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Streszczenie: Syntezowano kopolimery trójblokowe — poli(metakrylan metylu)-b-poliuretan-b-poli(me-
takrylan metylu), po raz pierwszy metod¹ ARGET ATRP, z wykorzystaniem, specjalnie w tym celu syn-
tezowanego, makroinicjatora tetrafenyloetanouretanowego (TPE-PUR-TPE), jako produktu przejœciowe-
go reaguj¹cego z metakrylanem metylu (MMA) w obecnoœci katalizatora — CuBr2 lub CuCl2, oraz
N,N,N’,N”,N”-pentametylodietylenotriaminy (PMDETA) lub 2,2’-bipirydyny (Bpy), pe³ni¹cej rolê czyn-
nika kompleksuj¹cego. Stwierdzono, ¿e zarówno ciê¿ar cz¹steczkowy powstaj¹cego kopolimeru w funk-
cji konwersji MMA, jak i wartoœæ wyra¿enia ln([M]0/[M]) w funkcji czasu polimeryzacji, liniowo rosn¹.
Du¿e wspó³czynniki korelacji liniowej badanych zale¿noœci potwierdzaj¹ przebieg procesu powstawa-
nia kopolimerów trójblokowych zgodny z mechanizmem polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem
atomu. Wyniki badañ spektroskopowych (FT-IR, 1H i 13C NMR) i analiz termicznych (DSC i TGA)
potwierdzaj¹ oczekiwan¹ strukturê chemiczn¹ syntezowanego makroinicjatora i wytworzonych z jego
udzia³em kopolimerów poli(uretanowo-metakrylowych). Ponadto, badania w³aœciwoœci powierzchnio-
wych (chropowatoœci, k¹ta zwil¿ania, SEP) b³on polimerowych wytworzonych z omawianych kopolime-
rów wskazuj¹, poprzez zarejestrowany wzrost hydrofobowoœci, na obecnoœæ blokowych segmentów
pochodz¹cych od PMMA.

S³owa kluczowe: kopolimery poli(uretanowo-metakrylowe), mechanizm polimeryzacji ARGET ATRP,
struktura chemiczna, swobodna energia powierzchniowa, morfologia powierzchni, w³aœciwoœci ter-
miczne.

Synthesis of poly(urethane-methacrylate) copolymers using tetraphenyl-
ethane-urethane macroinitiator by ARGET ATRP controlled polymerization
method
Abstract: Poly(methyl methacrylate)-b-polyurethane-b-poly(methyl methacrylate) tri-block copolymers
were synthesized for the first time using ARGET ATRP method. A specially prepared for this purpose
tetraphenylethane-urethane macroinitiator (TPE-PUR-TPE) was used as a transitional product reacting
with methyl methacrylate (MMA) in the presence of CuBr2 or CuCl2 catalyst and N,N,N’,N”,N”-penta-

Nr 4 (277—362) KWIECIEÑ 2014 Tom LIX

CZASOPISMO POŒWIÊCONE CHEMII, TECHNOLOGII i PRZETWÓRSTWU POLIMERÓW

1) Politechnika Rzeszowska, Wydzia³ Chemiczny, Al. Powstañców Warszawy 6, 35-959 Rzeszów.
�) Autor do korespondencji; e-mail: pkrol@prz.edu.pl



methyldiethylenetriamine (PMDETA) or 2,2’-bipyridine (Bpy) as a complexing agent. It was found that
both the molecular weight of the resulting copolymer versus MMA conversion and the value of
ln([M]0/[M]) as a function of polymerization time increase linearly. High coefficients of linear correlation
for the studied relationships indicate that the formation of tri-block copolymers takes place according to
the mechanism of atom transfer radical polymerization. The results of FT-IR, 1H and 13C NMR spectral
analyses as well as DSC and TGA thermal studies confirm the expected chemical structure of the synthe-
sized macroinitiator and poly(urethane-methacrylate) copolymers produced with its involvement. Addi-
tionaly, the studies of surface properties (roughness, contact angle and SFE) of polymer films prepared
from these copolymers indicate, based on the observed increase of hydrophobicity, the presence of block
segments derived from PMMA.

Keywords: poly(urethane-methacrylate) copolymers, ARGET ATRP polymerization mechanism, chemi-
cal structure, free surface energy, surface morphology, thermal properties.

Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu
(ATRP) jest jedn¹ z najszybciej rozwijaj¹cych siê metod
polimeryzacji wolnorodnikowej, umo¿liwiaj¹c¹ otrzy-
mywanie polimerów i kopolimerów o zró¿nicowanej
topologii, funkcyjnoœci, w¹skim i kontrolowanym roz-
k³adzie ciê¿arów cz¹steczkowych (MWD) oraz o przewi-
dywalnym sk³adzie chemicznym [1]. Metoda ATRP ma
jednak znaczne ograniczenie, wynikaj¹ce z koniecznoœci
stosowania katalizatora wra¿liwego na powietrze i inne
utleniacze. W celu przezwyciê¿enia tej trudnoœci Matyja-
szewski zaproponowa³ technikê ATRP, w której u¿yte
aktywatory s¹ regenerowane zgodnie z mechanizmem
przeniesienia elektronu (ARGET) [2].

Metoda ARGET ATRP umo¿liwia kontrolê nad poli-
meryzacj¹, pomimo znacznego zmniejszenia stê¿enia ka-
talitycznego kompleksu miedzi (< 50 ppm), dziêki ci¹g³ej
regeneracji kompleksu aktywatora Cu(I)L za pomoc¹ od-
powiedniego czynnika redukuj¹cego, rekompensuj¹cego
straty Cu(I) w reakcji terminacji [3]. Rolê reduktora mo¿e
spe³niæ 2-etyloheksanian cyny(II) [4], glukoza [5], kwas
askorbinowy [6], hydrazyna [7], tiofenol [5], trietyloami-
na [5] lub Cu(0) [8]. Reakcja redoks zachodzi cyklicznie
do chwili, a¿ wszystkie cz¹steczki tlenu obecne w mie-
szaninie reakcyjnej i w wolnej przestrzeni nad ni¹ zosta-
n¹ „skonsumowane” — wówczas zainicjowany zostaje
proces ATRP [9]. Tlen obecny w uk³adzie reakcyjnym
prawdopodobnie bêdzie reagowa³ zarówno ze zwi¹z-
kiem Cu(I), jak i rodnikami propaguj¹cymi (Rn

� ), jednak
powstanie nieczynny wobec postaci nieaktywnych
(Rn-X, Rn — rosn¹cy ³añcuch polimeru, a X — atom fluo-

rowca) [10]. Mechanizm tego procesu mo¿na przedsta-
wiæ schematem A.

Metodê ARGET ATRP z powodzeniem zastosowano
do polimeryzacji monomerów niepolarnych, takich jak:
styren, akrylan butylu i metakrylan metylu [11], do wy-
twarzania materia³ów polimerowych o ró¿nej strukturze
i architekturze, zarówno homopolimerów, jak i kopoli-
merów blokowych, oraz syntezy, tzw. szczotek moleku-
larnych osadzonych na p³askiej powierzchni [12]. Wiêk-
sze zainteresowanie wywo³uj¹ jednak kopolimery trój-
blokowe, stosowane m.in. jako b³ony, elastomery biome-
dyczne odporne na biodegradacjê, a tak¿e polimery bio-
degradowalne. Kopolimery blokowe stanowi¹ interesu-
j¹c¹ grupê materia³ów, których w³aœciwoœci zale¿¹ m.in.
od d³ugoœci bloków poszczególnych homopolimerów.
Dlatego kluczowe znaczenie ma tu efektywna kontrola
ich d³ugoœci, mo¿liwej do osi¹gniêcia w³aœnie za pomoc¹
metod kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej (CRP)
[13].

Bior¹c pod uwagê notowany w ostatnich latach du¿y
postêp w wykorzystaniu metod ATRP, obiecuj¹ce wydaje
siê zastosowanie techniki ARGET ATRP do uzyskiwania
kopolimerów trójblokowych, syntezowanych dotych-
czas w ograniczonym stopniu za pomoc¹ klasycznej me-
tody ATRP [14—16]. Realizuj¹c tak¹ koncepcjê syntezo-
waliœmy nowy rodzaj kopolimerów poli(uretanowo-me-
takrylowych), u¿ywaj¹c do tego celu specjalnie wytwo-
rzonego makroinicjatora tetrafenyloetanouretanowego
(TPE-PUR-TPE), zdolnego do reagowania z monomera-
mi metakrylowymi, a uzyskanego w reakcji 1,1,2,2-tetra-
fenyloetano-1,2-diolu (TPED) z prepolimerem uretano-
wo-izocyjanianowym. TPED jest dobrze znanym inicja-
torem rodnikowym polimeryzacji monomerów winylo-
wych [17—19]. Pomimo tego, ¿e zawiera grupê inicju-
j¹c¹, pochodz¹c¹ z 1,1,2,2-tetrafenyloetanu, to nie spe³nia
roli skutecznego inicjatora w polimeryzacji CRP, ponie-
wa¿ w procesie inicjowania tworzy — oprócz rodnika
pochodz¹cego z monomeru — trwa³y benzofenon. TPED
mo¿e jednak pe³niæ funkcjê efektywnego inicjatora, gdy
jego grupy -OH zostan¹ wykorzystane w reakcji z grupa-
mi -NCO odpowiedniego prepolimeru uretanowo-izocy-
janianowego [16]. St¹d, w obecnych badaniach, grupy
hydroksylowe TPED u¿yto w reakcji z prepolimerami
uretanowymi zakoñczonymi ugrupowaniem -NCO.
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W taki sposób otrzymano nowy makroinicjator przydat-
ny w metodzie ARGET ATRP i zarazem zawieraj¹cy
du¿y objêtoœciowo fragment pochodz¹cy od poliuretanu
(PUR). Struktura tego fragmentu mo¿e byæ ponadto
w szerokim zakresie modyfikowana za pomoc¹ ró¿nych
surowców stosowanych w technologii wytwarzania poli-
uretanów. Tym samym, zasadniczy fragment tego ma-
kroinicjatora mo¿na potraktowaæ jako rdzeñ zdolny do
przy³¹czania bloków pochodz¹cych od monomerów
polimeryzuj¹cych wolnorodnikowo.

Wykorzystuj¹c przedstawion¹ koncepcjê, w ramach
prezentowanej pracy podjêto próby uzyskania makroini-
cjatora PUR, zdolnego do przy³¹czania hydrofobowych
segmentów poli(metakrylanu metylu) (PMMA). Makro-
inicjator poliuretanowy syntezowano z udzia³em MDI
i glikolu poli(oksytetrametylenowego) (PTMG). Przy-
³¹czenie do makroinicjatora PUR segmentów pocho-
dz¹cych od PMMA mia³o na celu uzyskanie kopolime-
rów poli(uretanowo-metakrylowych) jeszcze bardziej
hydrofobowych ni¿ klasyczne elastomery PUR, otrzyma-
ne z analogicznych surowców. Kierowano siê wiêc prze-
s³ank¹, ¿e struktury PUR mog¹ wp³yn¹æ na poprawê
w³aœciwoœci mechanicznych tego rodzaju kopolimerów,
natomiast segmenty PMMA — powodowaæ wiêksz¹
hydrofobilizacjê powierzchni kopolimeru.

Koncepcja syntezy kopolimerów trójblokowych: po-
li(metakrylan metylu)-b-poliuretan-b-poli(metakrylan
metylu), z zastosowaniem metody ARGET ATRP, wyko-
rzystuj¹ca makroinicjator TPE-PUR-TPE, a na kolejnym
etapie MMA, nie by³a dot¹d opisywana w literaturze.
W ramach niniejszej pracy sprawdziliœmy tê koncepcjê,
prowadz¹c proces ARGET ATRP w obecnoœci 2 rodzajów
katalizatorów: CuBr2 i, alternatywnie, CuCl2 oraz 2 czyn-
ników kompleksuj¹cych: N,N,N’,N”,N”-pentametylodi-
etylenotriaminy (PMDETA) lub 2,2’-bipirydyny (Bpy).
Wykazaliœmy ponadto, ¿e polimeryzacja ARGET ATRP
mo¿e byæ z powodzeniem przeprowadzona w obecnoœci
powietrza, bez koniecznoœci odgazowywania uk³adu
reakcyjnego.

Kopolimery poli(uretanowo-metakrylowe) jako nowe
materia³y syntezowane metod¹ ARGET ATRP — pozwa-
laj¹c¹ na kontrolê wielkoœci i polidyspersyjnoœci ciê¿a-
rów cz¹steczkowych polimeru — stwarzaj¹ wiêc poten-
cjalne mo¿liwoœci zastosowania produktów jako bioma-
teria³ów o nieco zwiêkszonej hydrofobowoœci. Podobne
kopolimery, otrzymywane innymi metodami, znalaz³y
ju¿ zastosowanie jako biozgodne endoprotezy w in¿ynie-
rii tkankowej [20], hydrofobowe pow³oki antybakteryjne
[21] i noœniki leków w postaci odpowiednio ukszta³towa-
nych struktur micelarnych [14].

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

4,4’-Diizocyjanian difenylometanu (MDI, Sigma-Ald-
rich), dilaurynian dibutylocyny (DBTDL, Sigma-Ald-

rich), metakrylan metylu (MMA, Sigma-Aldrich), bro-
mek miedzi(II) (CuBr2, Sigma-Aldrich), chlorek mie-
dzi(II) (CuCl2, Sigma-Aldrich), N,N,N’,N”,N”-pentame-
tylodietylenotriamina (PMDETA, Merck), 2,2’-bipirydy-
na (Bpy, Sigma-Aldrich), metaliczna miedŸ [Cu(0), Sig-
ma-Aldrich], benzofenon (ABCR GmbH & Co. KG), kwas
octowy (Stanlab), acetonitryl (Sigma-Aldrich), metanol
(Sigma-Aldrich) i aceton (Chempur) stosowano bez do-
datkowego oczyszczania. 2-Propanol (Chempur) osu-
szano przy u¿yciu sit molekularnych typu 4 Å. Glikol
poli(oksytetrametylenowy) (Mn = 1000, PTMG, Merck)
oczyszczono tu¿ przed u¿yciem, ogrzewaj¹c w temp.
105 °C pod zmniejszonym ciœnieniem przez 3 h. N,N-Di-
metyloformamid (DMF, Chempur) i keton etylowo-me-
tylowy (MEK, Chempur) destylowano pod zmniejszo-
nym ciœnieniem, frakcje œrodkowe destylatu stosowano
po przechowywaniu nad sitami molekularnymi typu
4 Å. Odczynniki analityczne: dibutyloamina (Sigma-Ald-
rich), chlorobenzen destylowany i osuszony za pomoc¹
sit typu 4 Å (Chempur), kwas solny 0,1 M (POCh), dijo-
dometan, formamid (Sigma-Aldrich).

Synteza 1,1,2,2-tetrafenyloetano-1,2-diolu (TPED)

Przeprowadzon¹ reakcjê syntezy TPED przedstawia
schemat B.

Do kolby kulistej poj. 100 cm3 wprowadzono benzofe-
non (10 g), 2-propanol (115 cm3) i 2 krople lodowatego
kwasu octowego. Reakcjê prowadzono w temperaturze

pokojowej, przy ci¹g³ym oœwietleniu lamp¹ UV o � =
200—1400 nm w ci¹gu 150 h. Uzyskano produkt w pos-
taci bezbarwnych igie³, z wydajnoœci¹ 89 % [22].

Synteza makroinicjatora tetrafenyloetanouretanowego
(TPE-PUR-TPE)

Makroinicjator TPE-PUR-TPE wytworzono w dwu-
etapowym procesie poliaddycji w atmosferze azotu, pod-
czas którego reakcji poddano odpowiednie iloœci: PTMG
(1 mol), MDI (2 mole) i TPED (2 mole) (schemat C).

Na I etapie przeprowadzono syntezê prepolimeru
uretanowo-izocyjanianowego w reakcji MDI (7,5 g;
0,03 mol) i PTMG 1000 (15 g; 0,015 mol) w roztworze
MEK (40 cm3). Reakcjê prowadzono w temp. 40 °C
w ci¹gu 1 h, po czym przez 2 h w temp. do 65 °C, w celu
doprowadzenia zawartoœci nieprzereagowanych grup
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-NCO w mieszaninie reakcyjnej do poziomu po³owy
pocz¹tkowej wartoœci. Na tym etapie nie stosowano kata-
lizatora poliaddycji. Na schemacie C pominiêto uboczn¹
reakcjê tworzenia siê allofanianów, gdy¿ w takich warun-
kach zachodzi³a ona w bardzo ma³ym stopniu.

Drugi etap polega³ na obustronnym zakoñczeniu ³añ-
cucha utworzonego prepolimeru za pomoc¹ TPED
(10,99 g; 0,03 mol) w roztworze MEK (80 cm3), przy sto-
sunku molowym grup -NCO do -OH = 1:1. Jako kataliza-
tor poliaddycji zastosowano DBTDL w iloœci 0,1 % mas.
w stosunku do PTMG. Reakcjê przed³u¿ania prowadzo-
no w temp. 25 °C do chwili ca³kowitego przereagowania
wolnych grup -NCO, co nast¹pi³o po 24 h. Zakoñczenie
reakcji pomiêdzy -NCO i -OH potwierdzano metod¹
spektroskopii FT-IR (por. rys. 1a). Otrzymany roztwór
procesowy TPE-PUR-TPE w MEK suszono w suszarce
pró¿niowej w temp. 80 °C w ci¹gu 6 h, a nastêpnie prze-
chowywano w temp. 0—4 °C. Podobn¹ metod¹ syntezo-
wano wczeœniej makroinicjator poliuretanowy z PTMG,
mieszaniny izomerów 2,4- i 2,6-diizocyjanianu toluilenu
(TDI) i TPED [16].

Synteza kopolimerów poli(uretanowo-metakrylo-
wych) z wykorzystaniem metody ARGET ATRP

Synteza kopolimerów poli(uretanowo-metakrylo-
wych), zrealizowana metod¹ ARGET ATRP, obejmo-

wa³a trwaj¹c¹ 30 h w temp. 80 °C, kontrolowan¹ reak-
cjê rodnikow¹ przy³¹czania segmentów akrylowych.
Jako substraty zastosowano zsyntezowany uprzednio
makroinicjator TPE-PUR-TPE i metakrylan metylu,
w obecnoœci metalu redukuj¹cego — Cu(0) oraz 4 ro-
dzajów kompleksów katalitycznych: CuBr2/PMDETA,
CuCl2/PMDETA, CuBr2/Bpy i CuCl2/Bpy, w œrodowis-
ku DMF. Zrealizowane procesy polimeryzacji przed-
stawia schemat D.

Roztwory kompleksów katalitycznych przygoto-
wano, rozpuszczaj¹c katalizatory — CuBr2 (1,80 mg;
0,008 mmol) lub CuCl2 (1,10 mg; 0,008 mmol) — i li-
gandy — PMDETA (5,55 mg; 0,032 mmol) lub Bpy
(5,00 mg; 0,032 mmol) — w DMF (1,4 cm3). Szklane
fiolki zawieraj¹ce roztwory kompleksów katalitycz-
nych uzupe³niono nastêpnie makroinicjatorem (1,27 g;
0,08 mmol) rozpuszczonym w DMF (2,1 cm3) i MMA
(3,204 g; 32 mmol) i, w celu zapocz¹tkowania polime-
ryzacji, do mieszaniny reakcyjnej wprowadzono re-
duktor Cu(0) (40,7 mg; 0,64 mmol). Uk³ad reakcyjny
czêœciowo odtleniono, trwaj¹cym 2 min nadmuchem
azotu. Fiolki umieszczono w ³aŸni olejowej termosta-
towanej w temp. 80 °C i przetrzymywano w tych wa-
runkach przez 30 h. Kolejne fiolki zawieraj¹ce roztwo-
ry mieszanin reakcyjnych, poddawano analizie GPC
oraz NMR w odstêpach czasowych 3, 6, 12, 18, 24 i 30 h.
W taki sposób, wykorzystuj¹c w danym procesie 7 fio-
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lek mieszaniny reakcyjnej, formalnie monitorowano
postêp reakcji polimeryzacji ARGET ATRP, prowadzo-
nej w warunkach reaktora periodycznego z idealnym
wymieszaniem.

Otrzymane w ka¿dej z fiolek osady kopolimerów, wy-
tr¹cano z mieszaniny poreakcyjnej metanolem, a nastêp-
nie przemywano acetonitrylem w celu wyeliminowania
ewentualnej niewielkiej iloœci zawartego w nich homopo-
limeru PMMA. Uzyskane kopolimery suszono w temp.
80 °C w suszarce pró¿niowej przez 6 h, nastêpnie roz-
puszczano w acetonie i, jako 50-proc. roztwory, rozpro-
wadzano po powierzchni p³ytek teflonowych i ponownie
suszono w suszarce pró¿niowej w temp. 80 °C w ci¹gu
6 h. Wytworzone b³ony polimerowe kondycjonowano
w temperaturze pokojowej przez 10 dni, po czym zdej-
mowano je bez zniekszta³cenia z teflonu, uzyskuj¹c b³o-
ny kopolimerowe wykorzystywane w dalszych bada-
niach. W tabeli 1 podano oznaczenia otrzymanych kopo-
limerów oraz sk³ad zastosowanych kompleksów katali-
tycznych.

Metody badañ

— Zawartoœæ wolnych grup -NCO oznaczano ogólnie
znan¹ metod¹ wykorzystuj¹c¹ ich iloœciow¹ reakcjê z di-
butyloamin¹, której nadmiar odmiareczkowywano roz-
tworem HCl [23].

— Widma 1H i 13C NMR rejestrowano za pomoc¹
spektrometru FT NMR Bruker Avance 500II. Badane
próbki TPED i makroinicjatora TPE-PUR-TPE rozpusz-
czano w chloroformie, natomiast kopolimery
PMMA-b-PUR-b-PMMA — w DMSO, otrzymuj¹c roz-
twory o stê¿eniu ok. 0,2 g/dm3. Jako wzorzec zewnêtrzny
zastosowano tetrametylosilan (TMS).

— Widma IR próbek TPE-PUR-TPE
i PMMA-b-PUR-b-PMMA rejestrowano spektrofotome-
trem Nicolet 6700 FT-IR, wykorzystuj¹c metodê os³abio-
nego ca³kowitego odbicia (ATR). Otrzymane widma
przedstawiono w postaci zale¿noœci reflektancji (%)
w funkcji liczby falowej (cm-1), w zakresie liczby falowej
4000—500 cm-1.
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gdzie: M — oznacza powtarzaj¹cy siê fragment strukturalny makroinicjatora TPE-PUR-TPE (b)



— Rozk³ad ciê¿arów cz¹steczkowych próbek
TPE-PUR-TPE i PMMA-b-PUR-b-PMMA wyznaczono
przy u¿yciu chromatografu ¿elowego firmy Viscotec
T60A, wyposa¿onego w uk³ad trzech detektorów: za³a-
mania œwiat³a (RI), rozpraszania œwiat³a (LS) i lepkoœcio-
wego (DV). Rozdzia³u dokonano w temp. 25 °C, za po-
moc¹ kolumny GMHHR-L wype³nionej ¿elem TSK-gel,
o wymiarach porów 5 �m. Kalibracjê kolumny prowa-
dzono stosuj¹c wzorce polistyrenowe. Szybkoœæ przep³y-
wu eluentu — THF — wynosi³a 1 cm3/min.

— Konwersjê MMA (�), teoretyczny, liczbowo œredni
ciê¿ar cz¹steczkowy (Mn,th) syntezowanych kopolime-
rów poli(uretanowo-metakrylowych) oraz zawartoœæ
molow¹ segmentów PMMA (	NMR) w uzyskanych kopo-
limerach, wyznaczon¹ metod¹ NMR (	NMR), a tak¿e za
pomoc¹ analizy GPC (	GPC), obliczano korzystaj¹c z nas-
têpuj¹cych równañ:
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gdzie: Iq,0 i Iq’,0 — integracja sygna³ów protonów grup
metylenowych MMA po czasie t = 0 h, Iq,n i Iq’,n — integra-
cja sygna³ów protonów grup metylenowych MMA po,
odpowiednio, czasie t = 3, 6, 12, 18, 24, 30 h, Il,0 i Ik,0 — in-
tegracja sygna³ów protonów pierœcienia aromatycznego
TPE-PUR-TPE po czasie t = 0 h, Il,n i Ik,n — integracja syg-
na³ów protonów pierœcienia aromatycznego TPE-PUR-
-TPE po czasie, odpowiednio, t = 3, 6, 12, 18, 24, 30 h.
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gdzie: [M]0 — stê¿enie pocz¹tkowe MMA, [I]0 — stê¿enie
pocz¹tkowe TPE-PUR-TPE, MM i MI — ciê¿ary cz¹stecz-
kowe, odpowiednio, MMA i TPE-PUR-TPE, wyznaczone
za pomoc¹ GPC, � — konwersja MMA (1).
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gdzie: Mn,th,n — Mn,th kopolimerów PMMA-b-PUR-
-b-PMMA po czasie t = 3, 6, 12, 18, 24, 30 h, obliczone z
równania (2), MI — Mn,th makroinicjatora TPE-PUR-TPE,
wyznaczony metod¹ 1H NMR.
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T a b e l a 1. Wp³yw czasu na postêp polimeryzacji MMA metod¹ ARGET ATRP w obecnoœci 4 rodzajów komplesów katalitycznych
T a b l e 1. Time dependence of the progress of MMA polymerization by ARGET ATRP in the presence of four types of catalytic comp-
lexes

Symbol próbki Kompleks
katalityczny

Czas poli-
meryzacji, h �, % 	NMR, % 	GPC, % Mn,th Mn,GPC Mw,GPC Mw/Mn

TPE-PUR-TPE — 0 0 0 0 15 840 15 840 25 990 1,64

CMM3BP1

CuBr2/
PMDETA

3 1,6 4,1 4,5 16 490 16 560 26 900 1,62

CMM3BP2 6 3,8 9,6 10,5 17 350 17 500 27 010 1,54

CMM3BP3 12 7,7 19,4 21,5 18 910 19 240 27 230 1,42

CMM3BP4 18 11,6 29,3 31,4 20 480 20 820 27 410 1,32

CMM3BP5 24 15,7 39,6 42,7 22 110 22 610 29 210 1,29

CMM3BP6 30 19,2 48,5 53,5 23 530 24 310 31 320 1,29

CMM3CP1

CuCl2/
PMDETA

3 1,4 3,6 4,2 16 410 16 500 27 100 1,64

CMM3CP2 6 3,4 8,5 9,7 17 180 17 370 28 260 1,63

CMM3CP3 12 6,8 17,2 19,9 18 560 19 000 30 860 1,62

CMM3CP4 18 10,2 25,8 29,4 19 920 20 500 32 450 1,58

CMM3CP5 24 13,8 34,8 38,6 21 360 21 950 33 810 1,54

CMM3CP6 30 18,0 45,5 50,4 23 050 23 820 36 350 1,53

CMM3BB1

CuBr2/Bpy

3 0,9 2,2 3,1 16 180 16 330 26 730 1,64

CMM3BB2 6 2,5 6,3 8,0 16 840 17 100 27 590 1,61

CMM3BB3 12 5,1 12,8 16,8 17 870 18 500 27 900 1,51

CMM3BB4 18 7,9 19,9 25,0 19 000 19 800 28 780 1,45

CMM3BB5 24 11,0 27,7 32,6 20 230 21 000 28 800 1,37

CMM3BB6 30 14,2 36,0 39,9 21 540 22 160 28 860 1,30

CMM3CB1

CuCl2/Bpy

3 0,4 1,1 1,7 16 010 16 110 26 460 1,64

CMM3CB2 6 0,8 1,9 3,2 16 140 16 350 26 670 1,63

CMM3CB3 12 2,1 5,2 8,3 16 660 17 150 26 710 1,56

CMM3CB4 18 4,5 11,4 12,7 17 640 17 850 26 790 1,50

CMM3CB5 24 5,5 13,9 18,1 18 040 18 700 26 820 1,43

CMM3CB6 30 7,0 17,8 23,4 18 660 19 550 26 860 1,37
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gdzie: Mn,GPC,n — Mn kopolimerów PMMA-b-PUR-
-b-PMMA po czasie t = 3, 6, 12, 18, 24, 30 h, wyznaczone
metod¹ GPC, MI — Mn makroinicjatora TPE-PUR-TPE,
wyznaczony za pomoc¹ GPC.

Przedstawione równania omówiono w publikacji [24].
— Wartoœci temperatury zeszklenia makroinicjatora

TPE-PUR-TPE i kopolimerów poli(uretanowo-metakry-
lowych) wyznaczano za pomoc¹ kalorymetru ró¿nico-
wego DSC firmy Mettler Toledo typu 822e. Do badañ
pobierano próbki o masie 10—40 mg. Ka¿d¹ próbkê
ogrzewano i ch³odzono w temperaturze z przedzia³u
-90—150 °C, z szybkoœci¹ ogrzewania 10 deg/min.
W drugim cyklu ogrzewania wyznaczano temperaturê
zeszklenia Tg1 < 0 segmentów giêtkich i temperaturê
zeszklenia Tg2 > 0 segmentów sztywnych.

— Analizê termograwimetryczn¹ próbek
TPE-PUR-TPE i otrzymanych kopolimerów przeprowa-
dzono za pomoc¹ termowagi TGA/DSC 1 firmy Mettler
Toledo, w atmosferze azotu. Pomiary wykonano w tem-
peraturze z zakresu 25—600 °C z szybkoœci¹ ogrzewania
10 deg/min. Zarejestrowano termogramy TG jako wykre-
sy zale¿noœci �m/m0 = f(T) oraz ich pochodne DTG jako
dm/dT = f(T).

— Strukturê powierzchni otrzymanych kopolimerów
poli(uretanowo-metakrylowych) oceniano stosuj¹c mi-
kroskop konfokalny NanoFocus. Wyznaczano parame-
try charakteryzuj¹ce profile chropowatoœci: œredni¹ aryt-
metyczn¹ odchylenia profilu chropowatoœci (Ra) i wyso-
koœæ chropowatoœci na podstawie 10 punktów zarejestro-
wanego profilu chropowatoœci danej próbki (Rz) [25].

— B³ony polimerowe wykorzystano tak¿e do ozna-
czenia k¹tów zwil¿ania za pomoc¹ goniometru optycz-
nego (firmy Cobrabid-Optica Warszawa), wyposa¿onego
w aparat cyfrowy. Wyznaczano wartoœci k¹tów zwil¿a-
nia wod¹ podwójnie destylowan¹, formamidem i dijodo-
metanem. Na powierzchni próbek osadzano krople o obj.
ok. 0,01 cm3. Pomiary wykonywano w temp. 21 ± 1 °C.
Wartoœci k¹tów zwil¿ania obliczano za pomoc¹ oryginal-
nego programu komputerowego KROPLA. Na podsta-
wie wartoœci k¹tów zwil¿ania, stosuj¹c oryginalny prog-
ram ENERGIA, metod¹ van Ossa-Gooda obliczano swo-
bodn¹ energiê powierzchniow¹ [SEP, �S (mJ/m2)] i war-
toœci jej sk³adowych (polarn¹ i dyspersyjn¹) [26].

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Struktury chemiczne inicjatora ATRP, makroinicjatora
tetrafenyloetanouretanowego i kopolimerów
trójblokowych

Struktury chemiczne syntezowanego makroinicjatora
tetrafenyloetanouretanowego TPE-PUR-TPE i kopolime-
ru trójblokowego PMMA-b-PUR-b-PMMA (rys. 1) po-
twierdzono za pomoc¹ spektroskopii FT-IR.

W widmie badanego makroinicjatora TPE-PUR-TPE
(krzywa a — rys. 1) zaobserwowano charakterystyczne
dla PUR pasma absorpcji, odpowiadaj¹ce drganiom ele-
mentów strukturalnych tworz¹cych ugrupowanie ureta-
nowe: pasma drgañ walencyjnych drugorzêdowej grupy
aminowej N-H przy ok. 3300 cm-1; pasma drgañ walen-
cyjnych C=O grupy karbonylowej (tzw. I pasmo amido-
we) przy 1729 cm-1; pasma drgañ deformacyjnych grupy
N-H (tzw. II pasmo amidowe) w przedziale 1511—
1533 cm-1, pasma przy 1103 cm-1, odpowiadaj¹ce drga-
niom walencyjnym ugrupowania eterowego C-O-C; pas-
ma drgañ walencyjnych przy C-N (tzw. III pasmo amido-
we) przy 1220 cm-1; pasma drgañ deformacyjnych N-H
przy 912 cm-1. Dodatkowa obecnoœæ pasma 1706 cm-1

œwiadczy o wystêpowaniu licznych wewn¹trz- i miêdzy-
cz¹steczkowych wi¹zañ wodorowych z udzia³em grupy
C=O. Widoczne s¹ równie¿ pasma drgañ walencyjnych,
asymetryczne i symetryczne (2851—3056 cm-1) i defor-
macyjnych (1308—1444 cm-1) C-H grupy metylenowej
i pierœcienia fenylowego oraz pasma drgañ walencyjnych
(1595 cm-1) i deformacyjnych (753—955 cm-1) C=C-H
w pierœcieniach aromatycznych. Wa¿ne jest, ¿e w widmie
FT-IR makroinicjatora (rys. 1a) nie obserwuje siê pasma
2272 cm-1, pochodz¹cego od asymetrycznych drgañ wa-
lencyjnych grup -NCO, co œwiadczy o ca³kowitym prze-
reagowaniu diizocyjanianów na etapie syntezy tego
zwi¹zku [27].

W widmie FT-IR kopolimeru trójblokowego
(CMM3BP6) (rys. 1a) wystêpuj¹ wy¿ej wymienione pas-
ma absorpcji charakterystyczne dla PUR. W wyniku
wbudowania do ³añcucha makroinicjatora segmentów
pochodz¹cych od PMMA, jest widoczny wzrost inten-
sywnoœci pasma drgañ walencyjnych C=O oraz pasm
drgañ walencyjnych i deformacyjnych C-H grup metyle-
nowych i, obecnych w PMMA, grup metylowych.

Struktury chemiczne syntezowanego TPED,
TPE-PUR-TPE i przyk³adowego kopolimeru trójbloko-
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Rys. 1. Widmo FT-IR (a) makroinicjatora TPE-PUR-TPE i (b) ko-
polimeru trójblokowego PMMA-b-PUR-b-PMMA (próbka
CMM3BP6)
Fig. 1. FT-IR spectra of (a) TPE-PUR-TPE macroinitiator and (b)
PMMA-b-PUR-b-PMMA tri-block copolymer (CMM3BP6 sam-
ple)



wego PMMA-b-PUR-b-PMMA (próbka CMM3BP6),
potwierdzono dodatkowo za pomoc¹ spektroskopii 1H i
13C NMR. W tabelach 2 i 3 przedstawiono szczegó³ow¹
interpretacjê tych widm. Rysunek 2 przedstawia nato-
miast najbardziej prawdopodobn¹ i zarazem oczekiwan¹
strukturê fragmentów tworz¹cych ³añcuchy, odpowied-
nio, (a) diolu TPED, (b—d) makroinic jatora
TPE-PUR-TPE i (c—e) kopolimeru trójblokowego
PMMA-b-PUR-b-PMMA (próbka CMM3BP6).

T a b e l a 2. Interpretacja widm 1H NMR TPED, TPE-PUR-TPE
i kopolimeru trójblokowego PMMA-b-PUR-b-PMMA (próbka
CMM3BP6)
T a b l e 2. Interpretation of 1H NMR spectra of TPED, TPE-
-PUR-TPE and PMMA-b-PUR-b-PMMA tri-block copolymer
(CMM3BP6 sample)

Oznaczenie
protonów

(por. rys. 2)

TPED TPE-PUR-TPE PMMA-b-PUR-b-PMMA,
CMM3BP6

Po³o¿enie grupy sygna³ów �, ppm

z 3,02 — —

l 7,18 7,31—7,33 7,34

k 7,16 7,05—7,08 6,99—7,08

x — 9,40—9,48 9,35—9,49

x’ — 7,55—8,50 7,58—8,50

d — 3,78 3,78

b — 3,24—3,35 3,32

w — 1,43—1,49 1,44—1,49

b’ — 3,63 3,57

f — 1,56—1,63 1,56—1,72

e — 4,04—4,06 4,00—4,05

t — — 3,71

s — — 2,05—2,15

u — — 0,75—1,26

T a b e l a 3. Interpretacja widm 13C NMR TPED, TPE-PUR-TPE
i kopolimeru trójblokowego PMMA-b-PUR-b-PMMA (próbka
CMM3BP6)
T a b l e 3. Interpretation of 13C NMR spectra of TPED, TPE-
-PUR-TPE and PMMA-b-PUR-b-PMMA tri-block copolymer
(CMM3BP6 sample)

Oznaczenie
atomów
wêgla

(por. rys. 2)

TPED TPE-PUR-TPE PMMA-b-PUR-b-PMMA,
CMM3BP6

Po³o¿enie grupy sygna³ów �, ppm

29’ 83,01 — —

29 — 82,95 82,97

28 128,59 129,49 129,51

27 127,28 126,00—126,65 126,12

26 144,15 145,33 145,35

21 — 38,94—39,94 38,94—39,94

13 — 162,08 162,10

9 — 133,01 133,03

10 — 117,98—118,17 117,98—118,17

11 — 128,47 128,49

12 — 139,90—137,11 136,93—137,56

2 — 69,59 69,65

4 — 25,97 25,99

5 — 69,34 69,37

6 — 25,46 25,48

7 — 25,63 25,65

8 — 63,68 63,69

15 — — 176,08

16 — — 51,32

17 — — 52,65

18 — — 43,82

19 — — 16,01—21,01

Metodami spektroskopii 1H i 13C NMR potwierdzono
obecnoœæ protonów aromatycznych (l, k) i grup -OH (z)
oraz atomów wêgla pierœcieni benzenowych (26—28)
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Rys. 2. Struktury chemiczne: a) TPED, b—d) TPE-PUR-TPE i c—e)
kopolimeru trójblokowego PMMA-b-PUR-b-PMMA (próbka
CMM3BP6)
Fig. 2. Chemical structure of: a) TPED, b—d) TPE-PUR-TPE and
c—e) PMMA-b-PUR-b-PMMA tri-block copolymer (CMM3BP6
sample)



i wêgli IV-rzêdowych (29’) w ³añcuchu TPED. Widma 1H
i 13C NMR makroinicjatora TPE-PUR-TPE potwierdzaj¹
wystêpowanie zarówno protonów aromatycznych (l, k),
uretanowych (x, x’), -CH2- (d, b, w, b’, f, e), jak i atomów
wêgla pierœcienia benzenowego (26—28, 9—12), grup
>C< (29), -CH2- (21, 2, 4—8) i grup karbonylowych C=O
(13). W widmie 1H NMR makroinicjatora nie zaobserwo-
wano ponadto, przy � = 10,65 ppm sygna³u protonu gru-
py NH, charakterystycznego dla allofanianów. Tak¿e
w widmie 13C NMR makroinicjatora brak jest sygna³ów
przy � = 151 i 155 ppm, œwiadcz¹cych o obecnoœci grup
C=O w allofanianach [28].

W toku dalszych badañ potwierdzono obecnoœæ syg-
na³ów pochodz¹cych od segmentów PUR i PMMA,
w widmach 1H i 13C NMR kopolimeru trójblokowego
CMM3BP6. Stwierdzono wystêpowanie charakterys-
tycznych sygna³ów protonów i atomów wêgli, wcho-
dz¹cych w sk³ad struktury makroinicjatora, a tak¿e
nowych sygna³ów protonów grup -OCH3 (t), -CH2- (s),
-CH3 (u) oraz atomów wêgli grup -OCH3 (16), -CH2- (17),
>C< (18), -CH3 (19), wystêpuj¹cych w segmentach
PMMA. Pojawienie siê nowych sygna³ów w widmach 1H
i 13C NMR kopolimeru CMM3BP6 œwiadczy o trwa³ym
(chemicznym) wbudowaniu segmentów pochodz¹cych
z PMMA, do ³añcucha makroinicjatora (a dok³adniej —
o przed³u¿eniu tego makroinicjatora tymi segmentami).

Mechanizm polimeryzacji

Reakcje metod¹ ARGET ATRP przeprowadzono sto-
suj¹c 8-krotny nadmiar metalu redukuj¹cego — Cu(0) —
w stosunku do makroinicjatora TPE-PUR-TPE (5), w celu
„skonsumowania” tlenu obecnego w uk³adzie reakcyj-
nym, zapewniaj¹c tym samym optymalne warunki kon-
trolowanej polimeryzacji ATRP.

�stos 

[ ( )]

[ ]
Cu

I
0

0

(5)

gdzie: [Cu(0)] — stê¿enie Cu(0), [I]0 — stê¿enie pocz¹tko-
we TPE-PUR-TPE.

Wymagana iloœæ metalu redukuj¹cego wynika z za-
wartoœci zarówno kompleksu Cu(II) w uk³adzie reakcyj-
nym, jak i tlenu w naczyniu reakcyjnym, a tak¿e z udzia-
³u procesów terminacji. W fiolce reakcyjnej poj. 13 cm3

powsta³o wolne miejsce o objêtoœci ok. 4 cm3, w której
mog¹ siê mieœciæ 0,0375 mmole O2, a poniewa¿ 1 mol
cz¹steczek O2 utlenia 2 mole atomów Cu(0), odpowiada
to stosunkowi molowemu równemu 2 · 0,0375/0,08 = 0,94
(6); stosunek taki zapewnia iloœæ reduktora wystarcza-
j¹c¹ do „skonsumowania” O2 obecnego w wolnej prze-
strzeni naczynia reakcyjnego.

�nef
tlen


[ ( )]
[ ]

Cu
I
0

0

(6)

gdzie: [Cu(0)]tlen — stê¿enie Cu(0) niezbêdne do „skon-
sumowania” O2 obecnego w wolnej przestrzeni naczynia
reakcyjnego, [I]0 — stê¿enie pocz¹tkowe TPE-PUR-TPE.

Iloœæ efektywnego czynnika redukuj¹cego �ef w od-
niesieniu do makroinicjatora powinna zatem wynosiæ ok.
7,06 [13]:

�ef = (�stos – �nef) (7)

Otrzymano kopolimery trójblokowe PMMA-b-PUR-
-b-PMMA, charakteryzuj¹ce siê wzglêdnie w¹skim roz-
k³adem ciê¿arów cz¹steczkowych MWD = 1,29—1,53, po-
twierdzonym chromatogramami GPC (rys. 3). Oczywiœ-
cie zastosowana metoda kalibracji kolumn GPC, oparta
na wzorcach polistyrenowych, nie jest zbyt wiarygodna

do oceny bezwzglêdnych wartoœci ciê¿arów cz¹steczko-
wych otrzymanych kopolimerów poli(uretanowo-meta-
krylowych), których fragmenty ³añcuchów ró¿ni¹ce siê
polarnoœci¹, s¹ prawdopodobnie w ró¿nym stopniu roz-
puszczalne w œrednio polarnym eluencie, jakim jest THF.
Wartoœci Mn i Mw mog¹ byæ wiêc zani¿one. Tym niemniej,
wyniki oznaczeñ stopni dyspersyjnoœci ciê¿arów cz¹s-
teczkowych s¹ raczej poprawne i wskazuj¹, ¿e wartoœci
MWD badanych kopolimerów zmniejszaj¹ siê wraz z
postêpem polimeryzacji (tabela 1).

W celu w³aœciwego przedstawienia mechanizmu poli-
meryzacji ARGET ATRP, analizowano postêp procesu
przy³¹czania siê MMA do makroinic jatora
TPE-PUR-TPE. Oznaczono Mn, Mw i MWD powstaj¹cych
kopolimerów oraz konwersjê � monomeru MMA. Wyni-
ki tych oznaczeñ podano w tabeli 1.

Zaobserwowano, ¿e w przypadku wszystkich 4 ro-
dzajów zastosowanych kompleksów katalitycznych, za-
le¿noœci semilogarytmiczne krzywych kinetycznych
konwersji MMA w funkcji czasu polimeryzacji, potwier-
dzaj¹ I-rzêdowoœæ omawianych reakcji wzglêdem mono-
meru. Dowodem na kontrolowany charakter polimery-
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zacji ARGET ATRP jest liniowy wzrost Mn,th kopolimeru
w funkcji czasu polimeryzacji oraz liniowy wzrost Mn,th

i Mn,GPC kopolimeru w funkcji konwersji MMA.
Rys. 4 przedstawia zale¿noœci ln([M]0/[M]) od czasu

polimeryzacji MMA, prowadzonej przy u¿yciu ró¿nych
kompleksów katalitycznych, gdzie [M]0 i [M] oznaczaj¹,
kolejno, pocz¹tkowe stê¿enie MMA i stê¿enie MMA po
czasie t. Zale¿noœæ liniowa przestawiona na wykresie
pó³logarytmicznym wskazuje, ¿e stê¿enie propagu-
j¹cych rodników jest sta³e w analizowanym przedziale
30 h trwania procesu, w przypadku próbek kopolimerów
CMM3BP, CMM3CP i CMM3BB, na co wskazuj¹ wartoœci
wspó³czynnika korelacji R równe, odpowiednio, 0,998,
0,994 i 0,991. Mniejsza wartoœæ wspó³czynnika R (0,974),
zale¿noœci odnosz¹cej siê do systemu inicjuj¹cego
TPE-PUR-TPE/CuCl2/Bpy, wskazuje na pewne odstêp-
stwo od liniowoœci wykresu ln([M]0/[M])—czas polime-
ryzacji, obrazuj¹cego syntezê kopolimeru CMM3CB, co
mo¿e byæ spowodowane dezaktywacj¹ rosn¹cego ³añ-
cucha kopolimeru (R•) przez kompleks katalityczny
CuCl2/Bpy, prowadz¹cego do nieodwracalnej terminacji
wskutek dysproporcjonowania rodników.

W tym miejscu warto wspomnieæ, ¿e gdy w naszych
wczeœniejszych badaniach zastosowaliœmy makroinicja-
tor poliuretanowy, zakoñczony obustronnie I-rzêdowy-
mi grupami -CH2Br- [29], wówczas wartoœci Mn,GPC i
Mn,th nie by³y w ¿adnym stopniu porównywalne wzglê-
dem siebie, w przeciwieñstwie do uzyskanych obecnie.
I-rzêdowe grupy bromoetylowe charakteryzuj¹ siê ma³¹
sta³¹ szybkoœci aktywacji (i du¿¹ sta³¹ szybkoœci dezakty-
wacji) w porównaniu z relatywnie du¿¹ sta³¹ szybkoœci
aktywacji (i ma³¹ wartoœci¹ sta³ej szybkoœci dezaktywa-

cji) koñca ³añcucha PMMA zdolnego do propagacji [13].
Wyniki te wskazuj¹, ¿e makroinicjator tetrafenyloetano-
uretanowy jest znacznie lepszym makroinicjatorem ni¿
wspomniany makroinicjator dibromouretanowy, ponie-
wa¿ generuje stabilniejsze III-rzêdowe rodniki [30].

Wa¿nym zagadnieniem jest tak¿e trudnoœæ w zacho-
waniu kontroli polimeryzacji ATRP MMA. W œwietle
zaprezentowanych wyników mo¿na jednak stwierdziæ,
¿e kontrolowana polimeryzacja z udzia³em 4 ró¿nych
systemów inicjuj¹cych (TPE-PUR-TPE/CuBr2/PMDETA,
TPE-PUR-TPE/CuCl2/PMDETA, TPE-PUR-TPE/
CuBr2/Bpy i TPE-PUR-TPE/CuCl2/Bpy) zosta³a potwier-
dzona w wyniku wykazania liniowej zale¿noœci:
ln([M]0/[M])—czas polimeryzacji oraz Mn—konwersja
MMA. Powstania kopolimerów trójblokowych dowodzi
natomiast zgodnoœæ wartoœci Mn,th z Mn,GPC oraz wykona-
na analiza spektroskopowa. Tym niemniej, najwiêksze
odstêpstwa od liniowego przebiegu wy¿ej wymienio-
nych zale¿noœci, uzyskano w przypadku procesu synte-
zy próbki CMM3CB, co wskazuje na prawdopodobnie
przedwczesn¹ dezaktywacjê rosn¹cego ³añcucha kopoli-
meru przez kompleks katalityczny CuCl2/Bpy.

W³aœciwoœci termiczne

Dane dotycz¹ce struktury i morfologii badanych pró-
bek makroinicjatora i kopolimerów trójblokowych uzys-
kano na podstawie analizy ich w³aœciwoœci termicznych
(rys. 5 i 6). Badania wykonano w celu dok³adniejszego
scharakteryzowania otrzymanych polimerów ze wzglê-
du na ich przysz³e zastosowanie.

Metod¹ ró¿nicowej kalorymetrii skaningowej DSC
zarejestrowano temperaturê zeszklenia elastycznych
segmentów poliolowych, charakterystyczn¹ dla TPE-
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-PUR-TPE (Tg1 = -45,1 °C) i kopolimerów PMMA-b-PUR-
-b-PMMA (Tg1 = -52,1— -49,1 °C). Z przebiegu termogra-
mów DSC wynika, ¿e wprowadzenie segmentów PMMA
do ³añcucha makroinicjatora poliuretanowego skutkuje
pojawieniem siê temperatury zeszklenia segmentów
sztywnych (Tg2) w zakresie 107,2—113,3 °C, co odpowia-
da danym literaturowym [14]. Dwa, wyraŸnie rozdzielo-
ne zakresy przejœæ fazowych zwi¹zanych z temperatur¹
zeszklenia giêtkich i sztywnych segmentów w kopolime-
rach poli(uretanowo-metakrylowych), œwiadcz¹ o ich
blokowej budowie.

Stabilnoœæ termiczn¹ próbek TPE-PUR-TPE i kopoli-
merów (CMM3BP6, CMM3CB6, CMM3BB6, CMM3CB6)
oznaczano za pomoc¹ analizy termograwimetrycznej
(rys. 6, tabela 4).

Z zarejestrowanych termogramów TG i DTG wynika,
¿e rozk³ad termiczny makroinicjatora TPE-PUR-TPE w
atmosferze azotu zachodzi na trzech etapach. 1. Etap roz-
k³adu termicznego jest inicjowany w segmentach sztyw-
nych ugrupowañ pochodz¹cych od inicjatora procesu
ATRP (TPED), etap 2. to degradacja grup uretanowych w
segmentach sztywnych, a etap 3. to rozk³ad grup etero-
wych w segmentach elastycznych. Rozk³ad termiczny

próbek kopolimerów CMM3BP6 i CMM3CB6 zachodzi
natomiast jednoetapowo, odpowiednio, w temp. 404 i
403 °C, co wynika z przypadkowych fragmentacji ³añcu-
cha polimeru; ca³kowita ich stabilnoœæ termiczna jest
wiêc zdecydowanie wiêksza ni¿ makroinicjatora
TPE-PUR-TPE. Z danych literaturowych wiadomo, ¿e
degradacja termiczna PMMA w atmosferze azotu zacho-
dzi na trzech etapach, s¹ to: rozpad po³¹czeñ g³owa-g³o-
wa (~165 °C), inicjacja zakoñczeñ ³añcucha z koñców
winylidenowych (~270 °C) i przypadkowa fragmentacja
³añcucha polimeru (~360 °C) [31]. W przypadku nato-
miast kopolimerów CMM3BB6 i CMM3CB6, rozk³ad ter-
miczny zachodzi na dwóch, jednoznacznie rejestrowa-
nych etapach, przy czym ca³kowita stabilnoœæ termiczna
tych kopolimerów jest równie¿ wyraŸnie wiêksza ni¿
makroinicjatora. 1. Etap rozk³adu termicznego to degra-
dacja segmentów sztywnych pochodz¹cych od grup ure-
tanowych, podczas gdy etap 2. jest zwi¹zany z rozk³a-
dem grup eterowych w segmentach elastycznych. Z ba-
dañ wynika, ¿e obecnoœæ w syntezowanym kopolimerze
aromatycznych fragmentów strukturalnych pocho-
dz¹cych od TPED, stanowi¹cych ³¹cznik segmentów ure-
tanowych i metakrylowych, nie stanowi przeszkody dla
ogólnie dobrej odpornoœci termicznej tego typu materia-
³ów. Wniosek ten wymaga jednak potwierdzenia w bar-
dziej szczegó³owych badaniach.

W³aœciwoœci powierzchniowe b³on kopolimerowych

Zmiany chropowatoœci wytworzonych pow³ok kopo-
limerowych, obserwowane za pomoc¹ laserowego mi-
kroskopu konfokalnego, nale¿y wi¹zaæ z morfologi¹ ich
powierzchni, wynikaj¹c¹ g³ównie z obecnoœci fazy twar-
dej, zawieraj¹cej przede wszystkim sztywne segmenty
uretanowe i metakrylowe (rys. 7 i 8).

Zró¿nicowana morfologia analizowanych kopolime-
rów jest prawdopodobnie wynikiem wiêkszej separacji
fazowej ogólnie polarnych segmentów poliuretanowych
i zdecydowanie bardziej hydrofobowych segmentów
PMMA. Przys³ania to, typow¹ dla elastomerów poliure-
tanowych, separacjê elastycznych segmentów poliolo-
wych i sztywnych segmentów uretanowych.

Obrazy powierzchni pow³ok wytworzonych z kopoli-
merów CMM3BP6 i CMM3CB6 o zawartoœci, odpowied-
nio, ok. 49—54 % i 46—50 % mol segmentów PMMA

POLIMERY 2014, 59, nr 4 289

0,002

0,000

-0,002

-0,004

-,006

d
/d

,
m

g
/°

m
T -0,008

-0,010

-0,012

-0,014

-0,016

-0,018
25 100 175 250 325 400 475 550

Temperatura, °C

1

2

3

4

5

1 — TPE-PUR-TPE
2 — CMM3BP6
3 — CMM3CP6
4 — CMM3BB6
5 — CMM3CB6

Rys. 6. Termogramy DTG makroinicjatora TPE-PUR-TPE i kopo-
limerów trójblokowych (próbka CMM3BP6, CMM3CP6,
CMM3BB6 i CMM3CB6)
Fig. 6. DTG thermograms of TPE-PUR-TPE macroinitiator and
tri-block copolymers CMM3BP6, CMM3CP6, CMM3BB6,
CMM3CB6

T a b e l a 4. Stabilnoœæ termiczna makroinicjatora TPE-PUR-TPE i kopolimerów trójblokowych
T a b l e 4. Thermal stability of TPE-PUR-TPE macroinitiator and tri-block copolymers

Symbol próbki
wg tabeli 1

I etap degradacji II etap degradacji III etap degradacji Sumaryczny
ubytek masy, %ubytek masy, % T, °C ubytek masy, % T, °C ubytek masy, % T, °C

TPE-PUR-TPE 26,9 205 19,8 329 48,7 411 95,4

CMM3BP6 — — — — 92,9 404 92,9

CMM3CP6 — — — — 97,5 403 97,5

CMM3BB6 — — 20,9 322 76,8 400 97,7

CMM3CB6 — — 16,5 321 79,1 397 95,6



(rys. 7a i 7b) wskazuj¹ na wiêksze wartoœci parametrów
chropowatoœci (Ra = 0,201—0,207 �m, Rz = 0,947—
0,992 µm) ni¿ kopolimerów CMM3BB6 (rys. 7c) i
CMM3CB6 (rys. 7d), o wyraŸnie mniejszej zawartoœci
PMMA, odpowiednio, o ok. 36—40 % i 18—23 % mol (Ra

= 0,076—0,105 µm, Rz = 0,406—0,638 µm). Wyniki te
wskazuj¹, ¿e w³aœnie sztywne segmenty metakrylowe

tworz¹ skupiska fazy twardej, ulokowanej na powierzch-
ni pow³oki lub b³ony polimerowej.

Dodatkowe informacje wnosz¹ pomiary SEP. Kszta³t
powierzchni — chropowatoœæ i postaæ fizyczna — wy-
tworzonych b³on polimerowych pozwoli³a na prawid³o-
we wyznaczenie k¹tów zwil¿ania (�) i, na ich podstawie,
wartoœci SEP (tabela 5).
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Rys. 7. Obrazy powierzchni próbek kopolimerów CMM3BP6 (a), CMM3CP6 (b), CMM3BB6 (c) i CMM3CB6 (d)
Fig. 7. Pictures of the surface of copolymer samples: CMM3BP6 (a), CMM3CP6 (b), CMM3BB6 (c) and CMM3CB6 (d)

T a b e l a 5. Wartoœci k¹tów zwil¿ania (�), parametrów SEP wyznaczonych metod¹ van Ossa-Gooda i parametrów chropowatoœci
pow³ok kopolimerów poli(uretanowo-metakrylowych)
T a b l e 5. Values of contact angles (�), parameters of SFE calculated by van Oss-Good method and roughness parameters for poly(u-
rethane-methacrylate) copolymer coatings

Symbol
próbki

wg tabeli 1

Œredni k¹t zwil¿ania �, °
(odchylenie standardowe) Parametry swobodnej energii powierzchniowej, mJ/m2 Parametry

chropowatoœci, �m

ciecz pomiarowa
�

S

LW �
S

� �
S

� �
S

AB �S Ra Rz
dijodometan formamid woda

CMM3BP6 36,10 (1,29) 63,56 (1,96) 86,28 (1,53) 37,98 0,09 3,70 1,13 39,11 0,207 0,992

CMM3CP6 35,35 (1,03) 61,78 (1,61) 84,20 (1,70) 38,23 0,05 6,81 1,14 39,37 0,201 0,947

CMM3BB6 33,18 (0,58) 56,93 (1,52) 80,65 (1,36) 40,23 0,05 7,10 1,21 41,44 0,105 0,638

CMM3CB6 31,45 (1,06) 54,05 (1,95) 73,23 (1,56) 40,59 0,10 8,11 1,81 42,40 0,076 0,406



Mo¿na zaobserwowaæ wzrost wartoœci k¹tów zwil¿a-
nia zarówno ciecz¹ polarn¹ (wod¹ i formamidem), jak
i ciecz¹ apolarn¹ (dijodometanem), wraz z rosn¹c¹ za-
wartoœci¹ segmentów PMMA. Wartoœæ SEP zmniejsza siê
wraz z przed³u¿aniem ³añcucha makroinicjatora poliure-
tanowego za pomoc¹ wiêkszej iloœci segmentów PMMA.
Przedstawione dane sugeruj¹, ¿e o ca³kowitej wartoœci
SEP (�S) kopolimerów decyduje g³ównie wartoœæ sk³ado-
wej zwi¹zanej z oddzia³ywaniami dalekiego zasiêgu —
dyspersyjnymi, polarnymi i indukcyjnymi (�

S

LW ). Sk³ado-
wej kwasowo-zasadowej (�

S

AB) nie mo¿na by³o dok³adnie
wyznaczyæ, ale oszacowano jej wartoœæ w przedziale
1,1—1,8 mJ/m2, z dominuj¹cym udzia³em oddzia³ywañ
zasadowych (�

S

� ). Analizowane b³ony otrzymane z kopo-
limerów poli(uretanowo-metakrylowych) charakteryzu-
j¹ siê wartoœciami �S > 38 mJ/m2, s¹ wiêc materia³ami
wzglêdnie polarnymi [32], wzrost zawartoœci segmen-
tów PMMA przyczynia siê jednak do zmniejszenia SEP, a
tym samym do wzrostu hydrofobowoœci. Tak wiêc, za-
sadniczy cel tej pracy zosta³ osi¹gniêty — opracowaliœmy
syntezê pow³ok poli(uretanowo-metakrylowych), cha-
rakteryzuj¹cych siê wiêksz¹ hydrofobowoœci¹.

PODSUMOWANIE

Metod¹ ARGET ATRP otrzymano kopolimery trójblo-
kowe — poli(metakrylan metylu)-b-poliuretan-b-po-

li(metakrylan metylu) — poddaj¹c syntezie makroinicja-
tor TPE-PUR-TPE z MMA w atmosferze powietrza. U¿y-
ty nadmiar reduktora w nieznacznym stopniu przyspie-
sza³ przebieg polimeryzacji ATRP, ale nie zak³óca³ kon-
trolowanego wzrostu ³añcucha polimeru. Zastosowane
rozwi¹zanie eliminuje koniecznoœæ odgazowania uk³adu
reakcyjnego, a zatem wykorzystywania z³o¿onego pró¿-
niowego zestawu laboratoryjnego Schlenka, co w znacz-
nym stopniu upraszcza przygotowanie mieszaniny reak-
cyjnej.

Analizuj¹c mechanizm polimeryzacji, stwierdzono li-
niowy wzrost zarówno wartoœci Mn kopolimeru w funk-
cji konwersji MMA, jak i wartoœci wyra¿enia ln([M]0/[M])
w funkcji czasu polimeryzacji, co potwierdza jej kontro-
lowany charakter. Uzyskano liniowe zale¿noœci semilo-
garytmicznych krzywych kinetycznych konwersji MMA
w funkcji czasu polimeryzacji, potwierdzaj¹ce I-rzêdo-
woœæ reakcji wzglêdem monomeru. W przeciwieñstwie
do badanych przez nas wczeœniej makroinicjatorów bro-
mouretanowych, makroinicjator tetrafenyloetanoureta-
nowy przyczynia siê do utworzenia kopolimerów, cha-
rakteryzuj¹cych siê stosunkowo w¹skim MWD. Metoda-
mi spektroskopowymi IR, 1H NMR i 13C NMR, metod¹
chromatografii ¿elowej oraz metodami analiz termicz-
nych (DSC i TGA) zweryfikowano oczekiwan¹ budowê
chemiczn¹ syntetyzowanych kopolimerów poli(uretano-
wo-metakrylowych) oraz potwierdzono obustronne
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Rys. 8. Profile chropowatoœci powierzchni próbek kopolimerów CMM3BP6 (a), CMM3CP6 (b), CMM3BB6 (c) i CMM3CB6 (d)
Fig. 8. Surface roughness profiles of copolymer samples: CMM3BP6 (a), CMM3CP6 (b), CMM3BB6 (c) and CMM3CB6 (d)



wbudowanie segmentów PMMA do ³añcucha makroini-
cjatora poliuretanowego. W³aœciwoœci powierzchniowe
b³on wytworzonych z zsyntezowanych kopolimerów
równie¿ potwierdzaj¹ obecnoœæ segmentów PMMA w
powsta³ych kopolimerach trójblokowych.

Autorzy sk³adaj¹ podziêkowania Panu mgr. in¿. Ireneuszowi
Niemcowi, dyrektorowi marketingu i sprzeda¿y firmy NANO-
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