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Streszczenie: Scharakteryzowano strukturê chemiczn¹ oraz w³aœciwoœci termiczne i powierzchniowe
zsyntetyzowanego uprzednio [1] makroinicjatora bromouretanowego (MBP-PUR-MBP) i kopolimeru
uretanowo-styrenowego. Wyniki badañ spektroskopowych (FT-IR, 1H i 13C NMR) i analiz termicznych
(DSC, TGA) potwierdzaj¹ oczekiwan¹ strukturê chemiczn¹ otrzymanych zwi¹zków. Badania w³aœciwoœ-
ci powierzchniowych (chropowatoœci, k¹ta zwil¿ania, SEP) folii polimerowych wytworzonych z próbek
kopolimerów pobieranych w kolejnych etapach polimeryzacji wskazuj¹, poprzez zarejestrowany wzrost
hydrofobowoœci, na obecnoœæ blokowych segmentów pochodz¹cych od PS.

S³owa kluczowe: kopolimery uretanowo-styrenowe, ARGET ATRP, struktura chemiczna, spektrosko-
pia, FT-IR, NMR, k¹t zwil¿ania, SEP, mikroskopia konfokalna, w³aœciwoœci termiczne, DSC, TGA.

Synthesis of polystyrene-b-polyurethane-b-polystyrene copolymers through
ARGET ATRP polymerization method. Part II. Chemical 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, 1H and 13C 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.

Keywords: urethane-styrene copolymers, ARGET ATRP, chemical structure, FT-IR, NMR, spectroscopy,
contact angle, SFE, confocal microscopy, thermal properties, DSC, TGA.

W pierwszej czêœci pracy [1] opisano syntezê kopoli-
merów blokowych: polistyren-b-poliuretan-b-polistyren
(PS-b-PUR-b-PS), po raz pierwszy metod¹ ARGET ATRP,
z wykorzystaniem specjalnie do tego celu wytworzonego
makroinicjatora bromouretanowego (MBP-PUR-MBP)
jako produktu przejœciowego reaguj¹cego ze styrenem w
obecnoœci katalizatora — CuBr2 oraz N,N,N�,N�,N�-pen-
tametylodietylenotriaminy (PMDETA) — pe³ni¹cej rolê
czynnika kompleksuj¹cego.

Odmiana klasycznej metody polimeryzacji rodniko-
wej z przeniesieniem atomu (ATRP), w której u¿yte akty-
watory s¹ regenerowane zgodnie z mechanizmem prze-
niesienia elektronu (ARGET) pozwala na kontrolê d³u-
goœci bloków poszczególnych homopolimerów w kopoli-
merze, co wp³ywa na jego w³aœciwoœci.

Metodê ATRP z powodzeniem stosowano do polime-
ryzacji monomerów niepolarnych, takich jak styren i me-
takrylan metylu (MMA) [2—4] oraz trójblokowych kopo-
limerów uretanowo-metakrylowych PMMA-b-PUR-
-b-PMMA, wykorzystywanych m.in. jako noœniki leków

w postaci odpowiednio ukszta³towanych struktur mice-
larnych [5] oraz jako materia³y do wytwarzania implan-
tów chirurgicznych [6].

Ze wzglêdu na zawartoœæ hydrofobowych segmen-
tów PS zsyntetyzowany kopolimer blokowy: polisty-
ren-b-poliuretan-b-polistyren (PS-b-PUR-b-PS) [1] powi-
nien byæ bardziej hydrofobowy ni¿ klasyczne elastomery
uretanowe [7, 8] i kopolimery uretanowo-metakrylowe
otrzymane z analogicznych surowców [2, 8—10].

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Makroinicjator bromouretanowy (MBP-PUR-MBP)
[1], próbki (K1—K6) kopolimerów uretanowo-styreno-
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wych PS-b-PUR-b-PS pobierane z mieszaniny reakcyjnej
w odstêpach 3, 6, 12, 18, 24 i 30 h zawieraj¹ce, odpowied-
nio, ok. 12—14 %, 21—22 %, 36—37 %, 45—46 %,
54—55 % i 58—59 % mol bloków polistyrenowych [1].

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

W celu otrzymania pow³ok polimerowych, 50-proc.
roztwory kopolimerów w acetonie rozprowadzano po
apolarnej powierzchni poli(tetrafluoroetylenu), a nastêp-
nie suszono w suszarce pró¿niowej w temp. 80 °C w
ci¹gu 6 h. Wytworzone b³ony polimerowe kondycjono-
wano w temp. pokojowej przez 10 dni, po czym zdejmo-
wano je bez zniekszta³cenia z PTFE, uzyskuj¹c folie ko-
polimerów wykorzystywane w dalszych badaniach.

Metody badañ

— Widma 1H i 13C NMR rejestrowano za pomoc¹
spektrometru FT NMR Bruker Avance 500II. Badane
próbki makroinicjatora i kopolimerów rozpuszczano
w deuterowanym DMSO otrzymuj¹c roztwory o stê¿e-
niu ok. 0,2 g/dm3. Jako wzorzec wewnêtrzny stosowano
tetrametylosilan (TMS).

— Widma IR próbek MBP-PUR-MBP i PS-b-PUR-b-PS
(K6) rejestrowano spektrofotometrem Nicolet 6700 FT-IR,
z wykorzystaniem metody os³abionego ca³kowitego od-
bicia (ATR), w zakresie liczb falowych 4000—500 cm-1.

— Wartoœci temperatury zeszklenia makroinicjatora
i kopolimerów wyznaczano za pomoc¹ skaningowego
kalorymetru ró¿nicowego DSC firmy Mettler Toledo typ
822e. Do badañ pobierano próbki o masie 10—40 mg.
Ka¿d¹ próbkê ogrzewano i ch³odzono w zakresie temp.:
od -90 °C do 150 °C i od 150 °C do -90 °C, z szybkoœci¹
10 deg/min, w atmosferze azotu. W drugim cyklu ogrze-
wania wyznaczano temperaturê zeszklenia Tg1 < 0 seg-
mentów giêtkich i temperaturê zeszklenia Tg2 > 0 seg-
mentów sztywnych.

— Analizê termograwimetryczn¹ próbki
MBP-PUR-MBP i kopolimerów przeprowadzano za po-
moc¹ termowagi TGA/DSC 1 firmy Mettler Toledo, w at-
mosferze azotu. Pomiary wykonano w zakresie temp.
25—600 °C, stosuj¹c szybkoœæ ogrzewania 10 deg/min.
Zarejestrowano termogramy TG jako wykresy zale¿noœci
�m/m0 = f (T) oraz ich pochodne DTG jako dm/dT = f (T).

— Strukturê powierzchni kopolimerów oceniano sto-
suj¹c mikroskop konfokalny NanoFocus. Wyznaczano
parametry charakteryzuj¹ce profile chropowatoœci: œred-
ni¹ arytmetyczn¹ odchylenia profilu chropowatoœci (Ra)
i wysokoœæ chropowatoœci na podstawie 10 punktów za-
rejestrowanego profilu chropowatoœci danej próbki (Rz)
[11].

Obrazy powierzchni kopolimerów wykonano stosu-
j¹c: obiekty o wymiarach 320 × 320 µm, 50-krotne po-
wiêkszenie, odleg³oœæ modu³u optycznego od badanej
próbki 1 mm. Analizê szorstkoœci oraz wyznaczenie
wspó³czynników Ra i Rz przeprowadzono za pomoc¹
programu komputerowego Usurf Analysis Premium.

— Oznaczenia wartoœci k¹tów zwil¿ania folii kopoli-
merów wod¹ dwukrotnie destylowan¹, formamidem
i jodometanem przeprowadzono za pomoc¹ goniometru
optycznego (firmy Cobrabid-Optica Warszawa), wypo-
sa¿onego w aparat cyfrowy. Na powierzchni próbek osa-
dzano krople o obj. ok. 0,01 cm3. Pomiary wykonywano
w temp. 21 ± 1 °C. Wartoœci k¹tów zwil¿ania obliczano za
pomoc¹ programu komputerowego KROPLA, na pod-
stawie równañ obwiedni kropli i równañ stycznych do
wyznaczonych krzywych. Na podstawie wartoœci k¹tów
zwil¿ania, stosuj¹c program komputerowy ENERGIA,
obliczono metodami van Ossa-Gooda i Owensa-Wendta
[12] swobodn¹ energiê powierzchniow¹ [SEP, mJ/m2]
folii polimerowych i wartoœci jej sk³adowych (oddzia³y-
wañ dalekiego zasiêgu, oddzia³ywañ kwasowo-zasado-
wych oraz oddzia³ywañ polarnych i dyspersyjnych).

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Struktury chemiczne inicjatora ATRP, makroinicjatora
bromouretanowego i kopolimerów trójblokowych

Struktury chemiczne makroinicjatora bromouretano-
wego MBP-PUR-MBP i przyk³adowego kopolimeru trój-
blokowego PS-b-PUR-b-PS (K6) potwierdzono metod¹
spektrofotometrii FT-IR (rys. 1).

W widmie makroinicjatora (rys. 1a) zaobserwowano
charakterystyczne dla PUR pasma absorpcji, odpowiada-
j¹ce drganiom elementów strukturalnych tworz¹cych
ugrupowanie uretanowe: pasmo drgañ walencyjnych
drugorzêdowej grupy aminowej N-H przy ok. 3300 cm-1;
pasmo drgañ walencyjnych C=O grupy karbonylowej
(tzw. I pasmo amidowe) przy 1730 cm-1; pasmo drgañ de-
formacyjnych grupy N-H (tzw. II pasmo amidowe) przy
ok. 1530 cm-1, pasmo drgañ walencyjnych C-N (tzw. III
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Rys. 1. Widma FT-IR: a) makroinicjatora MBP-PUR-MBP, b) ko-
polimeru trójblokowego PS-b-PUR-b-PS (próbka K6)
Fig. 1. FT-IR spectra of: a) MBP-PUR-MBP macroinitiator,
b) PS-b-PUR-b-PS tri-block copolymer (K6 sample)



pasmo amidowe) przy ok. 1220—1275 cm-1; pasmo drgañ
walencyjnych ugrupowania eterowego C-O-C przy 1100
cm-1; pasmo drgañ deformacyjnych N-H przy 915 cm-1.
Obecnoœæ dodatkowego pasma przy 1710 cm-1 œwiadczy
o wystêpowaniu licznych wewn¹trz- i miêdzycz¹stecz-
kowych wi¹zañ wodorowych z udzia³em grupy C=O.
Widoczne s¹ równie¿ pasma drgañ walencyjnych grupy
C-Br (610—645 cm-1), a tak¿e pasma drgañ walencyjnych
(2853—2938 cm-1) i deformacyjnych (1369— 1447 cm-1)
wi¹zañ C-H grupy metylenowej oraz pasma drgañ wa-
lencyjnych (1597 cm-1) i deformacyjnych (768— 914 cm-1)
wi¹zañ C=C-H w pierœcieniach aromatycznych. W wid-
mie FT-IR makroinicjatora (rys. 1a) nie obserwuje siê pas-
ma przy 2272 cm-1, pochodz¹cego od asymetrycznych
drgañ walencyjnych grup -NCO, co œwiadczy o ca³kowi-
tym przereagowaniu diizocyjanianów na etapie syntezy
tego zwi¹zku [13].

W widmie FT-IR kopolimeru trójblokowego K6 (rys.
1b) wystêpuj¹ wy¿ej wymienione pasma absorpcji cha-
rakterystyczne dla PUR. W wyniku wbudowania do ³añ-
cucha makroinicjatora segmentów pochodz¹cych od PS,
jest widoczny wzrost intensywnoœci pasm drgañ walen-
cyjnych (2851—2927 cm-1) i deformacyjnych (1369—
1447 cm-1) C-H grup metylenowych PS oraz drgañ wa-
lencyjnych (1599 cm-1) i deformacyjnych (594—916 cm-1)
C=C-H w pierœcieniach aromatycznych.

Struktury chemiczne syntetyzowanego bromopropio-
nianu hydroksyetylu (HMB), MBP-PUR-MBP i przyk³a-
dowego kopolimeru PS-b-PUR-b-PS potwierdzono do-
datkowo za pomoc¹ spektroskopii 1H i 13C NMR. Tabele
1 i 2 przedstawiaj¹ szczegó³ow¹ interpretacjê tych widm,

natomiast wzory (I)—(V) — najbardziej prawdopodobn¹
i zarazem oczekiwan¹ strukturê fragmentów tworz¹cych
³añcuchy, odpowiednio, (I) — diolu HMB, (II), (III) — ma-
kroinicjatora MBP-PUR-MBP i (IV), (V) — kopolimeru
trójblokowego K6.

T a b e l a 1. Interpretacja widm 1H NMR HMB, MBP-PUR-MBP
i kopolimeru trójblokowego PS-b-PUR-b-PS (próbka K6)
T a b l e 1. Interpretation of 1H NMR spectra of HMB, MBP-PUR-
-MBP and PS-b-PUR-b-PS tri-block copolymer (K6 sample)

Oznaczenie
protonów

[wzory
(I)—(V)]

HMB MBP-PUR-MBP PS-b-PUR-b-PS (K6)

Po³o¿enie grupy sygna³ów �, ppm

g 2,35 — —

c 3,82—3,85 — —

a 1,94—1,95 1,88–1,92 1,88–1,90

c’ 4,28—4,30 4,32–4,46 4,32–4,37

x — 9,50 9,50

l — 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 1H i 13C NMR potwierdzono
obecnoœæ protonów grup: -OH (g), -CH2- (c’, c) i -CH3 (a)
oraz atomów wêgla grup karbonylowych C=O (23), -CH2
(22, 20), -CH3 (25) i wêgli IV-rzêdowych (24) w cz¹steczce
HMB. Widma 1H i 1 3C NMR makroinic jatora
MBP-PUR-MBP potwierdzaj¹ wystêpowanie zarówno
protonów aromatycznych (l, k), uretanowych (x, x’),
-CH2- (d, b, w, b’, f, e, c’), -CH3 (a), jak i atomów wêgla
pierœcienia aromatycznego (9—12), grup karbonylowych
C=O (23, 13), -CH2- (21, 2, 4—8, 22), -CH3 (25) i IV-rzêdo-
wych atomów C (24). W widmie 1H NMR makroinicjato-
ra nie zaobserwowano sygna³u protonu grupy NH cha-
rakterystycznego dla allofanianów przy � = 10,65 ppm.
Tak¿e w widmie 13C NMR makroinicjatora brak jest syg-
na³ów przy � = 151 i 155 ppm, œwiadcz¹cych o obecnoœci
grup C=O w allofanianach [14], co potwierdza wysoki
stopieñ uretanizacji izocyjanianów.
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T a b e l a 2. Interpretacja widm 13C NMR HMB, MBP-PUR-MBP
i kopolimeru trójblokowego PS-b-PUR-b-PS (próbka K6)
T a b l e 2. Interpretation of 13C NMR spectra of HMB, MBP-
-PUR-MBP and PS-b-PUR-b-PS tri-block copolymer (K6 sample)

Oznaczenie
atomów C

[wzory
(I)—(V)]

HMB MBP-PUR-MBP PS-b-PUR-b-PS (K6)

Po³o¿enie grupy sygna³ów �, 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 1H i 13C NMR kopolimeru K6 stwierdzo-
no wystêpowanie charakterystycznych sygna³ów proto-
nów i atomów C, wchodz¹cych w sk³ad struktury makro-
inicjatora, a tak¿e nowych sygna³ów protonów grup
-CH- (m), -CH2- (n), =CH- (z, z’, z’’) oraz atomów C grup
-CH- (26), -CH2- (27), =CH- (31, 32, 33) oraz IV-rzêdo-
wych atomów C (30), wystêpuj¹cych w PS. Pojawienie siê
nowych sygna³ów w widmach 1H i 13C NMR syntetyzo-
wanego kopolimeru K6 œwiadczy o trwa³ym (chemicz-
nym) wbudowaniu segmentów pochodz¹cych z PS do
³añcucha makroinicjatora (a dok³adniej — o przed³u¿e-
niu tego makroinicjatora tymi segmentami).

W³aœciwoœci termiczne

Dane dotycz¹ce struktury i morfologii badanych pró-
bek makroinicjatora i kopolimerów trójblokowych uzys-
kano analizuj¹c ich w³aœciwoœci termiczne (rys. 2 i 3).

Metod¹ ró¿nicowej kalorymetrii skaningowej zareje-
strowano temperaturê zeszklenia fazy polieterowej dla

MBP-PUR-MBP (Tg 1 = -41,9 °C) i kopolimerów
PS-b-PUR-b-PS (Tg1 w zakresie od -30,3 do -12,9 °C).
Z przebiegu termogramów DSC wynika, ¿e wprowadze-
nie segmentów PS do ³añcucha makroinicjatora poliure-
tanowego skutkuje pojawieniem siê temperatury ze-
szklenia fazy sztywnej (Tg2) w zakresie 71,7—97,8 °C, co
odpowiada danym literaturowym [15—17]. Dwa wyraŸ-
nie rozdzielone zakresy przejœæ fazowych zwi¹zanych
z temp. zeszklenia faz giêtkich i sztywnych w kopolime-
rach uretanowo-styrenowych œwiadcz¹ o ich budowie
blokowej.

Stabilnoœæ termiczn¹ MBP-PUR-MBP i próbek kopoli-
merów uretanowo-styrenowych (K1—K6) pobieranych
w kolejnych etapach polimeryzacji oznaczano za pomoc¹
analizy termograwimetrycznej (rys. 3, tabela 3).
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Rys. 2. Termogramy DSC makroinicjatora MBP-PUR-MBP i ko-
polimerów trójblokowych (próbka 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)

Rys. 3. Termogramy DTG makroinicjatora MBP-PUR-MBP i ko-
polimerów trójblokowych (próbka 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)



POLIMERY 2015, 60, nr 6 381

T a b e l a 3. Stabilnoœæ termiczna makroinicjatora MBP-PUR-MBP i kopolimerów trójblokowych
T a b l e 3. Thermal stability of MBP-PUR-MBP macroinitiator and tri-block copolymers

Symbol
próbki

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

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) b)

c) d)

e) f)

Rys. 4. Obrazy powierzchni próbek kopolimerów: a) K1, b) K2, c) K3, d) K4, e) K5, f) K6
Fig. 4. Pictures of the surface of copolymer samples: a) K1, b) K2, c) K3, d) K4, e) K5, f) K6



Z zarejestrowanych termogramów DTG wyni-
ka, ¿e rozk³ad termiczny makroinicjatora
MBP-PUR-MBP w atmosferze azotu zachodzi w
3 etapach. Pierwszy etap rozk³adu termicznego
jest inicjowany w segmentach sztywnych ugrupo-
wañ pochodz¹cych od inicjatora procesu ATRP —
rozk³adowi ulegaj¹ najs³absze wi¹zania w cz¹s-
teczce HMB (wi¹zania kowalencyjne pomiêdzy
IV-rzêdowym atomem C a atomem Br o energii
rzêdu ~333 kJ/mol [18]). Etap drugi to degradacja
grup uretanowych w segmentach sztywnych, a
etap trzeci to rozk³ad grup eterowych w segmen-
tach elastycznych. Rozk³ad termiczny próbek ko-
polimeru zachodzi w dwóch etapach, przy czym
ich ca³kowita stabilnoœæ termiczna jest zdecydowa-
nie wiêksza ni¿ makroinicjatora MBP-PUR-MBP.
Pierwszy etap rozk³adu termicznego to degradacja
segmentów sztywnych pochodz¹cych od grup
uretanowych, podczas gdy etap drugi jest zwi¹za-
ny z rozk³adem grup eterowych w segmentach
elastycznych i bloków styrenowych w segmentach
sztywnych, co wynika z przypadkowych fragmen-
tacji ³añcucha polimeru. Z danych literaturowych
wiadomo, ¿e degradacja termiczna PS w atmosfe-
rze azotu zachodzi w temp. 300 °C, zainicjowana
rozpadem homolitycznym wi¹zañ C-H na rodniki,
co zapocz¹tkowuje kolejne etapy rozpadu wi¹zañ
z wydzieleniem cz¹steczek styrenu [19, 20]. Po-
nadto wraz ze wzrostem zawartoœci segmentów
PS w otrzymanych kopolimerach nastêpuje zwiêk-
szenie wartoœci temp., w której szybkoœæ ubytku
masy osi¹ga maksimum, co dodatkowo potwier-
dza wzrost ich stabilnoœci termicznej.

Z badañ wynika, ¿e obecnoœæ w syntetyzowa-
nym kopolimerze fragmentu strukturalnego po-
chodz¹cego od HMB (stanowi¹cego ³¹cznik seg-
mentów uretanowych i styrenowych) nie obni¿a,
jak mo¿na by s¹dziæ, dobrej odpornoœci termicznej
tego typu materia³ów. W temp. ok. 500 °C proces
degradacji kopolimerów K1—K6 zostaje ju¿ prak-
tycznie ca³kowicie zakoñczony, natomiast masa
próbek nie maleje do zera (tabela 3), co œwiadczy
o obecnoœci zanieczyszczeñ nieorganicznych —
prawdopodobnie tlenków miedzi, pochodz¹cych
od stosowanego katalizatora polimeryzacji
(CuBr2).

W³aœciwoœci powierzchniowe folii
kopolimerowych

Zmiany chropowatoœci wytworzonych pow³ok
kopolimerowych, obserwowane za pomoc¹ lasero-
wego mikroskopu konfokalnego, nale¿y wi¹zaæ
z morfologi¹ ich powierzchni, wynikaj¹c¹ g³ównie
z obecnoœci fazy twardej, zawieraj¹cej przede
wszystkim sztywne segmenty uretanowe i styre-
nowe (rys. 4 i 5, tabela 4).
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Zró¿nicowana morfologia analizowanych kopolime-
rów jest prawdopodobnie wynikiem wiêkszej separacji
fazowej ogólnie polarnych segmentów poliuretanowych
i zdecydowanie bardziej hydrofobowych segmentów PS.
Przys³ania to, typow¹ dla elastomerów uretanowych, se-
paracjê elastycznych segmentów poliolowych i sztyw-
nych segmentów uretanowych. Obrazy powierzchni
pow³ok wytworzonych z próbek kopolimerów K1, K2
i K3 o zawartoœci, odpowiednio, ok. 12—14 %, 21—22 % i
36—37 % mol segmentów PS (rys. 4a—c) wskazuj¹ na
ni¿sze wartoœci parametrów chropowatoœci (Ra =
0,171—0,235 µm, Rz = 1,031—1,601 µm) w porównaniu z
próbkami kopolimerów K4, K5 i K6 (rys. 4d—f), o wyraŸ-
nie wiêkszej zawartoœci PS, odpowiednio, o ok. 45—46 %,
54—55 % i 58—59 % mol (Ra = 0,369—0,617 µm, Rz =
2,450—3,020 µm). Wyniki te wskazuj¹, ¿e w³aœnie sztyw-
ne segmenty polistyrenowe tworz¹ skupiska fazy twar-

dej ulokowanej na powierzchni folii polimerowej. Sposób
obliczania % mol segmentów PS omówiono w Cz. I pub-
likacji [1].

Dodatkowe informacje wnosz¹ pomiary SEP. Kszta³t
powierzchni — chropowatoœæ i postaæ fizyczna — wy-
tworzonych folii pozwoli³a na prawid³owe wyznaczenie
k¹tów zwil¿ania (�) i, na ich podstawie, parametrów SEP
wg modeli van Ossa-Gooda i Owensa-Wendta (tabela 4).

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 PS. Wartoœæ SEP zmniejsza siê
wraz z przed³u¿aniem ³añcucha makroinicjatora poliure-
tanowego za pomoc¹ wiêkszej iloœci segmentów PS.
Przedstawione dane sugeruj¹, ¿e o ca³kowitej wartoœci
SEP (�S) kopolimerów decyduje g³ównie wartoœæ sk³ado-
wej zwi¹zanej z oddzia³ywaniami dalekiego zasiêgu —
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a) b)

c) d)

e) f)

Rys. 5. Profile chropowatoœci powierzchni próbek kopolimerów: a) K1, b) K2, c) K3, d) K4, e) K5, f) K6
Fig. 5. Surface roughness profiles of copolymers samples: a) K1, b) K2, c) K3, d) K4, e) K5, f) K6



dyspersyjnymi, polarnymi i indukcyjnymi (�
S

LW ). Sk³ado-
wej kwasowo-zasadowej (�

S

AB) nie mo¿na by³o dok³adnie
wyznaczyæ, ale oszacowano jej wartoœæ w przedziale
0,1—0,9 mJ/m2, z dominuj¹cym udzia³em oddzia³ywañ
zasadowych (�

S	 ). Natomiast model Owensa-Wendta
wskazuje, ¿e o wartoœci �S powierzchni tych kopolime-
rów w du¿ym stopniu decyduj¹ oddzia³ywania dysper-
syjne (�

S

d ). Wzrost zawartoœci segmentów PS przyczynia
siê do zmniejszenia wartoœci �S (g³ównie z powodu
zmniejszania siê wartoœci sk³adowej (�

S

p ).
Analizowane folie otrzymane z kopolimerów ureta-

nowo-styrenowych charakteryzuj¹ siê wartoœciami �S >
39 mJ/m2, s¹ wiêc materia³ami wzglêdnie polarnymi [21].
Wzrost zawartoœci segmentów PS przyczynia siê jednak
do zmniejszenia SEP, a tym samym do wzrostu hydrofo-
bowoœci, co jest zgodne z zasadniczym celem tej pracy —
opracowaniem syntezy pow³ok poli(uretanowo-styreno-
wych) charakteryzuj¹cych siê wiêksz¹ hydrofobowoœci¹.
SEP homopolimeru PS wynosi 38—41 mJ/m2 [22, 23],
natomiast SEP pow³oki elastomeru uretanowego synte-
tyzowanego z udzia³em MDI, PTMG i butano-1,4-diolu
— ok. 43 mJ/m2 [8].

PODSUMOWANIE

Metodami spektroskopowymi FT-IR, 1H i 13C NMR
oraz metodami analizy termicznej (DSC i TGA) zweryfi-
kowano oczekiwan¹ budowê chemiczn¹ syntetyzowa-
nych kopolimerów uretanowo-styrenowych oraz po-
twierdzono obustronne wbudowanie segmentów PS do
³añcucha makroinicjatora PUR. W³aœciwoœci powierzch-
niowe folii kopolimerowych równie¿ potwierdzaj¹ obec-
noœæ segmentów PS w powsta³ych kopolimerach trójblo-
kowych.

Metod¹ DSC stwierdzono obecnoœæ dwóch obszarów:
przemiany zeszklenia zachodz¹cej w fazie miêkkiej (poli-
eterowej) oraz w obrêbie fazy sztywnej (PS), co œwiadczy
o ograniczonej mieszalnoœci termodynamicznej segmen-
tów sztywnych i giêtkich, tworz¹cych ³añcuchy w uzys-
kanych kopolimerach. Badania degradacji termicznej
metod¹ TGA wykaza³y, ¿e rozk³ad makroinicjatora prze-
biega w trzech etapach, natomiast rozk³ad kopolimerów
w dwóch etapach oraz, ¿e ca³kowita stabilnoœæ termiczna
kopolimerów jest wiêksza od stabilnoœci odpowiada-
j¹cych im makroinicjatorów.

Chropowatoœæ otrzymanych pow³ok zale¿y od ich
sk³adu chemicznego i spowodowana jest obecnoœci¹
twardej fazy zawieraj¹cej w przewadze sztywne segmen-
ty uretanowe i styrenowe. Oznaczenia k¹tów zwil¿ania
filmów kopolimerów cieczami wzorcowymi o ró¿nej po-
larnoœci i obliczenia na ich podstawie SEP wg modeli
Owensa-Wendta oraz van Ossa-Gooda potwierdzi³y
oczekiwany hydrofobizuj¹cy wp³yw segmentów PS.

Autorzy sk³adaj¹ podziêkowania Panu mgr. in¿. Ireneuszowi
Niemcowi, dyrektorowi marketingu i sprzeda¿y firmy NANO-
FOCUS AG, za umo¿liwienie przeprowadzenia badañ po-

wierzchni wytworzonych pow³ok kopolimerowych przy u¿yciu
mikroskopu konfokalnego.

LITERATURA

[1] Król P., Chmielarz P.: Polimery 2015, 5, 316.
http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2015.316

[2] Król P., Chmielarz P.: Progress in Organic Coatings 2014, 77,
913. http://dx.doi.org/10.1016/j.porgcoat.2014.01.027

[3] Król P., Chmielarz P.: Polimery 2011, 56, 429.
[4] Dong H., Matyjaszewski K.: Macromolecules 2008, 41, 6868.

http://dx.doi.org/10.1021/ma8017553
[5] Verma H., Kannan T.: Polymer Journal 2008, 40, 867.

http://dx.doi.org/10.1295/polymj.PJ2007236
[6] Castner D.G., Ratner B.D.: Surface Science 2002, 500, 28.

http://dx.doi.org/10.1016/S0039-6028(01)01587-4
[7] Tharanikkarasu K., Verma H., Jang W. et al.: Journal of App-

lied Polymer Science 2008, 108, 1538.
http://dx.doi.org/10.1002/app.27642

[8] Król P., Chmielarz P., Król B., Pielichowska K.: Polish Jour-

nal of Chemical Technology 2014, 16, 16.
http://dx.doi.org/10.2478/pjct-2014-0024

[9] Król P., Chmielarz P.: eXPRESS Polymer Letters 2013, 7, 249.
http://dx.doi.org/10.3144/expresspolymlett.2013.23

[10] Król P., Chmielarz P.: Polimery 2014, 59, 279.
http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2014.279

[11] Król P., Król B., Chmielarz P., Wojturska J.: Polimery 2013,
58, 282. http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2013.282

[12] Król B., Król P., Pikus S. et al.: Colloid and Polymer Science

2010, 288, 1255.
http://dx.doi.org/10.1007/s00396-010-2244-4

[13] Król P., Pilch-Pitera B.: Polymer 2003, 44, 5075.
http://dx.doi.org/10.1016/S0032-3861(03)00431-2

[14] Lapprand A., Boisson F., Delolme F. et al.: Polymer Degrada-

tion and Stability 2005, 90, 363.
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymdegradstab.2005.01.045

[15] Nayak S., Verma H., Tharanikkarasu K.: Colloid and Polymer

Science 2010, 288, 181.
http://dx.doi.org/10.1007/s00396-009-2149-2

[16] Jastrzêbska M., Rutkowska M., Janik H.: Polimery 2002, 47,
837.

[17] Brostow W., Castano V.M., Horta J. et al.: Polimery 2004,
49, 9.

[18] Tang B., Zhang B.: Chemical Physics Letters 2005, 412, 145.
http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2005.06.012

[19] Horrocks A.R., Price D.: „Fire Retardant Materials”, Woo-
den Publishing Ltd. and CRC Press LLC, Washington 2001,
pp. 1—68.

[20] Wi¹cek M., Schab-Balcerzak E.: Polimery 2013, 58, 181,
http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2013.181

[21] Król P., Król B.: Polimery 2012, 57, 799.
http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2012.799

[22] Lewin M., Mey-Marom A., Frank R.: Polymers for Advanced

Technologies 2005, 16, 429. http://dx.doi.org/10.1002/pat.605
[23] Kumar R.: Polimery 2007, 52, 336.

Otrzymano 10 VII 2014 r.

384 POLIMERY 2015, 60, nr 6



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo true
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /PLK ()
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


