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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest zywica uretanowo-dimetakrylanowa, sposob jej otrzymywania i za-
stosowanie, zwtaszcza do spoiw stomatologicznych kompozytowych materiatéw rekonstrukcyjnych, po-
wyzszy wynalazek ma zastosowanie w stomatologii jako dodatek do spoiw stomatologicznych kompo-
zytowych materiatéw rekonstrukcyjnych, nadajacy im potencjalne wtasciwosci antybakteryjne.

Na podstawie dokumentu GDB 2017 Disease and Injury Incidence and Prevalence Collaborators,
Global regional, and national incidence, prevalence, and years lived with disability for 354 diseases and
irjuries for 195 countries and territories, 1990-2017: a systematic analysis for the Global Burden of
Disease Study 2017, Lancet, 2018, 392 (10159), strony 1789-8583, DOI: 10.1016/80140-
6736(18)32279-7 oszacowano ze ponad 3,5 miliarda ludzi do$dwiadcza chordb jamy ustnej, a ponad 530
milionéw dzieci cierpi z powodu préchnicy zebéw mlecznych. Z danych tych wynika réwniez, ze choroby
jamy ustnej, wliczajac préchnice zebow oraz stany zapalne przyzebia uwazane sa za jeden z wiekszych
probleméw zdrowotnych wspdtczesnego Swiata, ktéry dotyczy zaréwno krajow rozwinietych jak i tych
rozwijajacych sie. Choroby te, szczegdlnie préchnica zebdéw powoduja nie tylko bdl i dyskomfort, ale sa
réwniez uwazane za gtdwny powdd niepowodzenia zabiegdw rekonstrukcji zebow.

Z dokumentu X. Zhou, X. Huang, M. Li, P. Xian, S. Wang, X. Zhou, L. Cheng, Development and
status of resin composite as dental restorative materials, Journal of Applied Polymer Science, 2019, 136
(44), 48180, DOI:10.1002/app,48180 wiadomo, ze obecnie stosowanie stomatologiczne kompozytowe
materiaty rekonstrukcyjne oparte sa na zywicach dimetakrylanowych oraz uretanowo-dimetakrylano-
wych. W dokumencie G.S.S. Lin, N.R.N Abdul Ghani, N.H. Ismail, K.P. Singbal, N.M.M. Yusuff, Poly-
merization Shrinkage and Degree of Conversion of New Zirconia-reinforced Rice Husk Nanohybrid
Composite, European Journal of Dentistry, 2020, 14, strony 448—455, DOI:10.1055/s-0040-1713951
opisano, Ze jest to zwiazane z ich wiasciwosciami mechanicznymi oraz estetycznymi, ktére w poréwna-
niu z innymi materiatami rekonstrukcyjnymi stosowanymi w stomatologii sa znacznie lepsze. Jednakze,
z dokumentu S. Ali, L. Sangi, N. Kumar, Z. Khurshid, M.S. Zafar, Evaluating antibacterial and Surface
mechanical properties of chitosan modified dental resin composites, Technology and Health Care, 2020,
28, strony 167-173, DOI:10.3233/THC-181568 wiadomo, ze wiasciwosci antybakteryjne tych materia-
téw, w porédwnaniu do innych rekonstrukcyjnych materiatéw stomatologicznych, a takze do tkanek zeba
sa znikome, przez co ilos¢ bakterii gromadzaca sie na ich powierzchni w trakcie uzytkowania jest zna-
czaco wyzsza. Zjawisko to jest silnie zwiazane ze skurczem polimeryzacyjnym, ktéry wedtug juz wcze-
$niej wspomnianego dokumentu G.S.S. Lin, N.R.N Abdul Ghani, N.H. Ismail, K.P. Singbal, N.M.M.
Yusuff, Polymerization Shrinkage and Degree of Conversion of New Zirconia-reinforced Rice Husk Na-
nohybrid Composite, European Journal of Dentistry, 2020, 14, strony 448-455, DOI:10.1055/s-0040-
-1713951 dla tego typu materiatéw miesci sie w zakresie od 2 do 5%. Wraz z kurczeniem sie materiatu
w trakcie polimeryzacji, pomiedzy $cianami wypeinienia, a tkankami zeba powstaja nieszczelnosci
brzezne, ktére sa miejscem gromadzenia sie duzej ilosci komdrek bakteryjnych. Na skutek prowadzo-
nego przez nie metabolizmu weglowodandw tworzy sie prochnica wtérna, co zostato przytoczone row-
niez we wspomnianym wczesniej dokumencie S. Ali, L. Sangi, N. Kumar, Z. Khurshid, M.S. Zafar, Eva-
luating antibacterial and Surface mechanical properties of chitosan modified dental resin composites,
Technology and Health Care, 2020, 28, strony 167-173, DOI:10.3233/THC-181568.

Z tego wzgledu, jednym z obecnych trendéw w dziedzinie stomatologicznych kompozytowych
materiatdéw rekonstrukcyjnych jest otrzymanie materiatéw o wtasciwosciach antybakteryjnych przy za-
chowaniu zadowalajacych parametréw fizyko-mechanicznych. Fizyczne modyfikacje kompozytéw sto-
matologicznych przy uzyciu zwiazkéw organicznych i nieorganicznych sa najprostsza metoda pozwala-
jaca na otrzymanie materiatdéw o wtasciwosciach antybakteryjnych. Jednakze zwigzki te nie sg zdolne
do kopolimeryzacji z matryca dimetakrylanowa kompozytu, przez co nie sg z nia trwale zwiazane i wy-
kazuja tendencje do wymywania sie z jej struktury na przestrzeni czasu. Zostato to przytoczone w do-
kumentach: University of Toronto Innovations Foundation, Benzoin antimicrobial dental varnishes, H.J.
Sandham, T.E. Balanyk, Stany Zjednoczone, Opis patentowy: US4496322A, 29.01.1985, D. Leung,
D.A. Spratt, J. Pratten, K. Gulabivala, N.J. Mordan, A.M. Young, Chlorhexidine-releasing methacrylate
dental composite materials, Biomaterials, 2005, 26, strony 7145-7153, DOI:10.1016/j.biomate-
rials.2005.05.014 oraz K. Ohyoung, M. Oh, J. Lee, D. Choi, Dental Composite Materials Using Nanosi-
Iver, Korea Potudniowa, Opis patentowy: KR100591990B1, 21.06.2006.
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Duze zainteresowanie wzbudzaja monomery metakrylanowe zawierajace czwartorzedowe ugru-
powania amoniowe (wzoér 1). Z dokumentu T, Tashiro, Antibacterial and Bacterium Adsorbing Macro-
molecules, Macromolecular Materials and Engineering, 2001, 286, strony 63-87, DOI:10.1002/1439-
-2054(20010201)286:2<63::AID-MAMEG63>3.0.c0;2-H wiadomo, ze za witasciwosci antybakteryjne
zwiazkéw zawierajacych czwartorzedowe grupy amoniowe odpowiada pozytywny tadunek zgroma-
dzony na czwartorzedowym atomie azotu. Na skutek oddziatywania elektrostatycznego, zwiazki zawie-
rajace czwartorzedowe atomy azotu zdolne sg do adsorpcji na powierzchni negatywnie natadowanych
komodrek bakteryjnych, w nastepstwie czego dochodzi do naruszenia struktury membrany cytoplazma-
tycznej komérki i uwalniania sie z jej wnetrza sktadnikéw kluczowych do jej prawidiowego funkcjonowa-
nia. Uwalniane sa réwniez jony wapnia (Ca?*) i potasu (K*) co prowadzi do wzrostu ci$nienia osmotycz-
nego wewnatrz komérki i w konsekwencji do jej rozpadu.

Pierwszym monomerem monometakrylanowym zawierajacym czwartorzedowa grupe amoniowa
jest otrzymany w 1995 roku bromek 11-(metakryloiloksy)dodecylopirydyniowy (MDPB) (wzér 2), znany
z dokumentu S. Imazato, R.R.B. Russell, J.F. McCabe, Antibacterial activity of MDPB polymer incorpo-
rated in dental resin, Journal of Dentistry, 1995, 23 (3), strony 177-181, DOI:10.1016/0300-
-5712(95)93576-N. Zwiazek ten zawierajacy jedna czwartorzedowa grupe amoniowa wykazywat silne
dziatanie antybakteryjne przeciwko bakteriom S. mutans, S. oralis, S. salivarius, Lactobacillus, A. nae-
slundii, A. israelii, A. garensceriae oraz A. odntolyticus. Ze wzgledu na zawarto$é ugrupowania meta-
krylowego podjeto proby wprowadzenia go w matryce kompozytéw stomatologicznych, co zostato opi-
sane w dokumencie N. Ebi, S. Imazato, Y. Noiri, S. Ebisu, Inhibitory effects of resin composite containing
bactericide-immobilized filler on plaque accumulation, Dental Materials, 2001, 17 (6), strony 485—491,
DOI:10.1016/s0109-5641(01)00006-9. Proby te zakonczyty sie sukcesem. Wprowadzenie monomeru
w ilodciach nieprzekraczajgcych 0,5% wagowych skutkowato nadaniem kompozytom stomatologicznym
wiasciwosci antybakteryjnych przy zachowaniu zadowalajacych wiasciwosci mechanicznych. Kompo-
zyty wzbogacone dodatkiem monomeru MDPB wykazywaty dtugotrwate dziatanie przeciwko bakteriom
S. mutans, ktére zostato zapewnione poprzez trwate zwiazanie monomeru z matryca na drodze procesu
kopolimeryzacji.

Monomery monometakrylanowe zawierajace czwartorzedowe ugrupowania amoniowe otrzymane
zostaty rowniez na bazie metakrylanu 2-dimetyloaminoetylu (wzér 3 i 4). Zwiazki te znane z dokumentow
F.Li, M.D. Weir, H.H.K. Xu, Effects of Quaternary Ammonium Chain Length on Antibacterial Bonding Agents,
Journal of Dental Research, 2013,92, strony 932-938, DOI:10.1177/0022034513502053 i J. He, E. Séder-
ling, M. Osterblad, P.K. Vallittu, L.V.J. Lassila, Synthesis of Methacrylate Monomers with Antibacterial
Effect against S. mutans, Molecules, 2011, 16, strony 9755-9763, DOI:10.3390/molecules16119755
zostaty otrzymane poprzez reakcje wspomnianego monomeru z odpowiednio bromkami i jodkami alki-
lowymi. W obu przypadkach otrzymane monomery wykazywaty zadowalajace wtasciwosci antybakte-
ryjne w odniesieniu do bakterii S. mutans i E. coli. W przypadku monomerow z przeciwjonem jodkowym
przeprowadzone badania ograniczyty sie jedynie do wtasciwosci antybakteryjnych czystych zwiazkow
— nie zostaly one wprowadzone w matryce materiatéw stomatologicznych. Monomery z przeciwjonem
bromkowym zostaty wprowadzone do klejow stomatologicznych w iloéci nieprzekraczajacej 10% wago-
wych. Materiaty te, wzbogacone dodatkiem nowo otrzymanych monomerdéw wykazywaty dziatanie an-
tybakteryjne przeciwko bakteriom S. mutans, jednak ich parametry uzytkowe ulegty pogorszeniu. Mo-
nomery te poddano dodatkowo badaniu cytotoksycznosci, ktérych wyniki wykazaty ze cytotoksycznosé
nowych zwiazkéw jest poréwnywalna z cytotoksycznoscia materiatdéw obecnie stosowanych w stoma-
tologii.

Monomery dimetakrylanowe zawierajace czwartorzedowe ugrupowania amoniowe zostaty otrzy-
mane w celu przezwyciezenia niedoskonatosci wynikajacych z budowy chemicznej monomeréw meta-
krylanowych zawierajacych jedno ugrupowanie amoniowe. Pierwszym ograniczeniem wynikajacym
z budowy chemicznej monometakrylanéw jest obecnos$é w ich strukturze jednego wigzania podwdjnego.
Prawdopodobienstwo wbudowania sie monomeréw z jednym wiazaniem podwdjnym, w matryce kom-
pozytowa jest zdecydowanie mniejsze niz w przypadku monomeréw dimetakrylanowych. Z tego
wzgledu, ilosci monometakrylandw jakie moga zosta¢ wprowadzone do matrycy kompozytowe| sg ogra-
niczone. Wprowadzenie monomeréw monometakrylanowych w matryce dimetakrylanowa skutkuje
spadkiem jej gestosci usieciowania, co ma negatywny wptyw na wiasciwosci wytrzymatosciowe kompo-
zytu stomatologicznego, ponadto zwieksza sie prawdopodobienstwo uwalniania niezwigzanych czaste-
czek tych monomeréw w formie tzw. monomeru resztkowego z matrycy polimerowej, co negatywnie
wptywa na wiasciwosci mechaniczne, antybakteryjne oraz cytotoksyczne kompozytu. Niedogodnoscia
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wynikajaca ze stosowania monometakrylandw z jednym ugrupowaniem amoniowym sa ich ograniczone
wiasciwosci antybakteryjne, co wynika z ograniczonej ilosci takiego monomeru jaka moze zostaé wpro-
wadzona w matryce kompozytowa, a z drugiej strony z zawartosci tylko jednego ugrupowania amonio-
wego W ich strukturze. Mata ilo§¢ monomeru zawierajacego jedno ugrupowanie amoniowe, powoduje
ze ilos¢ czwartorzedowych atomdéw azotu rozproszona w catej objetosci materiatu jest mata, przez co
potencjat antybakteryjny takiego kompozytu nie jest w petni wykorzystany. W przypadku monomeréw
dimetakrylanowych mozliwe jest otrzymanie zwiazkéw zawierajacych wiecej niz jedna, a doktadnie dwie
czwartorzedowe grupy amoniowe. Jest to kolejny aspekt ich budowy pozwalajacy na wzrost aktywnosci
antybakteryjnej materiatu otrzymanego z ich dodatkiem. Zastosowanie monomeréw dimetakrylanowych
z czwartorzedowymi atomami azotu pozwala na wprowadzenie do matrycy kompozytowej wiekszych
ilosci czwartorzedowych grup amoniowych, przez co mozliwe jest uzyskanie silniejszych wtasciwosci
antybakteryjnych juz przy niskiej zawartosci monomeru w matrycy.

Z dokumentu niepatentowego L. Huang, Y. Xiao, X, Xing, F. Li, S, Ma, L. Qi, J. Chen, Antibacterial
activity and cytotoxicity of two novel crosslinking antibacterial monomers on oral pathogens. Archives of
Oral Biology, 2011, 56, strony 367-373, DOI:1016/j.archoralbio.2010.10.011 znane sg monomery di-
metakrylanowe zawierajace jedno ugrupowanie amoniowe: bromek 2-metakryloiloksyetylododecylome-
tyloamoniowy (MAE-DB) (wzér 5) oraz bromek 2-metakryloiloksyetyloheksadecylometyloamoniowy
(MAE-HB) (wzdér 6). Monomery te charakteryzowaty sie intensywnym dziataniem antybakteryjnym w sto-
sunku do bakterii S. mutans, A. viscosus, L. acidophilus, S. aureus, S. sanguinis, P. gingivalis, P. me-
laninogenica oraz E. faecalis, przy czym szczegdlnie gwattowne dziatanie antybakteryjne zostato zaob-
serwowane w stosunku do bakterii S. mutans oraz S. sanguinis. Dodatkowo monomery te charaktery-
zowaty sie cytotoksycznoscia mniejsza niz obecnie stosowane w stomatologii monomery dimetakryla-
nowe. Na podstawie dokumentu L. Huang, F. Yu, X. Sun, Y. Dong, P, Lin, H. Yu, Y. Xiao, Z. Chai,
X. Xing, J. Chen, Antibacterial activity of a modified unfilled resin containing a novel polymerizable qu-
aternary ammonium salt MAE-HB, Scientific Reports, 6, 33858, DOI:10.1038/srep33858 wiadomo, ze
monomer MAE-HB zostat wprowadzony w matryce polimerowa, sktadajaca sie z monomeréw 2,2-bis[4-
-(2-hydroksy-3-metakryloiloksypropoksy)fenylo]propanu (Bis-GMA) (wzér 7) i dimetakrylanu glikolu die-
tylenowego (TEGDMA) (wzér 8), w ilosci 10% wagowych. Matryca zmodyfikowana dodatkiem mono-
meru wykazywata silne dziatanie antybakteryjne przeciwko bakteriom S. mutans, co znalazto wyraz
w mniejszej iloSci bakterii zgromadzonych na powierzchni kompozytu wzbogaconego dodatkiem
MAE-HB w poréwnaniu do ilo$ci bakterii zgromadzonych na powierzchni kompozytu niemodyfikowa-
nego jego dodatkiem.

Wykazano réwniez, ze poza wysoka intensywnoscia, aktywnosé antybakteryjna miata charakter
dtugotrwaty, poniewaz zredukowana ilos¢ bakterii na powierzchni kompozytu obserwowano przez okres
180 dni. Dodatkowo, nie zaobserwowano dziatania antybakteryjnego w otoczeniu kompozytu zawiera-
jacego monomer MAE-HB, co swiadczy o tym Ze czasteczki tego monomeru nie wymywaty sie ze jego
struktury.

Monomery dimetakrylanowe zawierajace dwa czwartorzedowe ugrupowania amoniowe 0 hazwie
systematycznej bromek N,N'-bis[2-(metakryloiloksy)etylo]-N,N,N',N'-tetrakis(metylo)-N,N'-(butano-1,4-
-diyl)diamoniowy (DMBB) (wzér 9) oraz bromek N,N'-bis[2-(metakryloiloksy)etylo]-N,N,N',N'-tetra-
kis(mety]o)-N,N'-(heksano-1,6-diyl)diamoniowy (DMBH) (wzér 10) znane sg z dokumentu F. Manou-
chehri, B. Sadeghi, F. Najafi, M.H. Mosslemin, M. Niakan, Synthesis and characterization of novel poly-
merizable bis-quaternary ammonium dimethacrylate monomers with antibacterial activity as an efficient
adhesive system for dental restoration, Polymer Bulletin, 2019, 76, strony 1295-1315, DOI:
10.1007/s00289-018-2414-y. Zostaty one wprowadzone w ilosci 1% wagowych w strukture matrycy ma-
teriatu kompozytowego ztozona z monomeréw Bis-GMA i metakrylanu 2-hydroksyetylu (HEMA) (wzor
11). Otrzymane rezultaty wykazaty, ze kompozyty zawierajace 1% wagowych kazdej z soli diamonio-
wych posiadaty znaczaca aktywnos¢ antybakteryjng w stosunku do bakterii S. mutans. Dodatkowo za-
obserwowano, ze wtasciwosci mechaniczne kompozytu, takie jak stopierh konwersji oraz sita wiazania
Z zebina nie zostaty naruszone wskutek wprowadzenia nowych monomeréw.

Z publikacji X. Liang, Q. Huang, F. Liu, J. He, Z. Lin, Synthesis of novel antibacterial monomers
(UDMQA) and their potential application in dental resin, Journal of Applied Polymer Science, 2013,
DOI:10.1002/app.39113 znane sa monomery uretanowo-dimetakrylanowe zawierajace jedng czwarto-
rzedowa grupe amoniowa (wzoér 12) oraz kompozyty dimetakrylanowe wzbogacone ich dodatkiem. Mo-
nomery te zostaty otrzymane z wykorzystaniem N-metylodietanoloaminy, bromkéw alkilowych o dtugo-
&ci fancuchow mieszczacej sie w zakresie od 12 do 18 atomdw wegla oraz diizocyjanianu izofornu.
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Wiasciwos$ci antybakteryjne kompozytéw opartych na monomerze TEGDMA i nowych monomerach ule-
gty znacznej poprawie w poréwnaniu do kompozytu bazujacego na monomerach Bis-GMA i TEGDMA.
llo$¢ bakterii zgromadzonych na powierzchni zmodyfikowanych materiatéw ulegta znacznej redukciji,
zas strefa inhibicji wzrostu bakterii wokét badanych prébek nie zostata zaobserwowana, co swiadczy
0 nie wymywaniu sie monomerdéw z czwartorzedowymi atomami azotu ze struktury utwardzonego ma-
teriatu.

Pomimo zadowalajacych witasciwosci antybakteryjnych, wlasciwosci mechaniczne kompozytéw
bazujacych na nowo otrzymanych monomerach oraz monomerze TEGDMA ulegty pogorszeniu w po-
réwnaniu do kompozytu sktadajacego sie z monomeru Bis-GMA i TEGDMA. Z tej przyczyny otrzymano
serie kompozytéw stomatologicznych, sktadajacych sie z monomeréw Bis-GMA, TEGDMA oraz z mo-
nomeru zawierajacego dodecylowy taricuch alkilowy — UDMQA-12 (wzér 13). Kompozyty te zostaty opi-
sane w dokumencie Q. Huang, Z. Lin, X. Liang, F, Liu, J. He, Preparation and Characterization of Anti-
bacterial Dental Resin with UDMQA-12. Advances in Polymer Technology, 2014, 33 (2),
DOI:10.1002/adv.21395. Monomer UDMQA-12 zostat wprowadzony do matryc polimerowych w ilosci
od 10% wagowych do 40% wagowych zastepujac monomer Bis-GMA. Sposrod otrzymanych kompozy-
tow, wtasciwosci antybakteryjne wykazywaty jedynie te zawierajace 30% wagowych i 40% wagowych
nowego monomeru, jednakze ich wtasciwosci mechaniczne wciaz byty gorsze niz wiasciwosci mecha-
niczne materiatu niemodyfikowanego jego dodatkiem.

Okreslenie ,zywica” moze by¢ stosowany zamiennie z terminem ,monomer”. W chemii polimeréw
monomer ma znaczenie szersze, poniewaz precyzuje substrat w postaci statej, ciekiej lub gazowe;.
Termin zywica ma znaczenie wezsze, poniewaz oznacza monomer w postaci wysokolepkiej cieczy.

Problemem zwiazanym ze stosowaniem rozwiazan znanych ze stanu techniki jest brak zywic
dimetakrylanowych, ktére pozwolityby na otrzymanie kompozytéw stomatologicznych o wiasciwosciach
antybakteryjnych przy zachowaniu zadowalajacych parametréw fizyko-mechanicznych, takich jak sto-
pienr konwersiji, twardos$¢, wytrzymatosé na zginanie, modut sprezystosci, wodochtonnos$é czy wymywal-
nos¢ monomeru resztkowego w wodzie.

Zagadnieniem technicznym wymagajacym rozwigzania jest sposéb otrzymania zywicy ureta-
nowo-dimetakrylanowej, do wykorzystania jako sktadnik stomatologicznych kompozytowych materiatéw
rekonstrukcyjnych, ktéry dzieki obecnosci dwéch czwartorzedowych grup amoniowych nada im wtasci-
wosci antybakteryjne, a dzieki obecnosci dwéch grup metakrylowych bedzie zdolny do trwatego zwia-
zania z matryca takiego materiatu. Obecnos¢ dwdch czwartorzedowych grup amoniowych w czasteczce
nowego monomeru, bedzie skutkowata zadowalajacymi witasciwosciami antybakteryjnymi kompozytu
stomatologicznego osiagnietymi przy nizszej zawarto$ci nowego monomeru w stosunku do znanych ze
stanu techniki uktadéw zmodyfikowanych innymi solami amoniowymi. Dzieki temu, w kompozycie sto-
matologicznym wzro$nie udziat znanych ze stanu techniki monomeréw dimetakrylanowych, odpowie-
dzialnych za jego prawidtowe parametry mechaniczne. Tym samym, kompozytowy materiat stomatolo-
giczny zmodyfikowany nowa zywica, zawierajacym czwartorzedowe grupy amoniowe bedzie charakte-
ryzowat sie odpowiednimi wtasciwosciami mechanicznymi.

Cel ten osiaggnieto poprzez zsyntezowanie zywicy uretanowo-dimetakrylanowej o wzorze ogol-
nym 14.

Zywica uretanowo-dimetakrylanowa, o wzorze ogélnym 14, gdzie CH2=C(CHzs)-(CO)O- — grupa
metakrylanowa, >N*< — czwartorzedowa grupa amoniowa, Br- anion bromkowy, CHs- — grupa metylowa,
CHa3(CHz2)12CHz- — grupa n-tetradecylowa, -NH(CO)O- — wiazanie uretanowe, charakteryzuje sie tym, ze
sktada sie z dwdch jednostek skrzydtowych, pochodzacych od bromku [2-(metakryloiloksy)etylo]-2-hy-
droksyetylometylotetradecyloamoniowego o wzorze ogoélnym 15, gdzie CH2=C(CH3)-(CO)O- — grupa
metakrylanowa, >N*< — czwartorzedowa grupa amoniowa, Br- — anion bromkowy, CHs- — grupa mety-
lowa, CHs(CHz)12CH2- — grupa n-tetredecylowa, OH- — grupa hydroksylowa oraz rdzenia, pochodzacego
od diizocyjanianu trimetylo-1,6-heksametylenu o wzorze ogéinym 16, gdzie CHs- — grupa metylowa,
NCO- — grupa izocyjanianowa.

Sposéb otrzymywania zywicy uretanowo-dimetakrylanowej, o wzorze 14, gdzie CH2=C(CHj3)-
-(CO)O- - grupa metakrylanowa, >N*< — czwartorzedowa grupa amoniowa, Br- — anion bromkowy, CHs-
— grupa metylowa, CHs(CHz)12CHz- — grupa n-tetradecylowa, -NH(CO)O- — wiazanie uretanowe, polega
na tym, Ze obejmuje trzy etapy gdzie:

w pierwszym etapie, roztwor zawierajacy od 95 g do 105 g metakrylanu metylu o wzorze ogdlinym 17,
gdzie CH2=C(CHa)-(CO)O- — grupa metakrylanowa, CHs- — grupa metylowa, od 70 g do 89 g N-metylo-
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dietanoloaminy o wzorze ogolnym 18, gdzie CHs- — grupa metylowa, -CH2CH20H — grupa hydroksyety-
lowa, -N< — trzeciorzedowa grupa aminowa, katalizator transestryfikacji, korzystnie weglan potasu
(K2COs) wiloéci od 7% wagowych do 9% wagowych, inhibitor polimeryzacji w ilo$ci od 0,02% wagowych
do 0,20% wagowych, korzystnie fenotiazyne (PTZ) w ilosci od 0,02% wagowych do 0,04% wagowych,
toluen w ilosci od 350 cm?® do 450 cm? petniacy role srodowiska reakcji, ogrzewa sie w zakresie tempe-
ratur od 20°C do 100°C w czasie od 2 h do 3 h, tak otrzymana mieszanine ekstrahuje sie trzykrotnie
z woda destylowana w stosunku objetosciowym 1:2, fazy wodne faczy sie i ekstrahuje trzykrotnie
z chloroformem w stosunku objetosciowym 1:3, odparowuje sie chloroform pod obnizonym cinieniem
w zakresie od 0,0002 MPa do 0,0006 MPa, po czym otrzymany surowy produkt poddaje sie destylacji
prozniowej (pod cisnieniem w zakresie od 0,0002 MPa do 0,0006 MPa), odbierajac frakcje wrzaca
w zakresie temperatur od 110°C do 130°C stanowiaca czysty metakrylan N,N-(2-hydroksyetylo)metylo-
aminoetylu, przy czym stosunek niestechiometryczny metakrylanu metylu o wzorze ogélnym 17, gdzie
CH2=C(CH3)-(CO)O- — grupa metakrylanowa, CHs- — grupa metylowa, do N-metylodietanoloaminy
o wzorze ogoinym 18, gdzie CHs- — grupa metylowa, -CH2CH20H — grupa hydroksyetylowa, -N< — trze-
ciorzedowa grupa aminowa wynosi od 1,4:1 do 1,6:1,

w drugim etapie do kolby wprowadza sie od 19,5 g do 20,5 g metakrylanu N,N-(2-hydroksye-
tylo)metyloaminoetylu o wzorze ogdélnym 19, gdzie CH2=C(CHas)-(CO)O- — grupa metakrylanowa, CHs-
— grupa metylowa, -CH2CH20H — grupa hydroksyetylowa, -N< — trzeciorzedowa grupa aminowa, od
28,91 g do 30,39 g 1-bromotetradekanu o wzorze ogdlnym 20, gdzie CH3(CH2)12CH2- — grupa tetrade-
cylowa, Br —atom bromu, inhibitor polimeryzacji w ilo$ci od 0,02% wagowych od 0,20% wagowych, ko-
rzystnie fenotiazyne (PTZ) w iloéci od 0,02% wagowych do 0,04% wagowych, mieszanine ogrzewa sie
w czasie od 90 h do 100 h w zakresie temperatur od 80°C do 85°C, przy czym stosunek stechiome-
tryczny metakrylanu N,N-(2-hydroksyetylo)metyloaminoetylu o wzorze ogéinym 19, gdzie CH2=C(CHjs)-
-(CO)O- — grupa metakrylanowa, CHs- — grupa metylowa, -CH2CH20OH — grupa hydroksyetylowa, -N<
— trzeciorzedowa grupa aminowa, do 1-bromotetradektanu o wzorze ogélnym 20, gdzie CH3(CH2)12CH2-
— grupa tetradecylowa, Br — atom bromu wynosi 1:1,

w trzecim etapie od 11,09 g do 11,32 g diizocyjanianu trimetylo-1,6-heksametylenu o wzorze
ogdlnym 16, gdzie CHs- — grupa metylowa, NCO- — grupa izocyjanianowa, rozpuszczonego w od 8 cm?
do 9 cm? chlorku metylenu wkrapla sie w czasie od 0,5 h do 1 h do ogrzanego w zakresie temperatur
od 40°C do 42°C roztworu zawierajacego od 49 g do 50 g bromku [2-(metakryloiloksy)etylo]-2-hydrok-
syetylometylotetradecyloamoniowego o wzorze ogdélnym 15, gdzie CH2=C(CHa)-(CO)O- — grupa meta-
krylanowa, >N*< — czwartorzedowa grupa amoniowa, Br- — anion bromkowy, CHs- — grupa metylowa,
CH3(CH2)12CH2- — grupa n-tetradecylowa, OH- — grupa hydroksylowa rozpuszczonego w od 36 cm3do
37 cm?3 chlorku metylenu, katalizator poliaddycji w ilosci od 0,025% wagowych do 1,10% wagowych,
korzystnie dilaurynian dibutylocyny (DBTDL) w ilo$ci od 0,025% wagowych do 0,035% wagowych, inhi-
bitor polimeryzacji w ilosci od 0,02% wagowych do 0,20% wagowych, korzystnie fenotiazyne (PTZ)
w ilo$ci od 0,02% wagowych do 0,04% wagowych, kontynuuje sie ogrzewanie w czasie od 3 hdo 4 h
i odparowuje sie chlorek metylenu pod obnizonym ci$nieniem w zakresie od 0,0002 MPa do 0,0006
MPa, przy czym stosunek stechiometryczny bromku [2-(metakryloiloksy)etylo]-2-hydroksyetylometylo-
tetradecyloamoniowego o wzorze ogdéinym 15, gdzie CH2=C(CHa)-(CO)O- — grupa metakrylanowa,
>N*< — czwartorzedowa grupa amoniowa, Br- — anion bromkowy, CHs- — grupa metylowa,
CHa3(CH2)12CH2- — grupa n-tetradecylowa, OH- — grupa hydroksylowa do diizocyjanianu trimetylo-1,6-
-heksametylenu o wzorze ogdéinym 16, gdzie CHs- — grupa metylowa, NCO- — grupa izocyjanianowa
wynosi 2:1.

Korzystnie w sposobie otrzymywania zywicy uretanowo-dimetakrylanowej wedtug wynalazku jako
inhibitor polimeryzacji stosuje sie hydrochinon (HQ) lub eter monometylowy hydrochinonu (HQME).

Korzystnie w sposobie otrzymywania zywicy uretanowo-dimetakrylanowej wedtug wynalazku jako
katalizator poliaddycji stosuje sie trietyloamine, chlorek cynawy, tetrabutylocyne, chlorek cynowy, octan
tributylocyny lub trichlorobutylocyne.

Zywica uretanowo-dimetakrylanowa, o wzorze ogéinym 14 okreslona powyzej do zastosowania
jako skfadnik spoiwa stomatologicznego kompozytowych materiatéw rekonstrukcyjnych o potencjalnych
wiasciwosciach antybakteryjnych.

Przedmiot wynalazku jest blizej objasniony w ponizszych przyktadach wykonania.

Przyktad 1
Sposdb otrzymywania metakrylanu N,N-(2-hydroksyetylo)metyloaminoetylu (o wzorze ogdlnym 19).
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Do jednoszyjnej kolby okragtodennej zaopatrzonej w kolumne Vigreux z nasadka destylacyjna
wprowadza sie metakrylan metylu (100,12 g, 1 mol), N-metylodietanoloamine (79,85 g, 0,67 mola), ka-
talizator reakciji, korzystnie weglan potasu (K2COs) w ilosci 14,40 g (8% wagowych), inhibitor polimery-
zacji, korzystnie fenotiazyne (PTZ) w ilosci 0,054 g (0,03% wagowych) oraz toluen w ilosci 400 cm?
petniacy role srodowiska reakcji. Reakcje prowadzi sie na mieszadle magnetycznym zaopatrzonym
W czasze grzewcza w czasie 2,5 h, do momentu osiagniecia na szczycie deflegmatora temperatury
100°C, odbierajac ciggle mieszanine azeotropowa sktadajaca sie z metakrylanu metylu, toluenu oraz
metanolu. Mieszanine reakcyjna po ostudzeniu filtruje sie i przemywa trzykrotnie woda destylowana
w stosunku objetosciowym 1:2. Potaczone warstwy wodne ekstrahuje sie trzykrotnie przy pomocy chlo-
roformu w stosunku objetosciowym 1:3. Nastepnie chloroform odparowuje sie na wyparce rotacyjne;
pod zmniejszonym ci$nieniem (0,0003 MPa). Otrzymany surowy produkt poddaje sie destylacji préznio-
wej (0,0003 MPa), odbierajac frakcje wrzaca w zakresie od 110°C do 130°C, ktdéra stanowi oczyszczony
produkt, bedacy bezbarwna, lepka ciecza. Reakcja przebiega z 14% wydajnoscia.

Na widmie magnetycznego rezonansu jadrowego 'H NMR znajduja sie nastepujace sygnaty:

H NMR (300MHz, CDCl3): § = 1,96 (s, 3H, CHs-C=), 2,36 (s, 3H, CHs-N<), 2,63 i 2,78 (2t, 4H,
-CH2-N<), 3,29 (bs, 1H, -OH), 3,59 4,27 (2t, 4H, -CH2-O-), 5,69 6,13 (2m, 2H, CH2C-) ppm.

Na widmie magnetycznego rezonansu jadrowego '*C NMR znajduja sie nastepujace sygnaty:

3C NMR (300MHz, CDCl3): = 18 (CH3-C=), 42 (CHs-N<), 55-62 (-CH2-N<, -CH>-0), 125
(CH2=), 136 (>C=), 167 (C=0) ppm.

Na widmie spektroskopii w podczerwieni znajduja sie nastepujace charakterystyczne sygnaty:

FT IR: v = 3414 (s, -OH), 2954 (s, CH2=), 2931 i 2848 (s, CHz, CHas), 1715 (s, C=0), 1637
(m, C=C), 1454 (s, CH2, CHz3), 1318 i 1295 (m, C-O-C), 1158 (m, C-N) cm-".

Przyktad 2
Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przykfadzie 1, przy czym jako inhibitor polimeryzacji
stosuje sie hydrochinon (HQ), w ilo$ci 0,27 g (0,15% wagowych).

Przyktad 3
Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 1, przy czym jako inhibitor polimeryzaciji
stosuje sie eter monometylowy hydrochinonu (HQME), w ilosci 0,27 g (0,15% wagowych).

Przyktad 4

Sposéb otrzymywania bromku [2-(metakryloiloksy)etylo]-2-hydroksyetylometylotetradecyloamo-
niowego (o wzorze ogolnym 15).

Do kolby dwuszyjnej okragtodennej zaopatrzonej w chtodnice zwrotna i termometr wprowadza
sie metakrylan N,N-(2-hydroksyetylo)metyloaminoetylu (20,0 g, 0,107 mola), 1-bromotetradekan (26,67 g,
0,107 mola) oraz inhibitor polimeryzaciji, korzystnie fenotiazyne (PTZ) w iloéci 0,015 g (0,03% wagowych).
Reakcje prowadzi sie na mieszadle magnetycznym, zaopatrzonym w faznie olejowa w czasie 96 h w tem-
peraturze 82°C. Reakcja przebiega ze 100% wydajnoscia.

Na widmie magnetycznego rezonansu jadrowego 'H NMR znajduja sie nastepujace sygnaty:

'H NMR (300MHz, CDClz): 8 = 0,90 (t, 3H, CHs-(CH2)11-CH2-CH2-N*), 1,23-1,35 (m, 22H,
CHas-(CHz)11-CH2-CH2-N*), 1,78 (m, 2H, CH3-(CH2)11-CH2-CH2-N*), 1,97 (s, 3H, CH3-C=), 3,44 (s, 3H,
CHs-N*) 3,56 (m, 2H, CHs-(CHz)11-CH2-CH2-N*), 3,86 (m, 2H, OH-CH2-CH2-N*), 4,10 (m, 2H, OH-CH-
-CH2-N*), 4,19 (m, 2H, -CH2-OH), 4,69 (m, 2H, -O-CH2-CH2-N*), 5,12 (bs, 1H, -OH), 5,69 i 6,15 (2m,
2H, CH2=C-) ppm.

Na widmie magnetycznego rezonansu jadrowego '3C NMR znajduja sie nastepujace sygnaty:

13C NMR (300MHz, CDClz): § = 14 (CH3-(CHz)12-CH2-N*), 18 (CH3-C=), 22-32 (CHa-(CH2)12-CHa-
-N*), 50 (CH3-N*), 5§5-64 (-CH2-N*, -CH2-O, CHs-(CH2)12-CH2-N*), 127 (CH2=), 135 (>C=), 166 (C=0)
ppm.

Na widmie spektroskopii w podczerwieni znajduja sie nastepujace charakterystyczne sygnaty:

FT IR: v = 3500-3200 (s, -OH), 2956 (s, CH2=), 2923 i 2853 (s, CH2, CH3), 1718 (s, C=0), 1638
(m, C=C), 1456 (s,CHz, CHs), 1318 1295 (m, C-O-C), 1158 (m, C-N), 721 (w, CHz2) cm-".

Przyktad 5

Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 4, przy czym jako inhibitor polimeryzacji
stosuje sie hydrochinon (HQ), w ilo$ci 0,07 g (0,15% wagowych).

Przyktad 6

Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 4, przy czym jako inhibitor polimeryzaciji
stosuje sie eter monometylowy hydrochinonu (HQME), w ilosci 0,007 g (0,15% wagowych).
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Przyktad 7

Sposéb otrzymywania zywicy uretanowo-dimetakrylanowej (o wzorze ogdéinym 14). Do kolby tréj-
szyjnej okragtodennej, zaopatrzonej w chtodnice zwrotng, termometr i wkraplacz wprowadza sie 50%
roztwdr bromku [2-(metakryloiloksy)etylo]-2-hydroksyetylometylotetradecyloamoniowego (49,67 g,
0,107 mola) w chlorku metylenu (37 cm?3), inicjator poliaddycji, korzystnie dilaurynian dibutylocyny
(DBTDL), w ilosci 0,018 g (0,03% wagowych) oraz inhibitor polimeryzacji, korzystnie fenotiazyne (PTZ)
w ilosci 0,019 g (0,03% wagowych). We wkraplaczu umieszcza sie 50% roztwér diizocyjanianu trime-
tylo-1,6-heksametylenu (11,23 g, 0,0535 mola) w chlorku metylenu (8 cm3). Uktad umieszcza sie na
mieszadle magnetycznym, zaopatrzonym w czasze grzewcza. Zawartos¢ kolby ogrzewa sie do tempe-
ratury 40°C, a nastepnie wkrapla sie roztwor diizocyjanianu trimetylo-1,6-heksametylenu przez 1 h. Re-
akcje prowadzi sie w czasie od 3 h do 4 h, utrzymujac mieszanine reakcyjna w temperaturze wrzenia
chlorku metylenu, czyli ok. 40°C. Po ochtodzeniu mieszaniny do temperatury pokojowej, chlorek mety-
lenu odparowuje sie na wyparce rotacyjnej pod obnizonym ciénieniem (0,0003 MPa). Po odparowaniu
rozpuszczalnika, w kolbie pozostaje jasnozétta, lepka, ciekta substancja, stanowiaca produkt. Reakcja
przebiega ze 100% wydajnoscia.

Na widmie magnetycznego rezonansu jadrowego 'H NMR znajduja sie nastepujace sygnaty:

"H NMR (300MHz, CDCls): § = 0,86-0,97 (m, 15H, CHa-(CH2)11-CH2-CH2-N*, -NH-CH2-C(CHa)-
-CH2-CH(CH3)-CH2-CH2-NH-), 1,23-1,32 (m, 44H, CHs-(CH2)11-CH2-CH2-N*), 1,76 (m, 9H, -NH-CH2-
-C(CHs3)2-CH2-CH(CH3)-CH2-CH2-NH-, CHs-(CH2)11-CH2-CH2-N*), 1,95 (s, 6H, CH3-C=), 2,96-3,19 (m,
4H, -NH-CH2-), 3,51 (s, 6H, CH3-N*), 3,60 (m, 4H, CHs-(CH2)11-CH2-CH2-N*), 3,99 i 4,16 (2m, 8H, -CH>-
-N*), 4,58 14,73 (2m, 8H, -CH2-O-), 5,68 i 6,14 (2m, 4H, CH2=), 7,10 (m, 2H, -NH-C=0) ppm.

Na widmie magnetycznego rezonansu jadrowego *C NMR znajduja sie nastepujace sygnaty:

3C NMR (300MHz, CDCls): § = 14 (CHa-(CH2)12-CH2-N*), 18 (CH3-C=), 22-32 (CH3~(CH2)12-CH2-N*,
-NH-CH2z-C(CHz3)2-CH2-CH(CHa)-CH2-CH2-NH-), 36-48 (-NH-CH2-C(CH3)2-CH2-CH(CH3)-CH2-CH2-NH-),
50 (CH3-N*), 565-64 (-CH2-N*, -CH2-O-, CHa-(CH2)12-CH2-N"*), 127 (CH2=), 135 (=C<), 155 (-NH-C=0),
166 (-COO-) ppm.

Na widmie spektroskopii w podczerwieni znajduja sie nastepujace sygnaty charakterystyczne:

FT IR: v = 3234 (w, NH), 2956 (s, CH2=), 2924 i 2854 (s, CHz, CHs), 1714 (s, C=0), 1638
(v, C=C), 1537 (s, NH), 1457 (CH2, CHs), 1319 i 1296 (m, C-O-C), 1247 i 1155 (m, C-N), 721 (m, CHz) cm".

Przyktad 8

Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 6, przy czym jako inhibitor polimeryzaciji
stosuje sie hydrochinon (HQ), w ilosci 0,091 g (0,15% wagowych).

Przyktad 9

Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 6, przy czym jako inhibitor polimeryzaciji
stosuje sie eter monometylowy hydrochinonu (HQME), w ilosci 0,091 g (0,15% wagowych).

Przyktad 10

Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 6, przy czym jako katalizator poliaddyc;ji
stosuje sie trietyloamine, w ilosci 0,195 g (0,32% wagowych) oraz fenotiazyne (PTZ) w ilosci 0,017 g
(0,03% wagowych) jako inhibitor polimeryzaciji.

Przyktad 11

Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 6, przy czym jako katalizator poliaddyc;ji
stosuje sie trietyloamine, w ilosci 0,195 g (0,32% wagowych) oraz hydrochinon (HQ) w ilosci 0,091 g
(0,15% wagowych) jako inhibitor polimeryzaciji.

Przyktad 12

Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 6, przy czym jako katalizator poliaddyc;ji
stosuje sie trietyloamine, w ilosci 0,195 g (0,32% wagowych) oraz eter monometylowy hydrochinonu
(HQME) w ilosci 0,091 g (0,15% wagowych) jako inhibitor polimeryzacji.

Przyktad 13

Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 6, przy czym jako katalizator poliaddyc;ji
stosuje sie chlorek cynawy w ilosci 0,249 g (0,41% wagowych) oraz fenotiazyne (PTZ) w iloéci 0,018 g
(0,03% wagowych) jako inhibitor polimeryzaciji.
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Przyktad 14

Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 6, przy czym jako katalizator poliaddycji
stosuje sie chlorek cynawy w ilosci 0,249 g (0,41% wagowych) oraz hydrochinon (HQ) w ilosci 0,091 g
(0,15% wagowych) jako inhibitor polimeryzacji.

Przyktad 15

Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 9, przy czym jako katalizator poliaddycji
stosuje sie chlorek cynawy w ilosci 0,249 g (0,41% wagowych) oraz eter monometylowy hydrochinonu
(HQME) w ilosci 0,091 g (0,15% wagowych) jako inhibitor polimeryzacji.

Przyktad 16

Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 6, przy czym jako katalizator poliaddycji
stosuje sie tetrabutylocyne w ilosci 0,664 g (1,09% wagowych) oraz fenotiazyne (PTZ) w ilosci 0,018 g
(0,03% wagowych) jako inhibitor polimeryzaciji.

Przyktad 17

Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 6, przy czym jako katalizator poliaddycji
stosuje sie tetrabutylocyne w ilosci 0,664 g (1,09% wagowych) oraz hydrochinon (HQ) w iloci 0,091 g
(0,15% wagowych) jako inhibitor polimeryzacji.

Przyktad 18

Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 6, przy czym jako katalizator poliaddycji
stosuje sie tetrabutylocyne w ilosci 0,664 g (1,09% wagowych) oraz eter monometylowy hydrochinonu
(HQME) w ilosci 0,091 g (0,15% wagowych) jako inhibitor polimeryzacji.

Przyktad 19

Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 6, przy czym jako katalizator poliaddycji
stosuje sie chlorek cynowy w ilosci 0,146 g (0,24% wagowych) oraz fenotiazyne (PTZ) w ilosci 0,018 g
(0,03% wagowych) jako inhibitor polimeryzacji.

Przyktad 20

Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 6, przy czym jako katalizator poliaddycji
stosuje sie chlorek cynowy w ilosci 0,146 g (0,24% wagowych) oraz hydrochinon (HQ) w iloci 0,091 g
(0,15% wagowych) jako inhibitor polimeryzacji.

Przyktad 21

Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 6, przy czym jako katalizator poliaddycji
stosuje sie chlorek cynowy w ilosci 0,146 g (0,24% wagowych) oraz eter monometylowy hydrochinonu
(HQME) w ilosci 0,091 g (0,15% wagowych) jako inhibitor polimeryzaciji.

Przyktad 22

Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 6, przy czym jako katalizator poliaddycji
stosuje sie octan tributylocyny w ilosci 0,067 g (0,11% wagowych) oraz fenotiazyne (PTZ) w ilosci 0,018 g
(0,03% wagowych) jako inhibitor polimeryzacji.

Przyktad 23

Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 6, przy czym jako katalizator poliaddycji
stosuje sie octan tributylocyny w ilosci 0,067 g (0,11% wagowych) oraz hydrochinon (HQ) w ilosci 0,091 g
(0,15% wagowych) jako inhibitor polimeryzacji.

Przyktad 24

Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 6, przy czym jako katalizator poliaddycji
stosuje sie octan tributylocyny w ilosci 0,067 g (0,11% wagowych) oraz eter monometylowy hydrochi-
nonu (HQME) w ilosci 0,091 g (0,15% wagowych) jako inhibitor polimeryzacji.

Przyktad 25

Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 6, przy czym jako katalizator poliaddycji
stosuje sie trichlorobutylocyne w ilosci 0,146 g (0,24% wagowych) oraz fenotiazyne (PTZ) w ilosci 0,018 g
(0,13% wagowych) jako inhibitor polimeryzacji.

Przyktad 26

Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 6, przy czym jako katalizator poliaddyc;ji
stosuije sie trichlorobutylocyne w iloéci 0,146 g (0,24% wagowych) oraz hydrochinon (HQ) w ilosci 0,091 g
(0,15% wagowych) jako inhibitor polimeryzacji.
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Przyktad 27

Proces otrzymywania prowadzi sie jak w przyktadzie 6, przy czym jako katalizator poliaddycji
stosuje sie trichlorobutylocyne w ilosci 0,146 g (0,24% wagowych) oraz eter monometylowy hydrochi-
nonu (HQME) w ilosci 0,091 g (0,15% wagowych) jako inhibitor polimeryzacji.
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Zastrzezenia patentowe

1. Zywica uretanowo-dimetakrylanowa, o wzorze ogélnym 14, gdzie, CH>=C(CHz3)-(CO)O-
— grupa metakrylanowa, >N*< — czwartorzedowa grupa amoniowa, Br- — anion bromkowy,
CHa- — grupa metylowa, CH3(CH2)12CHz- — grupa n-tetradecylowa, -NH(CO)O- — wigzanie ure-
tanowe, znamienna tym, Ze skfada sie z dwdch jednostek skrzydtowych, pochodzacych od
bromku [2-(metakryloiloksy)etylo]-2-hydroksyetylometylotetradecyloamoniowego o wzorze
ogolnym 15, gdzie CH2=C(CH3)-(CO)O- — grupa metakrylanowa, >N*< — czwartorzedowa
grupa amoniowa, Br- — anion bromkowy, CHs- — grupa metylowa, CH3(CHz)12CHz2- — grupa
n-tetradecylowa, OH- — grupa hydroksylowa oraz rdzenia, pochodzacego od diizocyjanianu
trimetylo-1,6-heksametylenu o wzorze ogdélnym 16, gdzie CHs- — grupa metylowa, NCO-
— grupa izocyjanianowa.

2. Sposob otrzymywania zywicy uretanowo-dimetakrylanowej, o wzorze 14, gdzie CH2=C(CHs)-
-(CO)O- — grupa metakrylanowa, >N*< — czwartorzedowa grupa amoniowa, Br— anion brom-
kowy, CHs- — grupa metylowa, CH3(CH2)12CH2- — grupa n-tetradecylowa, -NH(CQO)O- — wia-
zanie uretanowe, znamienny tym, ze obejmuje trzy etapy gdzie:

w pierwszym etapie, roztwor zawierajacy od 95 g do 105 g metakrylanu metylu o wzorze ogél-
nym 17, gdzie CH2=C(CHzs)-(CO)O- — grupa metakrylanowa, CHs- — grupa metylowa, od 70 g
do 89 g N-metylodietanoloaminy o wzorze ogélnym 18, gdzie CHs- — grupa metylowa,
-CH2CH20H - grupa hydroksyetylowa, -N< — trzeciorzedowa grupa aminowa, katalizator tran-
sestryfikacji, korzystnie weglan potasu (K2COs) w ilosci od 7% wagowych do 9% wagowych,
inhibitor polimeryzacji w ilosci od 0,02% wagowych do 0,20% wagowych, korzystnie fenotia-
zyne (PTZ) w ilosci od 0,02% wagowych do 0,04% wagowych, toluen w ilosci od 350 cm?3 do
450 cm? petniacy role srodowiska reakcji, ogrzewa sie w zakresie temperatur od 20°C do
100°C w czasie od 2 h do 3 h, tak otrzymang mieszanine ekstrahuje sie trzykrotnie z woda
destylowana w stosunku objetosciowym 1:2, fazy wodne taczy sie i ekstrahuje trzykrotnie
z chloroformem w stosunku objeto$ciowym 1:3, odparowuje sie chloroform pod obnizonym
cisnieniem w zakresie od 0,0002 MPa do 0,0006 MPa, po czym otrzymany surowy produkt
poddaje sie destylacji prézniowej (pod cisnieniem w zakresie od 0,0002 MPa do 0,0006 MPa),
odbierajac frakcje wrzaca w zakresie temperatur od 110°C do 130°C stanowigcg czysty me-
takrylan N,N-(2-hydroksyetylo)metyloaminoetylu, przy czym stosunek niestechiometryczny
metakrylanu metylu o wzorze ogdélnym 17, gdzie CH2=C(CHzs)-(CO)O- — grupa metakrylanowa,
CHa- — grupa metylowa, do N-metylodietanoloaminy o wzorze ogdélnym 18, gdzie CHs- —grupa
metylowa, -CH2CH20H — grupa hydroksyetylowa, -N< — trzeciorzedowa grupa aminowa wy-
nosi od 1,4:1 do 1,6:1,

w drugim etapie do kolby wprowadza sie od 19,5 g do 20,5 g metakrylanu N,N-(2-hydroksye-
tylo)metyloaminoetylu o wzorze ogdéinym 19, gdzie CH2=C(CH3)-(CO)O- — grupa metakryla-
nowa, CHas- — grupa metylowa, -CH2CH20H — grupa hydroksyetylowa, -N< — trzeciorzedowa
grupa aminowa, od 28,91 g do 30,39 g 1-bromotetradekanu o wzorze ogdlnym 20, gdzie
CHa3(CH2)12CH2- — grupa tetradecylowa, Br — atom bromu, inhibitor polimeryzacji w ilosci od
0,02% wagowych od 0,20% wagowych, korzystnie fenotiazyne (PTZ) w ilo$ci od 0,02% wa-
gowych do 0,04% wagowych, mieszanine ogrzewa sie w czasie od 90 h do 100 h w zakresie
temperatur od 80°C do 85°C, przy czym stosunek stechiometryczny metakrylanu N,N-(2-hy-
droksyetylo)metyloaminoetylu o wzorze ogoélnym 19, gdzie CH2=C(CH3)-(CO)O- — grupa me-
takrylanowa, CHs- — grupa metylowa, -CH2CH20OH — grupa hydroksyetylowa, -N< — trzeciorze-
dowa grupa aminowa, do 1-bromotetradekanu o wzorze ogdélnym 20, gdzie CH3(CH2)12CH2-
— grupa dodecylowa, Br — atom bromu wynosi 1:1,

w trzecim etapie od 11,09 g do 11,32 g diizocyjanianu trimetylo-1,6-heksametylenu o wzorze
ogolnym 16, gdzie CHs- — grupa metylowa, NCO- — grupa izocyjanianowa, rozpuszczonego
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wod 8 cm®do 9 cm? chlorku metylenu wkrapla sie w czasie od 0,5 h do 1 h do ogrzanego
w zakresie temperatur od 40°C do 42°C roztworu zawierajgcego od 49 g do 50 g bromku
[2-(metakryloiloksy)etylo]-2-hydroksyetylometylotetradecyloamoniowego o wzorze ogdlnym
15, gdzie CH2=C(CHa)-(CO)O- — grupa metakrylanowa, >N*< — czwartorzedowa grupa amo-
niowa, Br- — anion bromkowy, CHs- — grupa metylowa, CH3(CHz2)12CH2- — grupa n-tetradecy-
lowa, OH- — grupa hydroksylowa rozpuszczonego w od 36 cm3do 37 cm? chlorku metylenu,
katalizator poliaddycji w ilosci od 0,025% wagowych do 1,10% wagowych, korzystnie dilaury-
nian dibutylocyny (DBTDL) w ilo$ci od 0,025% wagowych do 0,035% wagowych, inhibitor po-
limeryzacji w ilosci od 0,02% wagowych do 0,20% wagowych, korzystnie fenotiazyne (PTZ)
w iloéci od 0,02% wagowych do 0,04% wagowych, kontynuuje sie ogrzewanie w czasie od 3 h
do 4 h i odparowuje sie chlorek metylenu pod obnizonym ci$nieniem w zakresie od 0,0002
MPa do 0,0006 MPa, przy czym stosunek stechiometryczny bromku [2-(metakryloi-
loksy)etylo]-2-hydroksyetylometylotetradecyloamoniowego o wzorze ogdélinym 15, gdzie
CH2=C(CHa)-(CO)O- — grupa metakrylanowa, >N*< — czwartorzedowa grupa amoniowa, Br-
— anion bromkowy, CHs- — grupa metylowa, CH3(CHz2)12CH2- — grupa n-tetradecylowa, OH-
— grupa hydroksylowa do diizocyjanianu trimetylo-1,6-heksametylenu o wzorze ogélnym 16,
gdzie CHas- — grupa metylowa, NCO- — grupa izocyjanianowa wynosi 2:1.

Sposdb otrzymywania zywicy uretanowo-dimetakrylanowej wedtug zastrz. 2 znamienny tym,
Ze jako inhibitor polimeryzacji stosuje sie hydrochinon (HQ) lub eter monometylowy hydrochi-
nonu (HQME).

. Sposéb otrzymywania zywicy uretanowo-dimetakrylanowej wedtug zastrz. 2 znamienny tym,

ze jako katalizator poliaddycji stosuje sie trietyloamine, chlorek cynawy, tetrabutylocyne, chlo-
rek cynowy, octan tributylocyny lub trichlorobutylocyne.

. Zywica uretanowo-dimetakrylanowa, o wzorze ogolnym 14 okreslona w zastrz. 1 do zastoso-

wania jako sktadnik spoiwa stomatologicznego kompozytowych materiatéw rekonstrukcyjnych
o potencjalnych wiasciwosciach antybakteryjnych.
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