêdowe rodniki, zdecydo-
wanie bardziej przydatne w polimeryzacji ARGET ATRP
[17]. Ponadto, jest mo¿liwe potraktowanie zasadniczego
fragmentu tego makroinicjatora jako rdzenia, zdolnego
do przy³¹czania bloków pochodz¹cych od monomerów
polimeryzowalnych z zastosowaniem metod kontrolo-
wanej polimeryzacji rodnikowej (CRP).

Zgodnie z powy¿sz¹ koncepcj¹, w ramach prezento-
wanej pracy podjêto próby uzyskania makroinicjatora
PUR zdolnego do przy³¹czania hydrofobowych segmen-
tów polistyrenowych (PS). Podobnie jak w poprzednich
naszych pracach [18, 19] makroinicjator poliuretanowy
syntetyzowano przy u¿yciu 4,4’-diizocyjanianu difenylo-
metanu (MDI) i glikolu poli(oksytetrametylenowego)
(PTMG). Przy³¹czenie do makroinicjatora PUR segmen-
tów pochodz¹cych od PS mia³o na celu uzyskanie kopoli-
merów uretanowo-winylowych bardziej hydrofobo-
wych ni¿ klasyczne elastomery PUR [20] oraz kopolime-
ry uretanowo-metakrylowe otrzymane z analogicznych
surowców [2, 18—20].

Koncepcja syntezy kopolimerów trójblokowych poli-
styren-b-poliuretan-b-polistyren metod¹ ARGET ATRP,
wykorzystuj¹ca makroinicjator MBP-PUR-MBP, a na ko-
lejnym etapie styren, nie by³a dot¹d opisywana w litera-
turze. Celem tej pracy jest synteza blokowych kopolime-
rów uretanowo-styrenowych w warunkach polimeryza-
cji ARGET ATRP, w obecnoœci CuBr2 jako katalizatora i
N,N,N’,N”,N”-pentametylodietylenotriaminy (PMDE-
TA) jako czynnika kompleksuj¹cego. Zarówno propono-
wany katalizator, jak i czynnik kompleksujacy wykorzys-
taliœmy z dobrym efektem w naszej wczeœniejszej pracy
[19]. W obecnie prezentowanej pracy potwierdziliœmy, ¿e
polimeryzacja ARGET ATRP mo¿e byæ z powodzeniem

przeprowadzona w obecnoœci powietrza, bez koniecz-
noœci odgazowywania uk³adu reakcyjnego. Zastosowa-
liœmy nowy makroinicjator bromouretanowy, umo¿li-
wiaj¹cy ³¹czenie segmentów uretanowych i styrenowych
poprzez ugrupowania alifatyczne. W kolejnych synte-
zach kopolimery uretanowo-styrenowe mo¿na otrzymaæ
z udzia³em przetestowanego wczeœniej 1,1,2,2-tetrafeny-
loetano-1,2-diolu (TPED) [19]. Istotn¹ rolê odegraj¹ w³aœ-
ciwoœci wytworzonych materia³ów, którym poœwiêcona
bêdzie Cz. II publikacji.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

4,4’-Diizocyjanian difenylometanu (MDI; Sigma-Ald-
rich), dilaurynian dibutylocyny (DBTDL; Sigma-Ald-
rich), styren (Sigma-Aldrich), bromek miedzi(II) (CuBr2;
Sigma-Aldrich), N,N,N’,N’’,N’’-pentametylodietylotri-
amina (PMDETA; Merck), metaliczna miedŸ [Cu(0); Sig-
ma-Aldrich], cykloheksan (POCh), bromek 2-bromoizo-
butyrylu (BB; Sigma-Aldrich), glikol etylenowy (GE; Sig-
ma-Aldrich), dichlorometan (Sigma-Aldrich), wêglan
sodu (Na2CO3, Sigma-Aldrich), siarczan(VI) magnezu
(MgSO4, Sigma-Aldrich), metanol (Sigma-Aldrich) i ace-
ton (Chempur) stosowano bez dodatkowego oczyszcza-
nia. Glikol poli(oksytetrametylenowy) (Mn = 1000,
PTMG; Merck) oczyszczano bezpoœrednio przed u¿y-
ciem poprzez ogrzewanie w 105 °C pod zmniejszonym
ciœnieniem przez 3 h. N,N-dimetyloformamid (DMF;
Chempur) i keton etylowo-metylowy (MEK; Chempur),
destylowano pod zmniejszonym ciœnieniem, wykorzys-
tano frakcje œrodkowe destylatu przechowywane nad si-
tami molekularnymi typu 4 Å. Odczynniki analityczne:
dibutyloamina (Sigma-Aldrich), chlorobenzen destylo-
wany i osuszony za pomoc¹ sit molekularnych typu 4 Å
(Chempur), kwas solny 0,1 M (POCh), dijodometan, for-
mamid (Sigma-Aldrich).

Synteza bromopropionianu hydroksyetylu (HMB)

Syntezê HMB przeprowadzono w trójszyjnej kolbie
okr¹g³odennej poj. 100 cm3, zaopatrzonej w mieszad³o,
termometr i doprowadzenie gazu, umieszczonej w mie-
szaninie oziêbiaj¹cej lód—chlorek sodu.

Reakcjê bromku 2-bromoizobutyrylu (5,38 cm3, 0,04
mol) oraz glikolu etylenowego (60,27 cm3, 0,90 mol) za-
stosowanego w 22,5-krotnym nadmiarze w celu unikniê-
cia reakcji sprzêgania, prowadzono w atmosferze suche-
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go azotu w temp. 0 °C, intensywnie mieszaj¹c reagenty.
Po 4 h do mieszaniny reakcyjnej dodawano zdejonizowa-
n¹ wodê i dichlorometan. Warstwê organiczn¹ przemy-
wano 5-proc. wodnym roztworem Na2CO3, a nastêpnie
suszono nad bezwodnym MgSO4(VI) [18, 21]. HMB
uzyskano z wydajnoœci¹ 84,4 % (schemat A).

Synteza makroinicjatora bromouretanowego
(MBP-PUR-MBP)

Makroinicjator MBP-PUR-MBP wytworzono w dwu-
etapowym procesie poliaddycji, prowadzonym w atmo-
sferze azotu. Do reakcji wziêto PTMG, MDI i HMB w iloœ-
ciach odpowiadaj¹cych stosunkowi molowemu 1:2:2
(schemat B).

Na pierwszym etapie syntetyzowano prepolimer ure-
tanowo-izocyjanianowy w reakcji MDI (7,5 g, 0,03 mol) z
PTMG 1000 (15 g, 0,015 mol) w roztworze MEK (40 cm3).
Reakcjê prowadzono w temp. 40 °C w ci¹gu 1 h, nastêp-
nie przez 2 h w temp. 65 °C, do chwili, gdy udzia³ nie-
przereagowanych grup —NCO w mieszaninie reakcyjnej
osi¹gn¹³ wartoœæ równ¹ po³owie ich stê¿enia pocz¹tko-
wego. Na tym etapie nie stosowano katalizatora poliad-
dycji.

Na drugim etapie otrzymany prepolimer poddano
reakcji z HMB (6,33 g, 0,03 mol) w temp. 70 °C, z zacho-
waniem równomolowego stosunku grup –NCO do –OH
i zastosowaniem DBTDL jako katalizatora (0,03 g). Po
up³ywie 2 h reakcj i uzyskano makroinic jator
MBP-PUR-MBP w roztworze MEK (20 cm3) niezawiera-
j¹cy grup –NCO. Zakoñczenie reakcji pomiêdzy grupami

–NCO i –OH potwierdzono metod¹ spektroskopii IR
(rys. 1). Roztwór procesowy suszono w suszarce pró¿-
niowej w temp. 80 °C w ci¹gu 6 h. Uzyskany sta³y pro-
dukt MBP-PUR-MBP przechowywano w temp. 0—4 °C,
zabezpieczony przed wilgoci¹ i œwiat³em s³onecznym.

Synteza kopolimerów uretanowo-winylowych
z wykorzystaniem metody ARGET ATRP

Synteza kopolimerów uretanowo-winylowych meto-
d¹ ARGET ATRP obejmowa³a kontrolowan¹ reakcjê rod-
nikowego przy³¹czania segmentów styrenowych, pro-
wadzon¹ przez 30 h w temp. 100 °C.

Substratami by³y: zsyntetyzowany uprzednio makro-
inicjator MBP-PUR-MBP oraz styren, a reakcjê prowa-

318 POLIMERY 2015, 60, nr 5

gdzie: n = 13—14, m = 5—6.
Schemat B
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Rys. 1. Widmo FT-IR makroinicjatora MBP-PUR-MBP
Fig. 1. FT-IR spectrum of MBP-PUR-MBP macroinitiator



dzono w obecnoœci metalu redukuj¹cego Cu(0) oraz
kompleksu katalitycznego CuBr2/PMDETA, rozpuszczo-
nego w DMF (schemat C).

Roztwory kompleksów katalitycznych otrzymano
w wyniku rozpuszczenia katalizatora — CuBr2 (3,57 mg,
0,016 mmol) i l igandu — PMDETA (11,09 mg,
0,064 mmol) w DMF (1,4 cm3). Nastêpnie do szklanych
fiolek zawieraj¹cych roztwory kompleksów katalitycz-
nych dodano makroinicjator (1,18 g, 0,160 mmol) roz-
puszczony w DMF (2,0 cm3) i styren (3,33 g, 32 mmol).
W celu zapocz¹tkowania polimeryzacji do mieszaniny
wprowadzono reduktor w postaci p³atków miedzi meta-
licznej Cu(0) (81,3 mg, 1,28 mmol). Uk³ad reakcyjny czêœ-
ciowo odtleniano za pomoc¹ azotu nadmuchiwanego
przez 2 min. Fiolki umieszczono w ³aŸni olejowej, termo-
statowanej w temp. 100 °C, i przetrzymywano je w tych
warunkach w ci¹gu 30 h. Roztwory procesowe pobierane
z kolejnych fiolek po up³ywie 3, 6, 12, 18, 24 i 30 h podda-
wano analizie chromatograficznej GPC oraz rejestrowa-
no ich widma NMR. W taki sposób, z dobrym przybli¿e-
niem, monitorowano postêp polimeryzacji ARGET
ATRP, prowadzonej w reaktorze periodycznym z ideal-
nym wymieszaniem.

Osady kopolimerów wytr¹cano z mieszanin poreak-
cyjnych metanolem, a nastêpnie przemywano cyklohek-
sanem, w celu wyeliminowania ewentualnej niewielkiej
iloœci zawartego w nich homopolimeru PS. Uzyskane ko-
polimery suszono w temp. 80 °C w suszarce pró¿niowej
przez 6 h, a nastêpnie przechowywano w temp. 0— -4 °C,
bez dostêpu wilgoci.

Metody badañ

— Zawartoœæ wolnych grup –NCO oznaczano metod¹
wykorzystuj¹c¹ ich iloœciow¹ reakcjê z dibutyloamin¹,
której namiar odmiareczkowywano roztworem HCl [22].

— Widma 1H NMR rejestrowano za pomoc¹ spektro-
metru FT NMR Bruker Avance 500II. Badane próbki ma-
kroinic jatora MBP-PUR-MBP i kopolimerów

PS-b-PUR-b-PS rozpuszczano w deuterowanym DMSO
otrzymuj¹c roztwory o stê¿eniu ok. 0,2 g/dm3. Jako wzo-
rzec wewnêtrzny stosowano tetrametylosilan (TMS).

— Widmo IR próbki MBP-PUR-MBP wykonano za
pomoc¹ spektrofotometru Nicolet 6700 FT-IR, z wyko-
rzystaniem metody os³abionego ca³kowitego odbicia
(ATR), w zakresie liczb falowych 4000—500 cm-1.

— Rozk³ad ciê¿arów cz¹steczkowych próbek
MBP-PUR-MBP i PS-b-PUR-b-PS okreœlono przy u¿yciu
chromatografu ¿elowego firmy Viscotec T60A, wyposa-
¿onego w uk³ad trzech detektorów: za³amania œwiat³a
(RI), rozpraszania œwiat³a (LS) i lepkoœciowego (DV).
Rozdzia³u dokonywano w temp. 25 °C za pomoc¹ 4 ko-
lumn typu SDV o œrednicy porów 100—10 000 Å, firmy
Polymer Standards Service. Warunki rozdzia³u by³y nas-
têpuj¹ce: objêtoœciowe natê¿enie przep³ywu eluentu
(THF) — 1 cm3/min, pêtla zaworu dozuj¹cego — 20 µl,
stê¿enie roztworów badanych próbek 5—6 mg/cm3, czas
analizy — 45 min. Sygna³y detektorów (wyra¿one w mV)
w funkcji czasu retencji rejestrowano za pomoc¹ progra-
mu komputerowego TRISEC Data Acquisition System.
Wyniki interpretowano na podstawie standardowej kali-
bracji kolumn przy u¿yciu wzorców polistyrenowych.

— Konwersjê styrenu (�), teoretyczny liczbowo œred-
ni ciê¿ar cz¹steczkowy (Mn,th) syntetyzowanych kopoli-
merów oraz udzia³y molowe segmentów PS (�NMR)
w uzyskanych kopolimerach wyznaczono na podstawie
widm 1H NMR, a tak¿e metod¹ chromatografii GPC
(�GPC), z wykorzystaniem równañ omówionych szczegó-
³owo w naszych poprzednich pracach [18, 19].

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Mechanizm polimeryzacji

Reakcje metod¹ ARGET ATRP przeprowadzono z za-
stosowaniem 8-krotnego nadmiaru metalu redukuj¹cego
[Cu(0)] w stosunku do makroinicjatora MBP-PUR-MBP, w
celu zu¿ycia tlenu obecnego w uk³adzie reakcyjnym, a tym
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Schemat C



samym zapewnienia optymalnych warunków do kontro-
lowanej polimeryzacji ATRP. Sposób obliczania wymaga-
nej iloœci metalu redukuj¹cego szczegó³owo podaliœmy
w naszej wczeœniejszej pracy [19].

W wyniku przeprowadzonego procesu otrzymano
kopolimery trójblokowe PS-b-PUR-b-PS, charakteryzu-
j¹ce siê wzglêdnie w¹skim rozk³adem ciê¿arów cz¹stecz-
kowych (Ð = 1,64—1,82, rys. 2).

Zastosowana metoda kalibracji kolumn GPC, oparta
na wzorcach polistyrenowych, nie jest wystarczaj¹co
wiarygodna do oceny bezwzglêdnych wartoœci ciê¿arów
cz¹steczkowych badanych kopolimerów uretanowo-sty-
renowych, poniewa¿ fragmenty ich ³añcuchów, ró¿ni¹ce
siê polarnoœci¹, s¹ prawdopodobnie w ró¿nym stopniu
rozpuszczalne w œrednio polarnym eluencie jakim jest
THF. Z tego wzglêdu uzyskane wartoœci Mn i Mw mog¹
byæ zani¿one. Tym niemniej wyniki oznaczeñ Ð wskazu-
j¹, ¿e polidyspersyjnoœæ powstaj¹cych kopolimerów w
analizowanym uk³adzie reakcyjnym zmniejsza siê wraz
z postêpem polimeryzacji (tabela 1).

W celu potwierdzenia mechanizmu ARGET ATRP
prowadzonej reakcji, analizowano postêp polimeryzacji

rodnikowej, czyli przy³¹czania siê styrenu do makroini-
cjatora MBP-PUR-MBP. Oznaczono Mn, Mw i Ð powsta-
j¹cych kopolimerów oraz konwersjê (�) styrenu (rys. 3)
(tabela 1). W przypadku zastosowanego kompleksu ka-
talitycznego I-rzêdowoœæ omawianej reakcji wzglêdem
monomeru potwierdza zale¿noœæ semilogarytmiczna
krzywej kinetycznej konwersji styrenu w funkcji czasu
polimeryzacji. Kontrolowanego charakteru polimeryza-
cji ARGET ATRP dowodzi liniowy wzrost Mn,th kopoli-
meru w funkcji czasu polimeryzacji oraz liniowy wzrost
ciê¿arów cz¹steczkowych Mn,th i Mn,GPC syntetyzowane-
go kopolimeru w funkcji konwersji styrenu (rys. 3).

Przedstawiona na wykresie pó³logarytmicznym za-
le¿noœæ liniowa wskazuje, ¿e stê¿enie propaguj¹cych
rodników serii próbek analizowanych kopolimerów jest
sta³e w analizowanym przedziale 30 h trwania procesu,
co potwierdza wartoœæ wspó³czynnika korelacji liniowej
R2 = 0,9815.

Warto dodaæ, ¿e gdy zastosowaliœmy we wczeœniej-
szych badaniach makroinicjator tetrafenyloetanoureta-
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K6

T a b e l a 1. Wp³yw czasu reakcji na postêp polimeryzacji styrenu w obecnoœci kompleksu katalitycznego CuBr2/PMDETA
T a b l e 1. Effect of reaction time on the progress of styrene polymerization in the presence of CuBr2/PMDETA catalytic complex

Symbol próbki Czas poli-
meryzacji, h

Kompleks
katalityczny �, % �NMR, % �GPC, % Mn,th Mn,GPC Mw,GPC Mw/Mn

MBP-PUR-MBP - - - - - 7380 7380 11800 1,60

K1 3 CuBr2/PMDETA 5,2 12,4 13,8 8430 8570 14520 1,69

K2 6 10,0 21,4 22,3 9390 9500 15950 1,68

K3 12 20,5 35,8 37,5 11490 11810 19820 1,68

K4 18 30,0 44,8 46,0 13380 13670 22910 1,68

K5 24 42,6 53,6 54,6 15920 16270 27150 1,67

K6 30 51,8 58,4 59,3 17760 18160 30050 1,65
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Rys. 3. Zale¿noœæ stopnia konwersji (�) i ln([M]0/[M]) od czasu
polimeryzacji styrenu przy u¿yciu kompleksu katalitycznego
CuBr2/PMDETA: [M]0 i [M] oznaczaj¹, kolejno, pocz¹tkowe stê-
¿enie monomeru i stê¿enie monomeru po czasie t

Fig. 3. Degree of conversion � and ln([M]0/[M]) versus time of sty-
rene polymerization using CuBr2/PMDETA catalytic complex:
[M]0 and [M] represent the initial monomer concentration and the
monomer concentration at time t, respectively



nowy [19], wartoœci Mn,GPC i Mn,th równie¿ by³y zbli¿one,
co wskazuje, ¿e obydwa u¿yte przez nas makroinicjatory
generuj¹ stabilne III-rzêdowe rodniki. Na podstawie
uzyskanych wyników mo¿na stwierdziæ, ¿e kontrolowa-
na polimeryzacja z udzia³em systemu inicjuj¹cego
MBP-PUR-MBP/CuBr2/PMDETA w pe³ni zachodzi
w podanych warunkach, co potwierdzaj¹ liniowe zale¿-
noœci ln([M]0/[M]) — czas polimeryzacji oraz Mn — kon-
wersja styrenu. Natomiast o powstaniu kopolimerów
trójblokowych o oczekiwanej strukturze œwiadcz¹ zgod-
noœæ wartoœci Mn,th z Mn,GPC oraz wyniki wykonanych
analiz spektroskopowych.

PODSUMOWANIE

Metod¹ ARGET ATRP z makroinic jatora
MBP-PUR-MBP i styrenu syntetyzowano kopolimery
trójblokowe: polistyren-b-poliuretan-b-polistyren. Poli-
meryzacjê prowadzono w obecnoœci powietrza. Stwier-
dzono, ¿e u¿yty nadmiar reduktora jest korzystny, ponie-
wa¿ tylko w nieznacznym stopniu przyspiesza polimery-
zacjê ATRP i nie zak³óca kontrolowanego wzrostu ³añcu-
cha polimeru. Zastosowane rozwi¹zanie pozwala na eli-
minacjê operacji odgazowania uk³adu reakcyjnego, a za-
tem koniecznoœci u¿ycia z³o¿onego pró¿niowego zesta-
wu laboratoryjnego Schlenka, co upraszcza przygotowa-
nie uk³adu reakcyjnego.

Stwierdzony liniowy wzrost wartoœci Mn kopolimeru
w funkcji konwersji styrenu (�), a tak¿e wartoœci wyra¿e-
nia ln([M]0/[M]) w funkcji czasu polimeryzacji, potwier-
dza kontrolowany charakter polimeryzacji. Uzyskane li-
niowe zale¿noœci semilogarytmiczne krzywych kinetycz-
nych konwersji styrenu w funkcji czasu polimeryzacji
potwierdzaj¹ I-rzêdowoœæ reakcji wzglêdem monomeru.
Wykorzystany makroinicjator bromouretanowy zakoñ-
czony III-rzêdowymi grupami pochodz¹cymi od HMB
przyczynia siê do tworzenia kopolimerów, charakteryzu-
j¹cych siê stosunkowo w¹skim rozk³adem ciê¿arów cz¹s-
teczkowych Ð. Metodami 1H NMR i GPC potwierdzono
równie¿ obustronne wbudowanie segmentów PS w ³añ-
cuch makroinicjatora poliuretanowego.

Cz. II tego artyku³u dotyczy wyników badañ struktu-
ralnych oraz w³aœciwoœci termicznych i powierzchnio-
wych pow³ok uzyskanych z kopolimerów uretano-
wo-styrenowych, których syntezê opisano w Cz. I.
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