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Streszczenie: Syntezowano kopolimery tréjblokowe — poli(metakrylan metylu)-b-poliuretan-b-poli(me-
takrylan metylu), po raz pierwszy metoda ARGET ATRP, z wykorzystaniem, specjalnie w tym celu syn-
tezowanego, makroinicjatora tetrafenyloetanouretanowego (TPE-PUR-TPE), jako produktu przej$ciowe-
go reagujacego z metakrylanem metylu (MMA) w obecnosci katalizatora — CuBr, lub CuCl,, oraz
N,N,N’,N”,N”-pentametylodietylenotriaminy (PMDETA) lub 2,2"-bipirydyny (Bpy), pelniacej role czyn-
nika kompleksujacego. Stwierdzono, ze zarowno cigzar czasteczkowy powstajacego kopolimeru w funk-
¢ji konwersji MMA, jak i wartos¢ wyrazenia In([M],/[M]) w funkgcji czasu polimeryzacji, liniowo rosna.
Duze wspotczynniki korelacji liniowej badanych zalezno$ci potwierdzaja przebieg procesu powstawa-
nia kopolimerow tréjblokowych zgodny z mechanizmem polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem
atomu. Wyniki badan spektroskopowych (FT-IR, 'H i 13C NMR) i analiz termicznych (DSC i TGA)
potwierdzaja oczekiwang strukture chemiczng syntezowanego makroinicjatora i wytworzonych z jego
udzialem kopolimeréw poli(uretanowo-metakrylowych). Ponadto, badania wtasciwosci powierzchnio-
wych (chropowatosci, kata zwilzania, SEP) bton polimerowych wytworzonych z omawianych kopolime-
row wskazuja, poprzez zarejestrowany wzrost hydrofobowosci, na obecnos¢ blokowych segmentéw
pochodzacych od PMMA.

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

Synthesis of poly(urethane-methaCIRIlate) copolymers using tetraphenyl-
etha}rlle(-iurethane macroinitiator by ARGET ATRP controlled polymerization
metho

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 CuBr, or CuCl, catalyst and N,N,N’,N”,N”-penta-
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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
In([M],/[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, 'H and 3C 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 jedna z najszybciej rozwijajacych si¢ metod
polimeryzacji wolnorodnikowej, umozliwiajaca otrzy-
mywanie polimeréw i kopolimeréw o zréznicowanej
topologii, funkcyjnosci, waskim i kontrolowanym roz-
ktadzie cigzaréw czasteczkowych (MWD) oraz o przewi-
dywalnym skladzie chemicznym [1]. Metoda ATRP ma
jednak znaczne ograniczenie, wynikajace z koniecznosci
stosowania katalizatora wrazliwego na powietrze i inne
utleniacze. W celu przezwyciezenia tej trudnosci Matyja-
szewski zaproponowat technike ATRP, w ktérej uzyte
aktywatory sa regenerowane zgodnie z mechanizmem
przeniesienia elektronu (ARGET) [2].

Metoda ARGET ATRP umozliwia kontrole nad poli-
meryzacjg, pomimo znacznego zmniejszenia stezenia ka-
talitycznego kompleksu miedzi (< 50 ppm), dzigki ciaglej
regeneracji kompleksu aktywatora Cu(I)L za pomoca od-
powiedniego czynnika redukujacego, rekompensujacego
straty Cu(I) w reakcji terminagji [3]. Role reduktora moze
spetni¢ 2-etyloheksanian cyny(Il) [4], glukoza [5], kwas
askorbinowy [6], hydrazyna [7], tiofenol [5], trietyloami-
na [5] lub Cu(0) [8]. Reakcja redoks zachodzi cyklicznie
do chwili, az wszystkie czasteczki tlenu obecne w mie-
szaninie reakcyjnej i w wolnej przestrzeni nad nig zosta-
na ,skonsumowane” — wowczas zainicjowany zostaje
proces ATRP [9]. Tlen obecny w ukltadzie reakcyjnym
prawdopodobnie bedzie reagowal zaréwno ze zwiaz-
kiem Cu(I), jak i rodnikami propagujacymi (R}), jednak
powstanie nieczynny wobec postaci nieaktywnych
(R,-X, R,, — rosnacy fancuch polimeru, a X — atom fluo-
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rowca) [10]. Mechanizm tego procesu mozna przedsta-
wic¢ schematem A.

Metode ARGET ATRP z powodzeniem zastosowano
do polimeryzacji monomerdw niepolarnych, takich jak:
styren, akrylan butylu i metakrylan metylu [11], do wy-
twarzania materiatow polimerowych o réznej strukturze
i architekturze, zar6wno homopolimerow, jak i kopoli-
meréw blokowych, oraz syntezy, tzw. szczotek moleku-
larnych osadzonych na ptaskiej powierzchni [12]. Wigk-
sze zainteresowanie wywoluja jednak kopolimery troj-
blokowe, stosowane m.in. jako btony, elastomery biome-
dyczne odporne na biodegradacjeg, a takze polimery bio-
degradowalne. Kopolimery blokowe stanowia interesu-
jaca grupe materiatow, ktorych wiasciwosci zaleza m.in.
od dtugosci blokow poszczegdlnych homopolimerow.
Dlatego kluczowe znaczenie ma tu efektywna kontrola
ich dtugosci, mozliwej do osiagniecia wtasnie za pomoca
metod kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej (CRP)
[13].

Biorac pod uwage notowany w ostatnich latach duzy
postep w wykorzystaniu metod ATRP, obiecujace wydaje
sie zastosowanie techniki ARGET ATRP do uzyskiwania
kopolimerow trojblokowych, syntezowanych dotych-
czas w ograniczonym stopniu za pomoca klasycznej me-
tody ATRP [14—16]. Realizujac taka koncepcje syntezo-
walismy nowy rodzaj kopolimeréw poli(uretanowo-me-
takrylowych), uzywajac do tego celu specjalnie wytwo-
rzonego makroinicjatora tetrafenyloetanouretanowego
(TPE-PUR-TPE), zdolnego do reagowania z monomera-
mi metakrylowymi, a uzyskanego w reakgji 1,1,2,2-tetra-
fenyloetano-1,2-diolu (TPED) z prepolimerem uretano-
wo-izocyjanianowym. TPED jest dobrze znanym inicja-
torem rodnikowym polimeryzacji monomeréw winylo-
wych [17—19]. Pomimo tego, Ze zawiera grupe inicju-
jaca, pochodzaca z 1,1,2,2-tetrafenyloetanu, to nie spetnia
roli skutecznego inicjatora w polimeryzacji CRP, ponie-
waz w procesie inicjowania tworzy — oprdcz rodnika
pochodzacego z monomeru — trwatly benzofenon. TPED
moze jednak petni¢ funkcje efektywnego inicjatora, gdy
jego grupy -OH zostang wykorzystane w reakcji z grupa-
mi-NCO odpowiedniego prepolimeru uretanowo-izocy-
janianowego [16]. Stad, w obecnych badaniach, grupy
hydroksylowe TPED uzyto w reakcji z prepolimerami
uretanowymi zakonczonymi ugrupowaniem -NCO.



POLIMERY 2014, 59, nr 4

281

W taki sposob otrzymano nowy makroinicjator przydat-
ny w metodzie ARGET ATRP i zarazem zawierajacy
duzy objetosciowo fragment pochodzacy od poliuretanu
(PUR). Struktura tego fragmentu moze by¢ ponadto
w szerokim zakresie modyfikowana za pomoca réznych
surowcow stosowanych w technologii wytwarzania poli-
uretanéw. Tym samym, zasadniczy fragment tego ma-
kroinicjatora mozna potraktowac jako rdzen zdolny do
przytaczania blokéw pochodzacych od monomeréow
polimeryzujacych wolnorodnikowo.

Wykorzystujac przedstawiona koncepcje, w ramach
prezentowanej pracy podjeto proby uzyskania makroini-
gjatora PUR, zdolnego do przytaczania hydrofobowych
segmentdw poli(metakrylanu metylu) (PMMA). Makro-
inicjator poliuretanowy syntezowano z udzialem MDI
i glikolu poli(oksytetrametylenowego) (PTMG). Przy-
faczenie do makroinicjatora PUR segmentéw pocho-
dzacych od PMMA mialo na celu uzyskanie kopolime-
row poli(uretanowo-metakrylowych) jeszcze bardziej
hydrofobowych niz klasyczne elastomery PUR, otrzyma-
ne z analogicznych surowcow. Kierowano sie wiec prze-
stanka, ze struktury PUR moga wptyna¢ na poprawe
wlasciwosci mechanicznych tego rodzaju kopolimerdw,
natomiast segmenty PMMA — powodowa¢ wieksza
hydrofobilizacje powierzchni kopolimeru.

Koncepgja syntezy kopolimerow tréjblokowych: po-
li(metakrylan metylu)-b-poliuretan-b-poli(metakrylan
metylu), z zastosowaniem metody ARGET ATRP, wyko-
rzystujaca makroinicjator TPE-PUR-TPE, a na kolejnym
etapie MMA, nie byla dotad opisywana w literaturze.
W ramach niniejszej pracy sprawdziliSmy te koncepcje,
prowadzac proces ARGET ATRP w obecnosci 2 rodzajow
katalizatordw: CuBr, i, alternatywnie, CuCl, oraz 2 czyn-
nikéw kompleksujacych: N,N,N’,N”,N”-pentametylodi-
etylenotriaminy (PMDETA) lub 2,2’-bipirydyny (Bpy).
Wykazali$my ponadto, ze polimeryzacja ARGET ATRP
moze by¢ z powodzeniem przeprowadzona w obecnosci
powietrza, bez koniecznosci odgazowywania uktadu
reakcyjnego.

Kopolimery poli(uretanowo-metakrylowe) jako nowe
materiaty syntezowane metodg ARGET ATRP — pozwa-
lajaca na kontrole wielkosci i polidyspersyjnosci cieza-
row czasteczkowych polimeru — stwarzajq wiec poten-
gjalne mozliwosci zastosowania produktow jako bioma-
terialéw o nieco zwigkszonej hydrofobowosci. Podobne
kopolimery, otrzymywane innymi metodami, znalazty
juz zastosowanie jako biozgodne endoprotezy w inzynie-
rii tkankowej [20], hydrofobowe powtoki antybakteryjne
[21] i nosniki lekow w postaci odpowiednio uksztattowa-
nych struktur micelarnych [14].

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

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

rich), metakrylan metylu (MMA, Sigma-Aldrich), bro-
mek miedzi(Il) (CuBr,, Sigma-Aldrich), chlorek mie-
dzi(ll) (CuCl,, Sigma-Aldrich), N,N,N’,N”,N”-pentame-
tylodietylenotriamina (PMDETA, Merck), 2,2’-bipirydy-
na (Bpy, Sigma-Aldrich), metaliczna miedz [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 uzyciu sit molekularnych typu 4 A. Glikol
poli(oksytetrametylenowy) (M,, = 1000, PTMG, Merck)
oczyszczono tuz przed uzyciem, ogrzewajac w temp.
105 °C pod zmniejszonym ci$nieniem przez 3 h. N,N-Di-
metyloformamid (DMF, Chempur) i keton etylowo-me-
tylowy (MEK, Chempur) destylowano pod zmniejszo-
nym ci$nieniem, frakcje srodkowe destylatu stosowano
po przechowywaniu nad sitami molekularnymi typu
4 A. Odczynniki analityczne: dibutyloamina (Sigma-Ald-
rich), chlorobenzen destylowany i osuszony za pomoca
sit typu 4 A (Chempur), kwas solny 0,1 M (POCh), dijo-
dometan, formamid (Sigma-Aldrich).

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

Przeprowadzona reakcje syntezy TPED przedstawia
schemat B.

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

Schemat B

pokojowej, przy ciaglym os$wietleniu lampa UV o A =
200—1400 nm w ciggu 150 h. Uzyskano produkt w pos-
taci bezbarwnych igiet, z wydajnoscia 89 % [22].

Synteza makroinicjatora tetrafenyloetanouretanowego
(TPE-PUR-TPE)

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

Na I etapie przeprowadzono synteze prepolimeru
uretanowo-izocyjanianowego w reakcji MDI (7,5 g;
0,03 mol) i PTMG 1000 (15 g; 0,015 mol) w roztworze
MEK (40 cm?). Reakcje prowadzono w temp. 40 °C
w ciggu 1 h, po czym przez 2 h w temp. do 65 °C, w celu
doprowadzenia zawartosci nieprzereagowanych grup
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gdzie:n=13—14, m=5—6,b=2

-NCO w mieszaninie reakcyjnej do poziomu potowy
poczatkowej wartosci. Na tym etapie nie stosowano kata-
lizatora poliaddycji. Na schemacie C pominigto uboczna
reakcje tworzenia si¢ allofanianow, gdyz w takich warun-
kach zachodzita ona w bardzo matym stopniu.

Drugi etap polegal na obustronnym zakoniczeniu fan-
cucha utworzonego prepolimeru za pomoca TPED
(10,99 g; 0,03 mol) w roztworze MEK (80 cm®), przy sto-
sunku molowym grup -NCO do -OH = 1:1. Jako kataliza-
tor poliaddycji zastosowano DBTDL w ilosci 0,1 % mas.
w stosunku do PTMG. Reakgje przedituzania prowadzo-
no w temp. 25 °C do chwili catkowitego przereagowania
wolnych grup -NCO, co nastapito po 24 h. Zakonczenie
reakcji pomiedzy -NCO i -OH potwierdzano metoda
spektroskopii FT-IR (por. rys. 1la). Otrzymany roztwor
procesowy TPE-PUR-TPE w MEK suszono w suszarce
prozniowej w temp. 80 °C w ciagu 6 h, a nastepnie prze-
chowywano w temp. 0—4 °C. Podobna metoda syntezo-
wano wczesniej makroinicjator poliuretanowy z PTMG,
mieszaniny izomerdéw 2,4- i 2,6-diizocyjanianu toluilenu
(TDI) i TPED [16].

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

Synteza kopolimeréw poli(uretanowo-metakrylo-
wych), zrealizowana metodqa ARGET ATRP, obejmo-

wata trwajaca 30 h w temp. 80 °C, kontrolowana reak-
cje rodnikowa przylaczania segmentéw akrylowych.
Jako substraty zastosowano zsyntezowany uprzednio
makroinicjator TPE-PUR-TPE i metakrylan metylu,
w obecnosci metalu redukujacego — Cu(0) oraz 4 ro-
dzajow kompleksow katalitycznych: CuBr,/PMDETA,
CuCl,/PMDETA, CuBr,/Bpy i CuClL,/Bpy, w srodowis-
ku DMF. Zrealizowane procesy polimeryzacji przed-
stawia schemat D.

Roztwory kompleksoéw katalitycznych przygoto-
wano, rozpuszczajac katalizatory — CuBr, (1,80 mg;
0,008 mmol) lub CuCl, (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 cm®). Szklane
fiolki zawierajace roztwory komplekséw katalitycz-
nych uzupetniono nastepnie makroinicjatorem (1,27 g;
0,08 mmol) rozpuszczonym w DMF (2,1 cm®) i MMA
(3,204 g; 32 mmol) i, w celu zapoczatkowania polime-
ryzacji, do mieszaniny reakcyjnej wprowadzono re-
duktor Cu(0) (40,7 mg; 0,64 mmol). Uklad reakcyjny
czesciowo odtleniono, trwajacym 2 min nadmuchem
azotu. Fiolki umieszczono w tazni olejowej termosta-
towanej w temp. 80 °C i przetrzymywano w tych wa-
runkach przez 30 h. Kolejne fiolki zawierajace roztwo-
ry mieszanin reakcyjnych, poddawano analizie GPC
oraz NMR w odstepach czasowych 3, 6,12, 18,241 30 h.
W taki sposdb, wykorzystujac w danym procesie 7 fio-
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gdzie: M — oznacza powtarzajacy sie fragment strukturalny makroinicjatora TPE-PUR-TPE (b)

lek mieszaniny reakcyjnej, formalnie monitorowano
postep reakcji polimeryzacji ARGET ATRP, prowadzo-
nej w warunkach reaktora periodycznego z idealnym
wymieszaniem.

Otrzymane w kazdej z fiolek osady kopolimeréw, wy-
tracano z mieszaniny poreakcyjnej metanolem, a nastep-
nie przemywano acetonitrylem w celu wyeliminowania
ewentualnej niewielkiej ilosci zawartego w nich homopo-
limeru PMMA. Uzyskane kopolimery suszono w temp.
80 °C w suszarce prozniowej przez 6 h, nastepnie roz-
puszczano w acetonie i, jako 50-proc. roztwory, rozpro-
wadzano po powierzchni ptytek teflonowych i ponownie
suszono w suszarce prozniowej w temp. 80 °C w ciagu
6 h. Wytworzone blony polimerowe kondycjonowano
w temperaturze pokojowej przez 10 dni, po czym zdej-
mowano je bez znieksztatcenia z teflonu, uzyskujac bto-
ny kopolimerowe wykorzystywane w dalszych bada-
niach. W tabeli 1 podano oznaczenia otrzymanych kopo-
limeréw oraz sktad zastosowanych kompleksow katali-
tycznych.

Metody badan

— Zawartos¢ wolnych grup -NCO oznaczano ogdlnie
znang metodq wykorzystujaca ich ilosciowa reakcje z di-
butyloamina, ktorej nadmiar odmiareczkowywano roz-
tworem HCI [23].

— Widma 'H i ®C NMR rejestrowano za pomoca

spektrometru FT NMR Bruker Avance 500". Badane
probki TPED i makroinicjatora TPE-PUR-TPE rozpusz-
czano w chloroformie, natomiast kopolimery
PMMA-b-PUR-b-PMMA — w DMSO, otrzymujac roz-
twory o stezeniu ok. 0,2 g/dm?. Jako wzorzec zewnetrzny
zastosowano tetrametylosilan (TMS).
Widma IR prébek TPE-PUR-TPE
i PMMA-b-PUR-b-PMMA rejestrowano spektrofotome-
trem Nicolet 6700 FT-IR, wykorzystujac metode ostabio-
nego calkowitego odbicia (ATR). Otrzymane widma
przedstawiono w postaci zaleznosci reflektancji (%)
w funkdji liczby falowej (cm™), w zakresie liczby falowej
4000—500 cm ™.
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Tabela 1. Wplyw czasu na postep polimeryzacji MMA metoda ARGET ATRP w obecnosci 4 rodzajow komplesow katalitycznych

Table 1. Time dependence of the progress of MMA polymerization by ARGET ATRP in the presence of four types of catalytic comp-

lexes
Symbol probki | <OMPIEks | Czaspoli | o Bavr % | Bero % | Mo Moorc | Mocee | Mo/,
atalityczny | meryzacji, h
TPE-PUR-TPE - 0 0 0 0 15 840 15 840 25990 1,64
CMMB3BP1 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 27010 1,54
CMMB3BP3 CuBry/ 12 7,7 19,4 21,5 18910 19 240 27 230 1,42
CMM3BP4 PMDETA 18 11,6 29,3 31,4 20 480 20 820 27 410 1,32
CMMB3BP5 24 15,7 39,6 42,7 22110 22610 29210 1,29
CMM3BP6 30 19,2 48,5 53,5 23530 24310 31320 1,29
CMM3CP1 3 1,4 3,6 42 16 410 16 500 27100 1,64
CMM3CP2 6 3,4 8,5 9,7 17 180 17 370 28 260 1,63
CMM3CP3 CuCly/ 12 6,8 17,2 19,9 18 560 19 000 30 860 1,62
CMM3CP4 | PMDETA 18 10,2 25,8 29,4 19 920 20 500 32 450 1,58
CMM3CP5 24 13,8 34,8 38,6 21360 21950 33810 1,54
CMM3CP6 30 18,0 45,5 50,4 23 050 23 820 36 350 1,53
CMM3BB1 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 17100 27 590 1,61
CMM3BB3 12 5,1 12,8 16,8 17 870 18 500 27 900 1,51
CuBr,/Bpy
CMM3BB4 18 7,9 19,9 25,0 19 000 19 800 28 780 1,45
CMM3BB5 24 11,0 27,7 32,6 20230 21000 28 800 1,37
CMM3BB6 30 14,2 36,0 39,9 21 540 22160 28 860 1,30
CMM3CB1 3 0,4 1,1 1,7 16 010 16 110 26 460 1,64
CMM3CB2 6 0,8 1,9 32 16 140 16 350 26 670 1,63
CMM3CB3 12 2,1 5,2 8,3 16 660 17 150 26710 1,56
CuCly/Bpy
CMM3CB4 18 45 11,4 12,7 17 640 17 850 26 790 1,50
CMM3CB5 24 55 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

— Rozklad ciezaréw czasteczkowych prébek
TPE-PUR-TPE i PMMA-b-PUR-b-PMMA wyznaczono
przy uzyciu chromatografu zelowego firmy Viscotec
T60A, wyposazonego w uklad trzech detektoréw: zata-
mania $wiatta (RI), rozpraszania swiatla (LS) i lepkoscio-
wego (DV). Rozdziatu dokonano w temp. 25 °C, za po-
moca kolumny GMHHR-L wypetnionej zelem TSK-gel,
o wymiarach poréw 5 um. Kalibracje kolumny prowa-
dzono stosujac wzorce polistyrenowe. Szybkos¢ przepty-
wu eluentu — THF — wynosita 1 cm®/min.

— Konwersje MMA (o), teoretyczny, liczbowo sredni
cigzar czasteczkowy (M, ) syntezowanych kopolime-
row poli(uretanowo-metakrylowych) oraz zawartosc
molowga segmentéw PMMA (Byyr) W uzyskanych kopo-
limerach, wyznaczong metoda NMR (Bayr), @ takze za
pomoca analizy GPC (Bgpc), obliczano korzystajac z nas-
tepujacych rownan:

Iq,n + Iq',n

[1 + 1 ]
o =100 %—| ~—"—*"2.100 % 1)

[quo + Iq.,o}
11/0 + Ik,O

gdzie: Iy i I,y — integracja sygnatéw protondéw grup
metylenowych MMA po czasie t=0h, I, ,il, ,, — integra-
gja sygnatow protondéw grup metylenowych MMA po,
odpowiednio, czasie t =3, 6,12,18,24,30 h, [, i [; ; — in-
tegracja sygnatéw protonow pierscienia aromatycznego
TPE-PUR-TPE po czasie t=0h, [, i I, — integracja syg-
naléw protondw pierscienia aromatycznego TPE-PUR-
-TPE po czasie, odpowiednio, t =3, 6, 12, 18, 24, 30 h.

M,, {[[Mh’}a-m} M, 2)
: ],

gdzie: [M], — stezenie poczatkowe MMA, [I], — stezenie
poczatkowe TPE-PUR-TPE, M), i M, — cigzary czastecz-
kowe, odpowiednio, MMA i TPE-PUR-TPE, wyznaczone
za pomoca GPC, oo — konwersja MMA (1).

M, .- M
Bamk = [MM ’] -100 % 3)
T

gdzie: M, ,, — M, kopolimeréw PMMA-b-PUR-
-b-PMMA po czasie t = 3, 6, 12, 18, 24, 30 h, obliczone z
réwnania (2), M; — M,, ,, makroinicjatora TPE-PUR-TPE,
wyznaczony metoda "H NMR.
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M -M
=| e L IJ -100 % (4)
M

I

B GPC

gdzie: M, cpc, — M, kopolimeréw PMMA-b-PUR-
-b-PMMA po czasie t =3, 6, 12, 18, 24, 30 h, wyznaczone
metoda GPC, M; — M, makroinicjatora TPE-PUR-TPE,
wyznaczony za pomoca GPC.

Przedstawione rownania omowiono w publikacji [24].

— Wartosci temperatury zeszklenia makroinicjatora
TPE-PUR-TPE i kopolimerdéw poli(uretanowo-metakry-
lowych) wyznaczano za pomoca kalorymetru réznico-
wego DSC firmy Mettler Toledo typu 822°. Do badan
pobierano prébki o masie 10—40 mg. Kazda prébke
ogrzewano i chtodzono w temperaturze z przedziatu
-90—150 °C, z szybkoscia ogrzewania 10 deg/min.
W drugim cyklu ogrzewania wyznaczano temperature
zeszklenia Ty < 0 segmentow gietkich i temperature
zeszklenia Ty, > 0 segmentow sztywnych.

— Analize termograwimetryczna probek
TPE-PUR-TPE i otrzymanych kopolimeréw przeprowa-
dzono za pomocy termowagi TGA/DSC 1 firmy Mettler
Toledo, w atmosferze azotu. Pomiary wykonano w tem-
peraturze z zakresu 25—600 °C z szybkoscig ogrzewania
10 deg/min. Zarejestrowano termogramy TG jako wykre-
sy zaleznosci Am/my = f(T) oraz ich pochodne DTG jako
dm/dT = £(T).

— Strukture powierzchni otrzymanych kopolimeréw
poli(uretanowo-metakrylowych) oceniano stosujac mi-
kroskop konfokalny NanoFocus. Wyznaczano parame-
try charakteryzujace profile chropowatosci: $rednia aryt-
metyczng odchylenia profilu chropowatosci (R,) i wyso-
ko$¢ chropowatosci na podstawie 10 punktow zarejestro-
wanego profilu chropowatosci danej probki (R,) [25].

— Blony polimerowe wykorzystano takze do ozna-
czenia katow zwilzania za pomoca goniometru optycz-
nego (firmy Cobrabid-Optica Warszawa), wyposazonego
w aparat cyfrowy. Wyznaczano warto$ci katow zwilza-
nia woda podwdjnie destylowang, formamidem i dijodo-
metanem. Na powierzchni probek osadzano krople o ob;.
ok. 0,01 cm®. Pomiary wykonywano w temp. 21 + 1 °C.
Wartosci katéw zwilzania obliczano za pomoca oryginal-
nego programu komputerowego KROPLA. Na podsta-
wie wartosci katow zwilzania, stosujac oryginalny prog-
ram ENERGIA, metoda van Ossa-Gooda obliczano swo-
bodna energie powierzchniowa [SEP, yg (mJ/m?)] i war-
tosci jej sktadowych (polarna i dyspersyjna) [26].

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Struktury chemiczne inicjatora ATRP, makroinicjatora
tetrafenyloetanouretanowego i kopolimeréw
trojblokowych

Struktury chemiczne syntezowanego makroinicjatora
tetrafenyloetanouretanowego TPE-PUR-TPE i kopolime-
ru tréjblokowego PMMA-b-PUR-b-PMMA (rys. 1) po-
twierdzono za pomoca spektroskopii FT-IR.
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Rys. 1. Widmo FT-IR (a) makroinicjatora TPE-PUR-TPE i (b) ko-
polimeru PMMA-b-PUR-b-PMMA  (probka
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)

tréjblokowego

W widmie badanego makroinicjatora TPE-PUR-TPE
(krzywa a — rys. 1) zaobserwowano charakterystyczne
dla PUR pasma absorpcji, odpowiadajace drganiom ele-
mentéw strukturalnych tworzacych ugrupowanie ureta-
nowe: pasma drgan walencyjnych drugorzedowej grupy
aminowej N-H przy ok. 3300 cm™'; pasma drgan walen-
cyjnych C=0 grupy karbonylowej (tzw. I pasmo amido-
we) przy 1729 cm™'; pasma drgan deformacyjnych grupy
N-H (tzw. II pasmo amidowe) w przedziale 1511—
1533 cm™, pasma przy 1103 cm™, odpowiadajace drga-
niom walencyjnym ugrupowania eterowego C-O-C; pas-
ma drgan walencyjnych przy C-N (tzw. III pasmo amido-
we) przy 1220 cm™; pasma drgan deformacyjnych N-H
przy 912 ecm™. Dodatkowa obecnoé¢ pasma 1706 cm™
$wiadczy o wystepowaniu licznych wewnatrz- i miedzy-
czasteczkowych wigzan wodorowych z udziatem grupy
C=0. Widoczne sg réwniez pasma drgan walencyjnych,
asymetryczne i symetryczne (2851—3056 cm™) i defor-
macyjnych (1308—1444 cm™) C-H grupy metylenowej
i pierscienia fenylowego oraz pasma drgan walencyjnych
(1595 cm™) i deformacyjnych (753—955 cm™) C=C-H
w pierscieniach aromatycznych. Wazne jest, ze w widmie
FT-IR makroinicjatora (rys. 1a) nie obserwuje si¢ pasma
2272 em™, pochodzacego od asymetrycznych drgan wa-
lencyjnych grup -NCO, co swiadczy o catkowitym prze-
reagowaniu diizocyjaniandw na etapie syntezy tego
zwigzku [27].

W widmie FT-IR kopolimeru tréjblokowego
(CMMB3BP6) (rys. 1a) wystepuja wyzej wymienione pas-
ma absorpgji charakterystyczne dla PUR. W wyniku
wbudowania do faricucha makroinicjatora segmentow
pochodzacych od PMMA, jest widoczny wzrost inten-
sywnosci pasma drgan walencyjnych C=O oraz pasm
drgan walencyjnych i deformacyjnych C-H grup metyle-
nowych i, obecnych w PMMA, grup metylowych.

Struktury chemiczne syntezowanego TPED,
TPE-PUR-TPE i przykladowego kopolimeru tréjbloko-
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wego PMMA-b-PUR-b-PMMA (prébka CMMB3BP6),
potwierdzono dodatkowo za pomoca spektroskopii 'H i
BBC NMR. W tabelach 2 i 3 przedstawiono szczegétowa
interpretacje tych widm. Rysunek 2 przedstawia nato-
miast najbardziej prawdopodobna i zarazem oczekiwang
strukture fragmentéw tworzacych taiicuchy, odpowied-
nio, (a) diolu TPED, (b—d) makroinicjatora
TPE-PUR-TPE i (c—e) kopolimeru tréjblokowego
PMMA-b-PUR-b-PMMA (probka CMM3BP6).

Tabela 2. Interpretacja widm '"H NMR TPED, TPE-PUR-TPE
i kopolimeru tréjblokowego PMMA-b-PUR-b-PMMA (probka
CMM3BP6)

T a b le 2. Interpretation of 'H NMR spectra of TPED, TPE-
-PUR-TPE and PMMA-b-PUR-b-PMMA tri-block copolymer
(CMM3BP6 sample)

i PMMA-b-PUR-b-PMMA,
?:)er(;etigrz’zlxe TPED | TPE-PUR-TPE CMM3BP6
(por. rys. 2) Potozenie grupy sygnatéow 5, ppm

z 3,02 — —

1 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

Tabela 3. Interpretacja widm *C NMR TPED, TPE-PUR-TPE
i kopolimeru tréjblokowego PMMA-b-PUR-b-PMMA (probka
CMM3BP6)

T a b 1e 3. Interpretation of C NMR spectra of TPED, TPE-
-PUR-TPE and PMMA-b-PUR-b-PMMA tri-block copolymer
(CMM3BP6 sample)

Oznaczenic | tpgp | TPEPUR-TPE | M MALTURDPMMA,
wegla o .
(por. rys. 2) Potozenie grupy sygnatéow 5, 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 'H i *C NMR potwierdzono
obecno$¢ protondw aromatycznych (1, k) i grup -OH (z)
oraz atomOw wegla pierscieni benzenowych (26—28)

a)
271
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28 k
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271
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c)
3 10]11k12d 11k 111 13
x’ X
—0-CO-NH>2 12 Cp,12 9 NH-CO-0O—
101 11 k 11k 101
d)

8e 7f 6f 5b’ 2b 4w 4w 2b 13 X
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Rys. 2. Struktury chemiczne: a) TPED, b—d) TPE-PUR-TPEic—e)
kopolimeru trojblokowego PMMA-b-PUR-b-PMMA (probka
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)
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i wegli IV-rzedowych (29’) w taricuchu TPED. Widma 'H
i C NMR makroinicjatora TPE-PUR-TPE potwierdzaja
wystepowanie zarowno protonow aromatycznych (1, k),
uretanowych (x, X), -CH,- (d, b, w, b’, {, e), jak i atomow
wegla pierscienia benzenowego (26—28, 9—12), grup
>C< (29), -CH,- (21, 2, 4—38) i grup karbonylowych C=0
(13). W widmie 'H NMR makroinicjatora nie zaobserwo-
wano ponadto, przy &= 10,65 ppm sygnatu protonu gru-
py NH, charakterystycznego dla allofanianow. Takze
w widmie "®C NMR makroinicjatora brak jest sygnatéw
przy & =151 i 155 ppm, $wiadczacych o obecnosci grup
C=0 w allofanianach [28].

W toku dalszych badan potwierdzono obecnos¢ syg-
natéw pochodzacych od segmentow PUR i PMMA,
w widmach 'H i ®C NMR kopolimeru tréjblokowego
CMMB3BP6. Stwierdzono wystepowanie charakterys-
tycznych sygnaléw protonow i atomow wegli, wcho-
dzacych w skiad struktury makroinicjatora, a takze
nowych sygnatéw protonow grup -OCHj (t), -CH,- (s),
-CHj; (u) oraz atomow wegli grup -OCHj (16), -CH,- (17),
>C< (18), -CH; (19), wystepujacych w segmentach
PMMA. Pojawienie sie nowych sygnatéw w widmach 'H
i 3C NMR kopolimeru CMMB3BP6 $wiadczy o trwatym
(chemicznym) wbudowaniu segmentéw pochodzacych
z PMMA, do tancucha makroinicjatora (a dokladniej —
o przedtuzeniu tego makroinicjatora tymi segmentami).

Mechanizm polimeryzacji

Reakcje metodg ARGET ATRP przeprowadzono sto-
sujac 8-krotny nadmiar metalu redukujacego — Cu(0) —
w stosunku do makroinicjatora TPE-PUR-TPE (5), w celu
,skonsumowania” tlenu obecnego w ukladzie reakcyj-
nym, zapewniajac tym samym optymalne warunki kon-
trolowanej polimeryzacji ATRP.

[Cu(0)]

O = 5)
gdzie: [Cu(0)] — stezenie Cu(0), [I], — stezenie poczatko-
we TPE-PUR-TPE.

Wymagana ilo$¢ metalu redukujacego wynika z za-
wartos$ci zaréwno kompleksu Cu(Il) w uktadzie reakcyj-
nym, jak i tlenu w naczyniu reakcyjnym, a takze z udzia-
tu proceséw terminacji. W fiolce reakcyjnej poj. 13 cm®
powstalo wolne miejsce o objetoéci ok. 4 cm?®, w ktdrej
moga sie¢ miesci¢ 0,0375 mmole O,, a poniewaz 1 mol
czasteczek O, utlenia 2 mole atoméw Cu(0), odpowiada
to stosunkowi molowemu réwnemu 2 - 0,0375/0,08 = 0,94
(6); stosunek taki zapewnia ilo$¢ reduktora wystarcza-
jaca do ,,skonsumowania” O, obecnego w wolnej prze-
strzeni naczynia reakcyjnego.

(Dngf — [Cu( 0)]Hn'n

[,
gdzie: [Cu(0)]yen — stezenie Cu(0) niezbedne do ,,skon-
sumowania” O, obecnego w wolnej przestrzeni naczynia
reakcyjnego, [I], — stezenie poczatkowe TPE-PUR-TPE.

(6)

llos¢ efektywnego czynnika redukujacego o, w od-
niesieniu do makroinicjatora powinna zatem wynosic ok.
7,06 [13]:

Wef = ((Dstos - (’Onef) (7)

Otrzymano kopolimery tréjblokowe PMMA-b-PUR-
-b-PMMA, charakteryzujace sie wzglednie waskim roz-
ktadem ciezarow czasteczkowych MWD =1,29—1,53, po-
twierdzonym chromatogramami GPC (rys. 3). Oczywis-
cie zastosowana metoda kalibracji kolumn GPC, oparta
na wzorcach polistyrenowych, nie jest zbyt wiarygodna

2,5
/CMMSBP6
2.0 S .__v-*-.,kl/CMM3BB6
MM3CP
» /. _—CMM3CB6
I~ 1,5 TPE-PUR-TPE
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2
S
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log M,
Rys. 3. Chromatogramy GPC makroinicjatora TPE-PUR-TPE i ko-
polimerow tréjblokowych (probka CMM3BP6, CMMB3CB6,
CMM3BB6 i CMM3CB6)
Fig. 3. GPC chromatograms of TPE-PUR-TPE macroinitiator and
tri-block copolymers CMM3BP6, CMM3CB6, CMM3BB6 and
CMMB3CB6

do oceny bezwzglednych wartosci ciezarow czasteczko-
wych otrzymanych kopolimerdéw poli(uretanowo-meta-
krylowych), ktdrych fragmenty tanicuchdéw réznigce sie
polarnoscia, sa prawdopodobnie w réznym stopniu roz-
puszczalne w érednio polarnym eluencie, jakim jest THF.
Wartoéci M,, i M,, moga by¢ wiec zanizone. Tym niemniej,
wyniki oznaczen stopni dyspersyjnosci ciezaréw czas-
teczkowych sa raczej poprawne i wskazuja, ze wartosci
MWD badanych kopolimeréw zmniejszaja sie¢ wraz z
postepem polimeryzacji (tabela 1).

W celu wiasciwego przedstawienia mechanizmu poli-
meryzacji ARGET ATRP, analizowano postep procesu
przytaczania sie¢ MMA do makroinicjatora
TPE-PUR-TPE. Oznaczono M,, M,, i MWD powstajacych
kopolimerow oraz konwersje oo monomeru MMA. Wyni-
ki tych oznaczen podano w tabeli 1.

Zaobserwowano, ze w przypadku wszystkich 4 ro-
dzajow zastosowanych kompleksow katalitycznych, za-
leznos$ci semilogarytmiczne krzywych kinetycznych
konwersji MMA w funkcji czasu polimeryzacji, potwier-
dzajq I-rzedowo$¢ omawianych reakcji wzgledem mono-
meru. Dowodem na kontrolowany charakter polimery-
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Rys. 4. Zalezno$¢ In(IM]/[M]) od czasu polimeryzacji MMA pro-
wadzonej przy uzyciu kompleksu katalitycznego: CuBr,/PMDE-
TA (CMM3BP), CuCl,/PMDETA (CMMB3CP), CuBr,/Bpy
(CMM3BB) i CuCl,/Bpy (CMM3CB); R — wspolczynnik korelacji
liniowej

Fig. 4. Comparison of In([M]/[M]) versus polymerization time
plots for the polymerization of MMA using CuBr,/PMDETA
(CMM3BP), CuCl,/PMDETA (CMM3CP), CuBr,/Bpy (CMM3BB)
and CuCl,/Bpy (CMMB3CB) catalytic complex; R — linear correla-
tion coefficient

zacji ARGET ATRP jest liniowy wzrost M,, ;, kopolimeru
w funkgji czasu polimeryzadji oraz liniowy wzrost M, ;,
i M,, ;pc kopolimeru w funkcji konwersji MMA.

Rys. 4 przedstawia zaleznosci In([M]y/[M]) od czasu
polimeryzacji MMA, prowadzonej przy uzyciu réznych
komplekséw katalitycznych, gdzie [M], i [M] oznaczaja,
kolejno, poczatkowe stezenie MMA i stezenie MMA po
czasie t. Zaleznos¢ liniowa przestawiona na wykresie
potlogarytmicznym wskazuje, ze stezenie propagu-
jacych rodnikéw jest state w analizowanym przedziale
30 h trwania procesu, w przypadku probek kopolimerow
CMM3BP, CMM3CP i CMM3BB, na co wskazujg wartosci
wspolczynnika korelacji R réwne, odpowiednio, 0,998,
0,994 i 0,991. Mniejsza warto$¢ wspotczynnika R (0,974),
zaleznosci odnoszacej si¢ do systemu inicjujacego
TPE-PUR-TPE/CuCl,/Bpy, wskazuje na pewne odstep-
stwo od liniowosci wykresu In([M]y/[M])—czas polime-
ryzacji, obrazujacego synteze kopolimeru CMMB3CB, co
moze by¢ spowodowane dezaktywacja rosnacego tan-
cucha kopolimeru (R*) przez kompleks katalityczny
CuCl,/Bpy, prowadzacego do nieodwracalnej terminacji
wskutek dysproporcjonowania rodnikow.

W tym miejscu warto wspomnie¢, ze gdy w naszych
wczesniejszych badaniach zastosowaliSmy makroinicja-
tor poliuretanowy, zakonczony obustronnie I-rzedowy-
mi grupami -CH,Br- [29], wéwczas warto$ci M, cpc i
M, , nie byly w zadnym stopniu poréwnywalne wzgle-
dem siebie, w przeciwienstwie do uzyskanych obecnie.
I-rzedowe grupy bromoetylowe charakteryzuja si¢ mata
stala szybkosci aktywagji (i duza stata szybkosci dezakty-
wacji) w poréwnaniu z relatywnie duza stalq szybkosci
aktywacji (i mata wartoscig statej szybkosci dezaktywa-

qji) konca tancucha PMMA zdolnego do propagacji [13].
Wyniki te wskazuja, Ze makroinicjator tetrafenyloetano-
uretanowy jest znacznie lepszym makroinicjatorem niz
wspomniany makroinicjator dibromouretanowy, ponie-
waz generuje stabilniejsze IlI-rzedowe rodniki [30].

Waznym zagadnieniem jest takze trudnos¢ w zacho-
waniu kontroli polimeryzacji ATRP MMA. W $wietle
zaprezentowanych wynikéw mozna jednak stwierdzic,
ze kontrolowana polimeryzacja z udziatem 4 réznych
systemow inicjujacych (TPE-PUR-TPE/CuBr,/PMDETA,
TPE-PUR-TPE/CuCl,/PMDETA, TPE-PUR-TPE/
CuBr,/Bpy i TPE-PUR-TPE/CuCl,/Bpy) zostata potwier-
dzona w wyniku wykazania liniowej zaleznosci:
In([M]/[M])—czas polimeryzacji oraz M,—konwersja
MMA. Powstania kopolimeréw tréjblokowych dowodzi
natomiast zgodno$¢ wartosci M, , z M,, ;pc oraz wykona-
na analiza spektroskopowa. Tym niemniej, najwigeksze
odstepstwa od liniowego przebiegu wyzej wymienio-
nych zaleznosci, uzyskano w przypadku procesu synte-
zy prébki CMMB3CB, co wskazuje na prawdopodobnie
przedwczesna dezaktywacje rosnacego tancucha kopoli-
meru przez kompleks katalityczny CuCl,/Bpy.

Wtlasciwosci termiczne

Dane dotyczace struktury i morfologii badanych proé-
bek makroinicjatora i kopolimeréw trojblokowych uzys-
kano na podstawie analizy ich wtasciwosci termicznych
(rys. 51 6). Badania wykonano w celu doktadniejszego
scharakteryzowania otrzymanych polimeréw ze wzgle-
du na ich przyszte zastosowanie.

Metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej DSC
zarejestrowano temperature zeszklenia elastycznych
segmentow poliolowych, charakterystyczna dla TPE-
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Rys. 5. Termogramy DSC makroinicjatora TPE-PUR-TPE i kopoli-
merow  tréjblokowych CMM3BP6, CMMB3CPs,
CMMB3BB6 i CMM3CB6)

Fig. 5. DSC thermograms of TPE-PUR-TPE macroinitiator and
tri-block copolymers CMM3BP6, CMM3CP6, CMM3BB6,

CMM3CB6
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Rys. 6. Termogramy DTG makroinicjatora TPE-PUR-TPE i kopo-
limeréw trojblokowych (probka CMM3BP6, CMMB3CP6,
CMM3BB6 i CMM3CB6)
Fig. 6. DTG thermograms of TPE-PUR-TPE macroinitiator and
tri-block copolymers CMM3BP6, CMM3CP6, CMM3BB6,

CMM3CB6

-PUR-TPE (T, =-45,1 °C) i kopolimerow PMMA-b-PUR-
-b-PMMA (T =-52,1— -49,1 °C). Z przebiegu termogra-
moéw DSC wynika, Zze wprowadzenie segmentéw PMMA
do taricucha makroinicjatora poliuretanowego skutkuje
pojawieniem sie temperatury zeszklenia segmentéw
sztywnych (T,) w zakresie 107,2—113,3 °C, co odpowia-
da danym literaturowym [14]. Dwa, wyraznie rozdzielo-
ne zakresy przejs¢ fazowych zwigzanych z temperatura
zeszklenia gietkich i sztywnych segmentow w kopolime-
rach poli(uretanowo-metakrylowych), swiadcza o ich
blokowej budowie.

Stabilnos¢ termiczng prébek TPE-PUR-TPE i kopoli-
meréw (CMM3BP6, CMM3CB6, CMM3BB6, CMM3CB6)
oznaczano za pomoca analizy termograwimetrycznej
(rys. 6, tabela 4).

Z zarejestrowanych termograméw TG i DTG wynika,
Ze rozktad termiczny makroinicjatora TPE-PUR-TPE w
atmosferze azotu zachodzi na trzech etapach. 1. Etap roz-
ktadu termicznego jest inicjowany w segmentach sztyw-
nych ugrupowan pochodzacych od inicjatora procesu
ATRP (TPED), etap 2. to degradacja grup uretanowych w
segmentach sztywnych, a etap 3. to rozktad grup etero-
wych w segmentach elastycznych. Rozktad termiczny

probek kopolimeréw CMM3BP6 i CMM3CB6 zachodzi
natomiast jednoetapowo, odpowiednio, w temp. 404 i
403 °C, co wynika z przypadkowych fragmentacji faricu-
cha polimeru; catkowita ich stabilno$¢ termiczna jest
wiec zdecydowanie wieksza niz makroinicjatora
TPE-PUR-TPE. Z danych literaturowych wiadomo, ze
degradacja termiczna PMMA w atmosferze azotu zacho-
dzi na trzech etapach, sa to: rozpad potaczen glowa-gto-
wa (~165 °C), inicjacja zakonczen tanicucha z koncoéw
winylidenowych (~270 °C) i przypadkowa fragmentacja
faricucha polimeru (~360 °C) [31]. W przypadku nato-
miast kopolimeréw CMM3BB6 i CMM3CB6, rozktad ter-
miczny zachodzi na dwoéch, jednoznacznie rejestrowa-
nych etapach, przy czym catkowita stabilno$¢ termiczna
tych kopolimeréw jest rowniez wyraznie wieksza niz
makroinicjatora. 1. Etap rozktadu termicznego to degra-
dacja segmentow sztywnych pochodzacych od grup ure-
tanowych, podczas gdy etap 2. jest zwigzany z rozkla-
dem grup eterowych w segmentach elastycznych. Z ba-
dan wynika, ze obecnos¢ w syntezowanym kopolimerze
aromatycznych fragmentéw strukturalnych pocho-
dzacych od TPED, stanowiacych tacznik segmentéw ure-
tanowych i metakrylowych, nie stanowi przeszkody dla
ogolnie dobrej odpornosci termicznej tego typu materia-
16w. Wniosek ten wymaga jednak potwierdzenia w bar-
dziej szczegdtowych badaniach.

Wiasciwosci powierzchniowe blon kopolimerowych

Zmiany chropowato$ci wytworzonych powtok kopo-
limerowych, obserwowane za pomoca laserowego mi-
kroskopu konfokalnego, nalezy wigza¢ z morfologia ich
powierzchni, wynikajaca gtéwnie z obecnosci fazy twar-
dej, zawierajacej przede wszystkim sztywne segmenty
uretanowe i metakrylowe (rys. 7 i 8).

Zrbznicowana morfologia analizowanych kopolime-
réw jest prawdopodobnie wynikiem wiekszej separacji
fazowej ogolnie polarnych segmentéw poliuretanowych
i zdecydowanie bardziej hydrofobowych segmentéw
PMMA. Przystania to, typowa dla elastomeréw poliure-
tanowych, separacje elastycznych segmentéw poliolo-
wych i sztywnych segmentdéw uretanowych.

Obrazy powierzchni powlok wytworzonych z kopoli-
meréw CMM3BP6 i CMM3CB6 o zawartosci, odpowied-
nio, ok. 49—54 % i 46—50 % mol segmentéow PMMA

Tabela 4. Stabilnos¢ termiczna makroinicjatora TPE-PUR-TPE i kopolimerow tréjblokowych
Table 4. Thermal stability of TPE-PUR-TPE macroinitiator and tri-block copolymers

Symbol prébki I etap degradagji II etap degradacji III etap degradacji Sumaryczny
weg tabeli 1 ubytek masy, % T, °C ubytek masy, % T, °C ubytek masy, % T, °C ubytek masy, %

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
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Rys. 7. Obrazy powierzchni probek kopolimerow 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)

(rys. 7a i 7b) wskazuja na wieksze wartosci parametrow
chropowatosci (R, = 0,201—0,207 pm, R, = 0,947—
0,992 pm) niz kopolimerow CMM3BB6 (rys. 7c) i
CMMB3CB6 (rys. 7d), o wyraznie mniejszej zawartosci
PMMA, odpowiednio, o ok. 36 —40 % i 18—23 % mol (R,
= 0,076—0,105 um, R, = 0,406—0,638 pum). Wyniki te
wskazuja, ze wlasnie sztywne segmenty metakrylowe

tworza skupiska fazy twardej, ulokowanej na powierzch-
ni powloki lub btony polimerowe;.

Dodatkowe informacje wnosza pomiary SEP. Ksztatt
powierzchni — chropowatos¢ i postac fizyczna — wy-
tworzonych bton polimerowych pozwolita na prawidto-
we wyznaczenie katow zwilzania (®) i, na ich podstawie,
wartosci SEP (tabela 5).

Tabela 5. Wartosci katow zwilzania (0), parametrow SEP wyznaczonych metoda van Ossa-Gooda i parametrow chropowatosci

powlok kopolimeréw poli(uretanowo-metakrylowych)

Table 5. Values of contact angles (©), parameters of SFE calculated by van Oss-Good method and roughness parameters for poly(u-

rethane-methacrylate) copolymer coatings

Sredni kat zwilzania ©, © Parametry swobodnej energii powierzchniowej, mJ/m? Parametry
Symbol (odchylenie standardowe) y ) ) chropowatosci, pm
pmbkl. ciecz pomiarowa w . _ B
wg tabeli 1 Ys Ys Ys Ys ¥s R, R,
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
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Rys. 8. Profile chropowatosci powierzchni prébek kopolimeréow CMMB3BP6 (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)

Mozna zaobserwowac¢ wzrost wartosci katow zwilza-
nia zarowno ciecza polarna (woda i formamidem), jak
i ciecza apolarng (dijodometanem), wraz z rosnaca za-
wartoscig segmentow PMMA. Warto$¢ SEP zmniejsza si¢
wraz z przedluzaniem tancucha makroinicjatora poliure-
tanowego za pomoca wigkszej iloci segmentow PMMA.
Przedstawione dane sugerujg, ze o calkowitej wartosci
SEP (y5) kopolimerow decyduje gtownie wartosc¢ sktado-
wej zwigzanej z oddzialywaniami dalekiego zasiegu —
dyspersyjnymi, polarnymi i indukcyjnymi (y;"). Sktado-
wej kwasowo-zasadowej (y4") nie mozna byto doktadnie
wyznaczy¢, ale oszacowano jej wartos¢ w przedziale
1,1—1,8 mJ/m?, z dominujacym udziatem oddziatywan
zasadowych (y;). Analizowane btony otrzymane z kopo-
limeréw poli(uretanowo-metakrylowych) charakteryzu-
ja sie wartosciami yg > 38 mJ/m?, sa wiec materiatami
wzglednie polarnymi [32], wzrost zawartos$ci segmen-
tow PMMA przyczynia si¢ jednak do zmniejszenia SEP, a
tym samym do wzrostu hydrofobowosci. Tak wiec, za-
sadniczy cel tej pracy zostat osiagnigty — opracowalismy
synteze powlok poli(uretanowo-metakrylowych), cha-
rakteryzujacych sie wigksza hydrofobowoscia.

PODSUMOWANIE

Metoda ARGET ATRP otrzymano kopolimery tréjblo-
kowe — poli(metakrylan metylu)-b-poliuretan-b-po-

li(metakrylan metylu) — poddajac syntezie makroinicja-
tor TPE-PUR-TPE z MMA w atmosferze powietrza. Uzy-
ty nadmiar reduktora w nieznacznym stopniu przyspie-
szal przebieg polimeryzacji ATRP, ale nie zakltdcat kon-
trolowanego wzrostu faficucha polimeru. Zastosowane
rozwigzanie eliminuje koniecznos$¢ odgazowania uktadu
reakcyjnego, a zatem wykorzystywania ztozonego proz-
niowego zestawu laboratoryjnego Schlenka, co w znacz-
nym stopniu upraszcza przygotowanie mieszaniny reak-
cyjne;j.

Analizujac mechanizm polimeryzagji, stwierdzono li-
niowy wzrost zaréwno wartosci M,, kopolimeru w funk-
qji konwersji MMA, jak i wartosci wyrazenia In([M]y/[M])
w funkgji czasu polimeryzacji, co potwierdza jej kontro-
lowany charakter. Uzyskano liniowe zaleznosci semilo-
garytmicznych krzywych kinetycznych konwersji MMA
w funkcji czasu polimeryzacji, potwierdzajace I-rzedo-
wos¢ reakcji wzgledem monomeru. W przeciwienstwie
do badanych przez nas wczesniej makroinicjatoréw bro-
mouretanowych, makroinicjator tetrafenyloetanoureta-
nowy przyczynia si¢ do utworzenia kopolimerow, cha-
rakteryzujacych sie stosunkowo waskim MWD. Metoda-
mi spektroskopowymi IR, 'H NMR i °C NMR, metoda
chromatografii Zelowej oraz metodami analiz termicz-
nych (DSC i TGA) zweryfikowano oczekiwang budowe
chemiczna syntetyzowanych kopolimerow poli(uretano-
wo-metakrylowych) oraz potwierdzono obustronne
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wbudowanie segmentow PMMA do tancucha makroini-
cjatora poliuretanowego. Wiasciwosci powierzchniowe
bton wytworzonych z zsyntezowanych kopolimerow
rowniez potwierdzaja obecno$¢ segmentow PMMA w
powstatych kopolimerach tréjblokowych.

Autorzy skladajq 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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