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Streszczenie: Scharakteryzowano strukture chemiczng oraz witasciwosci termiczne i powierzchniowe
zsyntetyzowanego uprzednio [1] makroinicjatora bromouretanowego (MBP-PUR-MBP) i kopolimeru
uretanowo-styrenowego. Wyniki badan spektroskopowych (FT-IR, 'H i 13C NMR) i analiz termicznych
(DSC, TGA) potwierdzajg oczekiwana strukture chemiczna otrzymanych zwigzkow. Badania wiasciwos-
ci powierzchniowych (chropowatosci, kata zwilzania, SEP) folii polimerowych wytworzonych z prébek
kopolimeréw pobieranych w kolejnych etapach polimeryzacji wskazuja, poprzez zarejestrowany wzrost
hydrofobowosci, na obecnos¢ blokowych segmentéw pochodzacych od PS.

Stowa kluczowe: kopolimery uretanowo-styrenowe, ARGET ATRP, struktura chemiczna, spektrosko-
pia, FT-IR, NMR, kat zwilzania, SEP, mikroskopia konfokalna, wtasciwosci termiczne, DSC, TGA.

Synthesis of polystyrene-b-polyurethane-b-polystyrene copolymers through
ARGET ATRl2 polymerizati}())n method. Part II. Cﬁemical structure, thermal
and surface properties

Abstract: The chemical structures of the synthesized previously [1] bromourethane macroinitiator
(MBP-PUR-MBP) and urethane-styrene copolymer were determined using FT-IR, 'H and '3C NMR spec-
tral methods and confirmed by the results of thermal analysis (DSC and TGA). The studies of surface pro-
perties (roughness, contact angle and SFE) of polymer films prepared from these copolymers indicate, by
an increase in hydrophobicity, the presence of block segments derived from PS.
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W pierwszej czesci pracy [1] opisano synteze kopoli-
merdéw blokowych: polistyren-b-poliuretan-b-polistyren
(PS-b-PUR-b-PS), po raz pierwszy metodg ARGET ATRP,
zwykorzystaniem specjalnie do tego celu wytworzonego
makroinicjatora bromouretanowego (MBP-PUR-MBP)
jako produktu przejsciowego reagujacego ze styrenem w
obecnosci katalizatora — CuBr, oraz N,N,N',N",N"-pen-
tametylodietylenotriaminy (PMDETA) — pelniacej role
czynnika kompleksujacego.

Odmiana klasycznej metody polimeryzacji rodniko-
wej z przeniesieniem atomu (ATRP), w ktérej uzyte akty-
watory sa regenerowane zgodnie z mechanizmem prze-
niesienia elektronu (ARGET) pozwala na kontrole diu-
gosci blokow poszczegolnych homopolimeréw w kopoli-
merze, co wptywa na jego wiasciwosci.

Metode ATRP z powodzeniem stosowano do polime-
ryzacji monomerow niepolarnych, takich jak styren i me-
takrylan metylu (MMA) [2—4] oraz tréjblokowych kopo-
limerow uretanowo-metakrylowych PMMA-b-PUR-
-b-PMMA, wykorzystywanych m.in. jako nosniki lekdéw

w postaci odpowiednio uksztattowanych struktur mice-
larnych [5] oraz jako materiaty do wytwarzania implan-
téw chirurgicznych [6].

Ze wzgledu na zawartos¢ hydrofobowych segmen-
tow PS zsyntetyzowany kopolimer blokowy: polisty-
ren-b-poliuretan-b-polistyren (PS-b-PUR-b-PS) [1] powi-
nien by¢ bardziej hydrofobowy niz klasyczne elastomery
uretanowe [7, 8] i kopolimery uretanowo-metakrylowe
otrzymane z analogicznych surowcow [2, 8—10].

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Makroinicjator bromouretanowy (MBP-PUR-MBP)
[1], probki (K1—K6) kopolimerow uretanowo-styreno-
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wych PS-b-PUR-b-PS pobierane z mieszaniny reakcyjnej
w odstepach 3, 6, 12, 18, 24 i 30 h zawierajace, odpowied-
nio, ok. 12—14 %, 21—-22 %, 36—37 %, 45—46 %,
54—55 % 158 —59 % mol blokéw polistyrenowych [1].

Woda dwukrotnie destylowana, dijodometan, aceton
(Chempur), formamid (Sigma Aldrich).

W celu otrzymania powtok polimerowych, 50-proc.
roztwory kopolimeréw w acetonie rozprowadzano po
apolarnej powierzchni poli(tetrafluoroetylenu), a nastep-
nie suszono w suszarce prozniowej w temp. 80 °C w
ciagu 6 h. Wytworzone btony polimerowe kondycjono-
wano w temp. pokojowej przez 10 dni, po czym zdejmo-
wano je bez znieksztatcenia z PTFE, uzyskujac folie ko-
polimerow wykorzystywane w dalszych badaniach.

Metody badan

— Widma 'H i ®C NMR rejestrowano za pomoca
spektrometru FT NMR Bruker Avance 500". Badane
probki makroinicjatora i kopolimeréw rozpuszczano
w deuterowanym DMSO otrzymujac roztwory o steze-
niu ok. 0,2 g/dm®. Jako wzorzec wewnetrzny stosowano
tetrametylosilan (TMS).

— Widma IR préobek MBP-PUR-MBP i PS-b-PUR-b-PS
(K6) rejestrowano spektrofotometrem Nicolet 6700 FT-IR,
z wykorzystaniem metody ostabionego catkowitego od-
bicia (ATR), w zakresie liczb falowych 4000—500 cm™.

— Wartosci temperatury zeszklenia makroinicjatora
i kopolimerow wyznaczano za pomoca skaningowego
kalorymetru roznicowego DSC firmy Mettler Toledo typ
822°. Do badan pobierano prébki o masie 10—40 mg.
Kazda probke ogrzewano i chtodzono w zakresie temp.:
od -90 °C do 150 °C i od 150 °C do -90 °C, z szybkoscig
10 deg/min, w atmosferze azotu. W drugim cyklu ogrze-
wania wyznaczano temperature zeszklenia Ty, < 0 seg-
mentow gietkich i temperature zeszklenia Ty, > 0 seg-
mentow sztywnych.

— Analize termograwimetryczng prébki
MBP-PUR-MBP i kopolimeréw przeprowadzano za po-
moca termowagi TGA/DSC 1 firmy Mettler Toledo, w at-
mosferze azotu. Pomiary wykonano w zakresie temp.
25—600 °C, stosujac szybkos¢ ogrzewania 10 deg/min.
Zarejestrowano termogramy TG jako wykresy zaleznosci
Am/my=f(T) oraz ich pochodne DTG jako dm/dT = f (T).

— Strukture powierzchni kopolimeréw oceniano sto-
sujac mikroskop konfokalny NanoFocus. Wyznaczano
parametry charakteryzujace profile chropowatosci: sred-
nig arytmetyczna odchylenia profilu chropowatosci (R,)
i wysoko$¢ chropowato$ci na podstawie 10 punktéw za-
rejestrowanego profilu chropowatosci danej probki (R,)
[11].

Obrazy powierzchni kopolimerow wykonano stosu-
jac: obiekty o wymiarach 320 x 320 pm, 50-krotne po-
wigkszenie, odlegtos¢ modutu optycznego od badanej
probki 1 mm. Analize szorstkosci oraz wyznaczenie
wspolczynnikéw R, i R, przeprowadzono za pomoca
programu komputerowego Usurf Analysis Premium.

— Oznaczenia wartosci katow zwilzania folii kopoli-
merow woda dwukrotnie destylowana, formamidem
i jodometanem przeprowadzono za pomoca goniometru
optycznego (firmy Cobrabid-Optica Warszawa), wypo-
sazonego w aparat cyfrowy. Na powierzchni probek osa-
dzano krople o obj. ok. 0,01 cm®. Pomiary wykonywano
w temp. 21 + 1 °C. Wartosci katow zwilzania obliczano za
pomoca programu komputerowego KROPLA, na pod-
stawie rownan obwiedni kropli i rownan stycznych do
wyznaczonych krzywych. Na podstawie wartosci katow
zwilzania, stosujac program komputerowy ENERGIA,
obliczono metodami van Ossa-Gooda i Owensa-Wendta
[12] swobodng energie powierzchniowa [SEP, mJ/m?]
folii polimerowych i wartosci jej sktadowych (oddziaty-
wan dalekiego zasiegu, oddzialywan kwasowo-zasado-
wych oraz oddziatywan polarnych i dyspersyjnych).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Struktury chemiczne inicjatora ATRP, makroinicjatora
bromouretanowego i kopolimeréw troéjblokowych

Struktury chemiczne makroinicjatora bromouretano-
wego MBP-PUR-MBP i przyktadowego kopolimeru troj-
blokowego PS-b-PUR-b-PS (K6) potwierdzono metoda
spektrofotometrii FT-IR (rys. 1).

W widmie makroinicjatora (rys. 1la) zaobserwowano
charakterystyczne dla PUR pasma absorpcji, odpowiada-
jace drganiom elementéw strukturalnych tworzacych
ugrupowanie uretanowe: pasmo drgan walencyjnych
drugorzedowej grupy aminowej N-H przy ok. 3300 cm™;
pasmo drgan walencyjnych C=O grupy karbonylowej
(tzw. I pasmo amidowe) przy 1730 cm™; pasmo drgan de-
formacyjnych grupy N-H (tzw. II pasmo amidowe) przy
ok. 1530 em™, pasmo drgan walencyjnych C-N (tzw. III
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Rys. 1. Widma FT-IR: a) makroinicjatora MBP-PUR-MBP, b) ko-
polimeru tréjblokowego PS-b-PUR-b-PS (probka Ké6)

Fig. 1. FI-IR spectra of: a) MBP-PUR-MBP macroinitiator,
b) PS-b-PUR-b-PS tri-block copolymer (K6 sample)



POLIMERY 2015, 60, nr 6

379

pasmo amidowe) przy ok. 1220—1275 cm™'; pasmo drgan
walencyjnych ugrupowania eterowego C-O-C przy 1100
cm™; pasmo drgan deformacyjnych N-H przy 915 cm™.
Obecnos¢ dodatkowego pasma przy 1710 cm™ $wiadczy
o wystepowaniu licznych wewnatrz- i miedzyczastecz-
kowych wigzann wodorowych z udzialem grupy C=0O.
Widoczne sa rowniez pasma drgan walencyjnych grupy
C-Br (610—645 cm™), a takze pasma drgan walencyjnych
(2853—2938 cm™) i deformacyjnych (1369— 1447 cm™)
wigzan C-H grupy metylenowej oraz pasma drgan wa-
lencyjnych (1597 cm™) i deformacyjnych (768— 914 cm™)
wigzan C=C-H w pierscieniach aromatycznych. W wid-
mie FT-IR makroinicjatora (rys. 1a) nie obserwuje sie pas-
ma przy 2272 cm™, pochodzacego od asymetrycznych
drgan walencyjnych grup -NCO, co $wiadczy o catkowi-
tym przereagowaniu diizocyjanianow na etapie syntezy
tego zwiazku [13].

W widmie FT-IR kopolimeru tréjblokowego K6 (rys.
1b) wystepuja wyzej wymienione pasma absorpcji cha-
rakterystyczne dla PUR. W wyniku wbudowania do tan-
cucha makroinicjatora segmentéw pochodzacych od PS,
jest widoczny wzrost intensywnosci pasm drgan walen-
cyjnych (2851—2927 cm’') i deformacyjnych (1369—
1447 cm™) C-H grup metylenowych PS oraz drgan wa-
lencyjnych (1599 cm™) i deformacyijnych (594—916 cm™)
C=C-H w pierscieniach aromatycznych.

Struktury chemiczne syntetyzowanego bromopropio-
nianu hydroksyetylu (HMB), MBP-PUR-MBP i przykia-
dowego kopolimeru PS-b-PUR-b-PS potwierdzono do-
datkowo za pomoca spektroskopii 'H i '*C NMR. Tabele
112 przedstawiajq szczegdtowa interpretacje tych widm,
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natomiast wzory (I)— (V) — najbardziej prawdopodobna
i zarazem oczekiwana strukture fragmentéw tworzacych
faficuchy, odpowiednio, (I) — diolu HMB, (1), (III) — ma-
kroinicjatora MBP-PUR-MBP i (IV), (V) — kopolimeru
trojblokowego K6.

Tabela 1. Interpretacja widm 'H NMR HMB, MBP-PUR-MBP
i kopolimeru tréjblokowego PS-b-PUR-b-PS (probka K6)
Table 1. Interpretation of 'H NMR spectra of HMB, MBP-PUR-
-MBP and PS-b-PUR-b-PS tri-block copolymer (K6 sample)

Oznaczenie | g | MBP-PUR-MBP | PS-b-PUR-b-PS (K6)
protonow
(E;V_Z?‘%]] Polozenie grupy sygnatow &, ppm
g 2,35 — —
c 3,82—3,85 — —
a 1,94—1,95 1,88-1,92 1,88-1,90
d 4,28—4,30 4,32-4,46 4,32-4,37
X — 9,50 9,50
1 — 7,32-7,35 7,29-7,33
k — 6,98-7,01 7,01-7,04
d — 3,78-3,82 3,78
b’ — 3,60-3,62 3,60
b — 3,24-3,32 3,24-3,32
x' — 8,50 8,50
e — 4,04-4,06 4,05
f — 1,56-1,68 1,55-1,64
w — 1,44-1,49 1,44-1,49
m (rr) — — 1,45
m (mr) — — 1,48-1,52
m (mm) — — 1,55
n — — 0,9
z — — 7,01-7,04
z/ — — 7,29-7,33
z’ — — 7,40

Metodami spektroskopii 'H i *C NMR potwierdzono
obecnosc¢ protondw grup: -OH (g), -CH,- (¢’, ¢) i -CHj; (a)
oraz atomow wegla grup karbonylowych C=0 (23), -CH,
(22,20), -CH; (25) i wegli IV-rzedowych (24) w czasteczce
HMB. Widma 'H i 'C NMR makroinicjatora
MBP-PUR-MBP potwierdzaja wystepowanie zarowno
protonéw aromatycznych (I, k), uretanowych (x, x’),
-CH,- (d, b, w, b’, f, e, '), -CH; (a), jak i atomow wegla
pierscienia aromatycznego (9 —12), grup karbonylowych
C=0 (23, 13), -CH,- (21, 2, 4—8, 22), -CHj, (25) i IV-rzedo-
wych atoméw C (24). W widmie "H NMR makroinicjato-
ra nie zaobserwowano sygnatu protonu grupy NH cha-
rakterystycznego dla allofanianéw przy & = 10,65 ppm.
Takze w widmie >C NMR makroinicjatora brak jest syg-
naléw przy 6 =151 i 155 ppm, $wiadczacych o obecnosci
grup C=O w allofanianach [14], co potwierdza wysoki
stopien uretanizagji izocyjanianow.
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Tabela 2. Interpretacja widm *C NMR HMB, MBP-PUR-MBP
i kopolimeru tréjblokowego PS-b-PUR-b-PS (préobka K6)

T able 2. Interpretation of ®C NMR spectra of HMB, MBP-
-PUR-MBP and PS-b-PUR-b-PS tri-block copolymer (K6 sample)

Oznaczenie HMB MBP-PUR-MBP | PS-b-PUR-b-PS (K6)
atomow C
(g‘)"’_Z(()\r/})’] Potozenie grupy sygnatéw &, ppm
25 30,67-30,69 30,10-30,22 31,27
24 55,36-55,85 56,82-57,26 55,65
23 171,47-171,94 | 170,65-170,84 175,21-177,16
22 60,57-60,75 61,65 59,87
20 67,24-67,41 — -
21 — 40,00 39,03-40,51
13 — 153,17-153,47 152,78-153,21
9 — 135,22 135,09
10 — 118,17-121,08 118,26-121,09
11 — 126,55-128,71 125,66-126,24
12 — 136,78-137,04 136,78-137,16
2 — 69,61-69,66 69,62-69,46
4 — 26,00 25,98
5 — 67,28 69,33
6 - 25,47 25,28
7 - 25,64 25,68
8 — 63,79-64,06 63,81-64,06
26 - — 35,96
27 — — 43,92—44,51
31 - — 128,98
32 — — 128,47
33 - — 125,55
30 (rr) — — 136,78
30 (mr) — — 137,02
30 (mm) — — 137,23

W widmach 'H i ®*C NMR kopolimeru K6 stwierdzo-
no wystepowanie charakterystycznych sygnaléw proto-
now i atomoéw C, wchodzacych w sktad struktury makro-
inicjatora, a takze nowych sygnaléw protonéw grup
-CH- (m), -CH,- (n), =CH- (z, Z/, z"’) oraz atoméw C grup
-CH- (26), -CH,- (27), =CH- (31, 32, 33) oraz IV-rzedo-
wych atoméw C (30), wystepujacych w PS. Pojawienie sie
nowych sygnatéw w widmach 'H i *C NMR syntetyzo-
wanego kopolimeru K6 swiadczy o trwatym (chemicz-
nym) wbudowaniu segmentéw pochodzacych z PS do
faricucha makroinicjatora (a doktadniej — o przediuze-
niu tego makroinicjatora tymi segmentami).

Wlasciwosci termiczne

Dane dotyczace struktury i morfologii badanych pro-
bek makroinicjatora i kopolimeréw tréjblokowych uzys-
kano analizujac ich wlasciwosci termiczne (rys. 21 3).

Metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej zareje-
strowano temperature zeszklenia fazy polieterowej dla
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Rys. 2. Termogramy DSC makroinicjatora MBP-PUR-MBP i ko-
polimerow trojblokowych (probka K1, K2, K3, K4, K5 i K6)

Fig. 2. DSC thermograms of MBP-PUR-MBP macroinitiator and
tri-block copolymers (K1, K2, K3, K4, K5 and K6 samples)

MBP-PUR-MBP (T,; = -41,9 °C) i kopolimerow
PS-b-PUR-b-PS (T,; w zakresie od -30,3 do -12,9 °C).
Z przebiegu termograméw DSC wynika, ze wprowadze-
nie segmentow PS do taricucha makroinicjatora poliure-
tanowego skutkuje pojawieniem si¢ temperatury ze-
szklenia fazy sztywnej (T,,) w zakresie 71,7—97,8 °C, co
odpowiada danym literaturowym [15—17]. Dwa wyraz-
nie rozdzielone zakresy przejs¢ fazowych zwiazanych
z temp. zeszklenia faz gietkich i sztywnych w kopolime-
rach uretanowo-styrenowych swiadcza o ich budowie
blokowe;j.

Stabilnos¢ termiczng MBP-PUR-MBP i prébek kopoli-
meréw uretanowo-styrenowych (K1—Ké6) pobieranych
w kolejnych etapach polimeryzacji oznaczano za pomoca
analizy termograwimetrycznej (rys. 3, tabela 3).
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Rys. 3. Termogramy DTG makroinicjatora MBP-PUR-MBP i ko-
polimerow trojblokowych (probka K1, K2, K3, K4, K5 i K6)

Fig. 3. DTG thermograms of MBP-PUR-MBP macroinitiator and
tri-block copolymers (K1, K2, K3, K4, K5 and K6 samples)
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Tabela 3. Stabilno$¢ termiczna makroinicjatora MBP-PUR-MBP i kopolimeréw tréjblokowych
Table 3. Thermal stability of MBP-PUR-MBP macroinitiator and tri-block copolymers

Symbol I etap degradacji I etap degradacji III etap degradacji Sumaryczny
probki ubytek masy, % T,°C ubytek masy, % T,°C ubytek masy, % T,°C ubytek masy, %
MBP-PUR-MBP 8,2 162 48,5 282 39,2 438 95,9
K1 — — 18,4 316 77,6 405 96,0
K2 — — 13,6 317 83,6 405 97,2
K3 — — 13,7 317 84,2 408 97,9
K4 — — 13,3 318 85,1 411 98,4
K5 — — 14,1 320 85,2 421 99,3
K6 — — 14,2 330 85,5 423 99,7
a) 6,00 pm b) 6,00 pm
4,50 4,50
3,00 3,00
1,50 1,50

e) 6,00 um 1) 6,00 pm
4,50 4,50
3.00 3,00
1.50 1.50

0,00
-1,50
-3,00
-4,50
-6,00

Rys. 4. Obrazy powierzchni probek kopolimerow: a) K1, b) K2, ¢) K3, d) K4, e) K5, f) K6
Fig. 4. Pictures of the surface of copolymer samples: a) K1, b) K2, ¢) K3, d) K4, e) K5, f) K6
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Tabela 4. Wartosci katow zwilzania (®), parametrow SEP wyznaczonych metodami van Ossa-Gooda i Owensa-Wendta oraz parametréow chropowatosci folii kopolimerow uretano-

wo-styrenowych

Table 4. Values of contact angles (®), parameters of SFE calculated by van Oss-Good and Owens-Wendt methods and roughness parameters for urethane-styrene copolymer films
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Z zarejestrowanych termogramow DTG wyni-
ka, ze rozktad termiczny makroinicjatora
MBP-PUR-MBP w atmosferze azotu zachodzi w
3 etapach. Pierwszy etap rozkladu termicznego
jest inicjowany w segmentach sztywnych ugrupo-
wan pochodzacych od inicjatora procesu ATRP —
rozktadowi ulegaja najstabsze wigzania w czas-
teczce HMB (wiazania kowalencyjne pomiedzy
IV-rzedowym atomem C a atomem Br o energii
rzedu ~333 kJ/mol [18]). Etap drugi to degradacja
grup uretanowych w segmentach sztywnych, a
etap trzeci to rozklad grup eterowych w segmen-
tach elastycznych. Rozktad termiczny probek ko-
polimeru zachodzi w dwoch etapach, przy czym
ich catkowita stabilno$¢ termiczna jest zdecydowa-
nie wieksza niz makroinicjatora MBP-PUR-MBP.
Pierwszy etap rozktadu termicznego to degradacja
segmentéw sztywnych pochodzacych od grup
uretanowych, podczas gdy etap drugi jest zwiaza-
ny z rozkladem grup eterowych w segmentach
elastycznych i blokéw styrenowych w segmentach
sztywnych, co wynika z przypadkowych fragmen-
tacji taricucha polimeru. Z danych literaturowych
wiadomo, ze degradacja termiczna PS w atmosfe-
rze azotu zachodzi w temp. 300 °C, zainicjowana
rozpadem homolitycznym wigzan C-H na rodniki,
co zapoczatkowuje kolejne etapy rozpadu wiazan
z wydzieleniem czasteczek styrenu [19, 20]. Po-
nadto wraz ze wzrostem zawartosci segmentow
PS w otrzymanych kopolimerach nastepuje zwigk-
szenie warto$ci temp., w ktdrej szybkos¢ ubytku
masy osigga maksimum, co dodatkowo potwier-
dza wzrost ich stabilnos$ci termicznej.

Z badan wynika, ze obecnos¢ w syntetyzowa-
nym kopolimerze fragmentu strukturalnego po-
chodzacego od HMB (stanowigcego tacznik seg-
mentdw uretanowych i styrenowych) nie obniza,
jak mozna by sadzi¢, dobrej odpornosci termicznej
tego typu materialéw. W temp. ok. 500 °C proces
degradacji kopolimeréw K1—K6 zostaje juz prak-
tycznie catkowicie zakonczony, natomiast masa
probek nie maleje do zera (tabela 3), co $wiadczy
0 obecnosci zanieczyszczen nieorganicznych —
prawdopodobnie tlenkéw miedzi, pochodzacych
od stosowanego katalizatora polimeryzacji
(CuBr,).

Wlasciwosci powierzchniowe folii
kopolimerowych

Zmiany chropowatosci wytworzonych powtok
kopolimerowych, obserwowane za pomoca lasero-
wego mikroskopu konfokalnego, nalezy wigzac
z morfologia ich powierzchni, wynikajaca gléwnie
z obecnosci fazy twardej, zawierajacej przede
wszystkim sztywne segmenty uretanowe i styre-
nowe (rys. 415, tabela 4).
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Rys. 5. Profile chropowatosci powierzchni probek kopolimerow: a) K1, b) K2, ¢) K3, d) K4, e) K5, f) K6
Fig. 5. Surface roughness profiles of copolymers samples: a) K1, b) K2, ¢) K3, d) K4, e) K5, f) K6

Zrdznicowana morfologia analizowanych kopolime-
row jest prawdopodobnie wynikiem wiekszej separacji
fazowej ogolnie polarnych segmentéw poliuretanowych
i zdecydowanie bardziej hydrofobowych segmentéw PS.
Przystania to, typowa dla elastomeréw uretanowych, se-
paracje elastycznych segmentéw poliolowych i sztyw-
nych segmentow uretanowych. Obrazy powierzchni
powtok wytworzonych z prébek kopolimerow K1, K2
i K3 o zawartosci, odpowiednio, ok. 12—14 %, 21—22 % i
36—37 % mol segmentéw PS (rys. 4a—c) wskazujg na
nizsze wartosci parametrow chropowatosci (R, =
0,171—0,235 um, R, =1,031—1,601 um) w poréwnaniu z
probkami kopolimerow K4, K51 K6 (rys. 4d —f), o wyraz-
nie wigkszej zawartosci PS, odpowiednio, o ok. 45—46 %,
54—55 % i 58—59 % mol (R, = 0,369—0,617 um, R, =
2,450—3,020 um). Wyniki te wskazuja, ze wtasnie sztyw-
ne segmenty polistyrenowe tworza skupiska fazy twar-

dej ulokowanej na powierzchni folii polimerowej. Sposob
obliczania % mol segmentéw PS omoéwiono w Cz. I pub-
likagji [1].

Dodatkowe informacje wnosza pomiary SEP. Ksztatt
powierzchni — chropowatos¢ i postac fizyczna — wy-
tworzonych folii pozwolila na prawidlowe wyznaczenie
katéw zwilzania (®) i, naich podstawie, parametréw SEP
wg modeli van Ossa-Gooda i Owensa-Wendta (tabela 4).

Mozna zaobserwowac wzrost wartosci katow zwilza-
nia zaréwno ciecza polarng (woda i formamidem) jak
i ciecza apolarng (dijodometanem), wraz z rosnaca za-
wartoscia segmentéw PS. Wartos¢ SEP zmniejsza sie
wraz z przediuzaniem tancucha makroinicjatora poliure-
tanowego za pomoca wigkszej ilosci segmentow PS.
Przedstawione dane sugeruja, ze o catkowitej wartosci
SEP (y5) kopolimerow decyduje glownie wartos¢ sktado-
wej zwigzanej z oddzialywaniami dalekiego zasiegu —
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dyspersyjnymi, polarnymi i indukcyjnymi (y;" ). Sktado-
wej kwasowo-zasadowej (y4") nie mozna byto dokladnie
wyznaczy¢, ale oszacowano jej warto$¢ w przedziale
0,1—0,9 mJ/m?, z dominujacym udziatem oddzialywan
zasadowych (v, ). Natomiast model Owensa-Wendta
wskazuje, ze o wartosci ys powierzchni tych kopolime-
row w duzym stopniu decydujq oddziatywania dysper-
syjne (y¢). Wzrost zawarto$ci segmentéw PS przyczynia
sie do zmniejszenia wartosci yg (gtownie z powodu
zmniejszania sie wartosci skladowej (y?).

Analizowane folie otrzymane z kopolimerow ureta-
nowo-styrenowych charakteryzuja si¢ wartosciami yg >
39 mJ/m?, sa wiec materiatami wzglednie polarnymi [21].
Wzrost zawartosci segmentéw PS przyczynia sig¢ jednak
do zmniejszenia SEF, a tym samym do wzrostu hydrofo-
bowosci, co jest zgodne z zasadniczym celem tej pracy —
opracowaniem syntezy powlok poli(uretanowo-styreno-
wych) charakteryzujacych sie wigeksza hydrofobowoscia.
SEP homopolimeru PS wynosi 38 —41 m]J/m? [22, 23],
natomiast SEP powtloki elastomeru uretanowego synte-
tyzowanego z udziatem MDI, PTMG i butano-1,4-diolu
— ok. 43 mJ/m?[8].

PODSUMOWANIE

Metodami spektroskopowymi FT-IR, 'H i *C NMR
oraz metodami analizy termicznej (DSC i TGA) zweryfi-
kowano oczekiwana budowe chemiczng syntetyzowa-
nych kopolimeréw uretanowo-styrenowych oraz po-
twierdzono obustronne wbudowanie segmentéw PS do
faricucha makroinicjatora PUR. Wtasciwosci powierzch-
niowe folii kopolimerowych réwniez potwierdzajg obec-
nos¢ segmentow PS w powstatych kopolimerach tréjblo-
kowych.

Metoda DSC stwierdzono obecnosé¢ dwoch obszarow:
przemiany zeszklenia zachodzacej w fazie miekkiej (poli-
eterowej) oraz w obrebie fazy sztywnej (PS), co swiadczy
0 ograniczonej mieszalnosci termodynamicznej segmen-
tow sztywnych i gietkich, tworzacych tancuchy w uzys-
kanych kopolimerach. Badania degradacji termicznej
metoda TGA wykazaty, ze rozktad makroinicjatora prze-
biega w trzech etapach, natomiast rozklad kopolimerow
w dwoch etapach oraz, ze calkowita stabilno$¢ termiczna
kopolimeréw jest wieksza od stabilnosci odpowiada-
jacych im makroinicjatoréw.

Chropowatos¢ otrzymanych powtok zalezy od ich
sktadu chemicznego i spowodowana jest obecnoscia
twardej fazy zawierajacej w przewadze sztywne segmen-
ty uretanowe i styrenowe. Oznaczenia katéw zwilzania
filmow kopolimerow cieczami wzorcowymi o réznej po-
larnosci i obliczenia na ich podstawie SEP wg modeli
Owensa-Wendta oraz van Ossa-Gooda potwierdzity
oczekiwany hydrofobizujacy wplyw segmentow PS.

Autorzy sktadajq podzigkowania Panu mgr. inz. Ireneuszowi
Niemcowi, dyrektorowi marketingu i sprzedazy firmy NANO-
FOCUS AG, za umozliwienie przeprowadzenia badan po-

wierzchni wytworzonych powtok kopolimerowych przy uzyciu
mikroskopu konfokalnego.
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