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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania zywicy uretanometakrylanowej z wbudowanym
adduktem reakcji Dielsa-Aldera i kompozycja zawierajaca tak wytworzona zywice. Niniejszy wynalazek
dotyczy nowych fotoutwardzalnych powtok lakierowych zdolnych do samonaprawy.

W literaturze mozna spotkac¢ doniesienia na temat sposobdw otrzymywania materiatéw polime-
rowych, wytworzenia fotoutwardzalnych powtok i opracowania metod samonaprawy powtok lakierowych
z wykorzystaniem odwracalne] reakcji Dielsa-Aldera. Kluczowym elementem jest wbudowanie adduk-
téw do reakcji Dielsa-Aldera w strukture polimeru i uzycie odpowiedniej pary adduktéw, umozliwiajacych
wystapienie skoordynowanej cykloaddycji podstawionego alkenu do sprzezonego dienu oraz mozliwo-
§ci samonaprawy polimeru. Materiaty samonaprawiajgce reaguja na uszkodzenia strukturalne, takie jak
pekniecia, ubytki, czy wgiecia. Mechanizm samonaprawy materiatow jest analogiczny do obserwowa-
nego w przyrodzie (np. gojenie sie skory, zrastanie sie ztamanych kosci) i opiera sie na natychmiastowe;j
reakcji na uszkodzenie bez (lub przy minimalnej) ingerencji cztowieka.

Dotychczas prowadzone byty badania nad materiatami funkcjonalnymi opartymi na termicznie
odwracalnych reakcjach Dielsa-Aldera. Zwtaszcza reakcja Dielsa-Aldera oparta na strukturze furan-
-maleimid, ktora taczy doskonate dziatanie maleimidu oraz mozliwo$¢ otrzymywania pochodnych furanu
ze zrédet odnawialnych. Dlatego koncepcja ta jest szeroko stosowana w dziedzinie materiatdw nadaja-
cych sie do recyklingu, inteligentnych materiatdw kompozytowych i inteligentnych powtok. Niewiele jest
informacji dotyczacych otrzymywania monomerow czy zywic zawierajacych addukty Dielsa-Aldera,
w ktorych wykorzystywane jest utwardzanie z wykorzystaniem promieni UV. Z publikacji Vilela i wspot-
pracownikdéw znane jest otrzymanie monomerdéw na bazie triglicerydéw z wbudowanymi ugrupowaniami
furanowymi, a nastepnie polimeryzacja tych monomeréw przy uzyciu polikondensacji Dielsa-Aldera
[C. Vilela, L. Cruciani, A. J. D. Silvestre, A. Gandini, A Double Click Strategy Applied to the Reversible
Polymerization of Furan/Vegetable Oil Monomers, Macromol. Rapid Commun. 2011, 32, 1319-1323].
Ponadto Huang i inni zastosowali reakcje Dielsa-Aldera do sprzezenia bezwodnika maleinowego na
zywicy z oleju tungowego, ktora nastepnie zmodyfikowano w celu otrzymania zywicy utwardzanej pro-
mieniowaniem UV [Y. G. Huang, G. D. Ye, J. W. Yang, Synthesis and properties of UV-curable acrylate
functionalized tung oil based resins via Diels-Alder reaction, Prog. Org. Coat. 78 (2015) 28-34].

Z publikacji Fang i wspotpracownikdw znany jest poliuretan zdolny do samonaprawy oparty na
odwracalnych reakcjach Dielsa-Aldera i retro-Dielsa-Aldera z uzyciem diolu otrzymanego z N-(2-hydrok-
syetylo)-maleimidu i alkoholu furfurylowego. Nastepnie materiat przygotowuje sie przez polimeryzacje
diolu, glikolu polipropylenowego, 1,4-butanodiolu i diizocyjanianu izoforonu oraz emulsyfikacje prepoli-
meru woda destylowana [Y. Fang, X. Du, Yuxu Jiang, Z. Du, P. Pan, X. Cheng, H. Wang, Thermal-
-Driven Self-Healing and Recyclable Waterborne Polyurethane Films Based on Reversible Covalent
Interaction, ACS Sustainable Chem. Eng. 2018, 6, 14490-14500].

Z publikacji Heo i Sodano znane sa poliuretany zdolne do samonaprawy opartej na reakcji Dielsa-
-Aldera pomiedzy ugrupowaniami furanowymi i maleimidowymi, ktére wykorzystuja do samonaprawy
efekt pamieci ksztattu [Y. Heo, H. A. Sodano, Self-Healing Polyurethanes with Shape Recovery, Adv.
Funct. Mater. 2014, 24, 5261-5268]. Znane jest rowniez zastosowanie adduktu Dielsa-Aldera — 1-(hy-
droksymetylo)-10-oksatrycykl[5.2.1.02,6]dec-8-eno-3,5-dione-2-aminoetanolu w otrzymaniu poliure-
tanu na bazie N,N,N’,N'-tetrakis(2-hydroksypropylo)etylenodiaminie i diizocyjanianie heksametylenu
[M. A. Kazemi-Lari, M. H. Malakooti, H. A. Sodano, Active photo-thermal self-healing of shape memory
polyurethanes, Smart Mater. Struct. 2017, 26, 055003]. Grupa Irusta opracowata wodorozciehczalne
poliuretany zawierajace ugrupowania Dielsa-Aldera zdolne do samonaprawy w wyniku syntezy one pot
na bazie diizocyjaniu izoforonu, kwasu 2-bis (hydroksymetylo)propionowego, trietanoloaminy (w pierw-
szym etapie do syntezy prepolimeru) i 1,4 butanodiolu (w etapie wydtuzania tancucha) [J. Aizpurua,
L. Martin, E. Formoso, A. Gonzalez, L. Irusta, One pot stimuli-responsive linear waterborne polyuretha-
nes via Diels-Alder reaction, Progress in Organic Coatings 130 (2019) 31-43].

Innym znanym z literatury kopolimerem akrylanowym utwardzanym UV zawierajgcym addukty
Dielsa-Aldera sa kopolimery oparte na diakrylanie etoksylatu bisfenolu A i diakrylanietricyklo[5.2.1.02,6]de-
kanodimetanolu [E.E.L. Maassen, R. Anastasio, L.C.A. van Breemen, R.P. Sijbesma, J.P.A. Heuts, Ther-
mally Reversible Diels-Alder Bond-Containing Acrylate Networks Showing Improved Lifetime, Macromol.
Chem. Phys. 2020, 2000208].

Z publikacji Wang i innych znane sa poliuretany na bazie diizocyjanianu izoforonu, kwasu polimle-
kowego, akrylanu 2-hydroksypropylu i adduktu Dielsa-Aldera [Z. Wang, H. Liang, H. Yang, L. Xiong,
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J. Zhou, S. Huang, C. Zhao, J. Zhong, X. Fan, UV-curable self-healing polyurethane coating based on
thiol-ene and Diels-Alder double click reactions, Progress in Organic Coatings. 2019, 137, 105282]. Na-
tomiast z publikacji Irusta i wspotbadaczy znane sg poliuretany na bazie diizocyjanianu izoforonu i glikolu
polipropylenowego usieciowanego termicznie w odwracalnej reakcji Dielsa-Aldera [L. Irusta, M.J. Fernan-
dez-Berridi, J. Aizpurua, Polyurethanes based on isophorone diisocyanate trimer and polypropylene gly-
col crosslinked by thermal reversible diels alder reactions, J. Appl. Polym. Sci. 2017, 134]. Inne zdolne
do samonaprawy materiaty polimerowe znane sa z publikacji Fortunato i wspétpracownikéw. Materiaty
te uzyskano w wyniku reakcji szeregu liniowych kopolimerow metakrylanu furfurylu z alifatycznymi bisma-
leimidami w reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy ugrupowaniami furanowymi i maleimidowymi. [G. Fortunato,
E. Tatsi, B. Rigatelli, S. Turri, G. Griffini, Highly Transparent and Colorless Self-Healing Polyacrylate
Coatings Based on Diels-Alder Chemistry, Macromol. Mater. Eng. 2020, 305, 1900652].

Z literatury znana jest zywica poliuretanowa zawierajaca akrylan i strukture Dielsa-Aldera o poten-
cjalnej zdolnosci do samonaprawy pod wptywem temperatury i mozliwosci utwardzania promieniowa-
niem UV. W badaniach, N-hydroksyetylomaleimid z grupami hydroksylowymi i maleimidowymi poddano
reakcji z alkoholem furfurylowym w celu wytworzenia diolu do wprowadzenia struktury furan-maleimid.
Otrzymany w ten sposéb diol poddano reakgji z diizocyjanianem izoforonu (IPDI), glikolem polietyleno-
wym (PEG1000) jako srodkiem przedtuzajacym tancuch i akrylanem hydroksypropylu (HPA) w celu wy-
tworzenia poliuretanu utwardzalnego UV [X. Ke, H. Liang, L. Xiong, S. Huang, M. Zhu, Synthesis, curing
process and thermal reversible mechanism of UV curable polyurethane based on Diels-Alder structure,
Progress in Organic Coatings. 100 (2016) 63—-69].

Problemem technicznym znanych rozwiazan jest to, Ze tylko niewielka czes¢ poliuretandw, nalezy
do zwigzkow fotoreaktywnych, co stanowi przewage w skroceniu czasu utwardzania powtok (tzn. skro-
cenie czasu utwardzania z rzedu minut lub godzin do sekund) i przewage pod katem proekologicznych
aspektow, tj. LZO (brak lotnych zwiazkéw organicznych) czy zmniejszenie zuzycia energii w procesie.
Z Kkolei opisywane w literaturze uretanoakrylany z wbudowanymi strukturami do reakcji Dielsa-Aldera,
naleza do zwigzkow zdolnych do fotopolimeryzacji, jednak wtasciwosci fizyko-mechaniczne powstatych
Z nich powtok nie sa wystarczajace do zastosowania jako powtok lakierowych gtéwnie ze wzgledu na
zbyt niska twardos¢ i wysoka elastycznosé. Proponowane rozwiazanie pozwoli na otrzymanie zywic
zawierajacych addukty Dielsa-Aldera, w ktérych wykorzystywane jest utwardzanie z wykorzystaniem
promieni UV. Ponadto powtoki lakierowe utworzone na bazie zywic uretanometakrylanowych, wytwo-
rzonych zgodnie z przedmiotem wynalazku charakteryzujg sie odpowiednia twardoscia do zastosowa-
nia ich jako powtoki lakierowe.

Sposéb wytwarzania zywicy uretanometakrylanowej, wedtug wynalazku, z wbudowanym adduk-
tem reakcji Dielsa-Aldera, polegajacy na reakcji diizocyjanianu izoforonu (IPDI) z 1-(hydroksymetylo)-
10-oksatricyklo[5.2.1.02,6]dek-8-eno-3,5-dione-2-aminoetanolem (HODA) w obecnosci rozpuszczal-
nika organicznego i katalizatora w temperaturze nie mniejszej niz 25°C przy ciagtym mieszaniu przez
czas nie mniejszy niz 5 godzin. Nastepnie dodaje sie roztwdr glikolu polietylenowego (PEG) i kataliza-
tora w rozpuszczalniku organicznym, przy czym mieszanine ogrzewa i miesza przez czas co najmniej
dwoch godzin. Nastepnie wkrapla sie roztwdr metakrylanu (HRMA) z ugrupowaniem hydroksylowym
i katalizatora i mieszanine ochtadza do temperatury od 50 do 60°C. Jako katalizator stosuje sie dilaury-
nian dibutylocyny. Istota wynalazku polega na tym, ze prowadzi sie reakcje 1-(hydroksymetylo)-10-
-oksatricyklo[5.2.1.02,6]dek-8-eno-3,5-dione-2-aminoetanolu (HODA) z diizocyjanianem izoforonu (IPDI)
w obecnosci rozpuszczalnika organicznego i katalizator, w temperaturze od 25 do 35°C, przy ciagtym
mieszaniu, w atmosferze gazu obojetnego przez czas od 5 do 24 godzin. Nastepnie dodaje sie roztwoér
glikolu polietylenowego (PEG) i katalizatora w rozpuszczalniku organicznym, przy czym mieszanine
ogrzewa do temperatury od 65 do 85°C i miesza przez czas od 2 do 5 godzin. Nastepnie wkrapla sie
roztwor metakrylanu 2-hydroksypropylu i katalizatora w rozpuszczalniku organicznym, mieszanine
ochtadza do temperatury od 50 do 60°C i reakcje prowadzi sie do momentu znikniecia pasma przy
2270 cm™" charakterystycznego dla grupy -NCO (kontrola FTIR).

Reakcje prowadzi sie przy stosunku wagowym 1-(hydroksymetylo)-10-oksatricyklo[5.2.1.02,6]dek-
-8-eno-3,5-dione-2-aminoetanolu: diizocyjanianu izoforonu: glikolu polietylenowego: metakrylanu w ilo-
8ci 2:4:1:2.

Korzystnie jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie chloroform, chlorek metylenu lub eter
dietylowy.

Korzystnie stosuje sie glikolu polietylenowego o masie czasteczkowej od 400 do 1000.

Korzystnie jako gaz obojetny stosuje sie azot lub argon.
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W sposobie 1-(hydroksymetylo)-10-oksatricyklo[5.2.1.02,6]dek-8-eno-3,5-dione-2-aminoetanol
otrzymuje sie w reakcji 1-(2-hydroksyetyl)-1H-pirolo-2,5-dionu i alkoholu furfurylowego w srodowisku to-
luenu. Reakcje prowadzi sie w temperaturze 80°C, przy ciagtym mieszaniu, w atmosferze argonu
przez 24 h. Nastepnie mieszanine chtodzi sie do temperatury pokojowej, a produkt wydziela z mieszaniny
poreakcyjnej przez odsaczenie pod obnizonym cisnieniem. Otrzymany proszek przemywa eterem diety-
lowym i suszy pod proznia. Uzyskano produkt w postaci bezowego proszku. 1-(2-hydroksyetyl)-1H-pirolo-
-2,5-dion otrzymuje sie w reakcji 4-(2-hydroksyetyl)-10-oksa-4-azatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-eno-3,5-
-dionu z hydrochinonem, jako przeciwutleniaczem w $rodowisku ksylenu. Reakcje prowadzi sie w tem-
peraturze wrzenia ksylenu — 130°C, przy ciagtym mieszaniu, w atmosferze argonu przez 3 h. Nastepnie
oddestylowuje sie produkt uboczy (furan), pozostaty roztwor przesacza sie pod obnizonym cisnieniem.
Nastepnie przesacz chiodzi sie do temperatury pokcjowej, nastepnie do temperatury -4°C i pozostawia
w tej temperaturze przez 12 h. Produkt wydziela sie z mieszaniny poreakcyjnej przez odsaczenie pod ob-
nizonym cisnieniem, nastepnie otrzymany biaty proszek przemywa ksylenen i suszy pod préznia. Produkt
— 1-(2-hydroksyetyl)-1H-pirolo-2,5-dion ma posta¢ bezowego proszku. 4-(2-hydroksyetyl)-10-oksa-
-4-azatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-eno-3,5-dion otrzymuje sie w reakcji 4,10-dioxatricyklo[5.2.1.02,6]dec-8-
-eno-3,5-dionu i etanoloaminy. W tym celu do etanolowego roztworu 4,10-dioxatricyklo[5.2.1.02,6]dec-8-
-eno-3,5-dionu wkrapla sie przez 2 h w temperaturze 0—2°C mieszanine bezwodnego etanolu z trietylo-
aming (znany sposob) lub etanoloaming lub trietanoloaming (nowy sposob). Zastosowanie trietanoloa-
miny zapewnia wysoka konwersje reakcji przy jednoczesnym obnizeniu wymagan technologicznych
zwiazanych z zastosowaniem trietyloaminy jako katalizatora, w tym narazenia na pozar oraz korozji apa-
ratury. Reakcje prowadzi sie w temperaturze 85-90°C, przy ciagtym mieszaniu, w atmosferze argonu
przez 3,5 h. Mieszanine chtodzi sie do temperatury pokojowej, nastepnie do temperatury -4°C i pozosta-
wia w tej temperaturze przez 12 h. Produkt wydziela sie z mieszaniny poreakcyjnej przez odsaczenie
pod obnizonym cisnieniem, nastepnie otrzymany biaty proszek przemywa izopropanolem i suszy pod
proznia. Otrzymuje sie produkt, 4-(2-hydroksyetyl)-10-oksa-4-azatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-eno-3,5-dion,
w postaci biatego ciata statego. 4,10-dioxatricyklo[5.2.1.02,6]dec-8-eno-3,5-dion otrzymuje sie w reakgji
bezwodnika maleinowego z furanem w srodowisku acetonu. Reakcje prowadzi sie w temperaturze po-
kojowej, przy ciagtym mieszaniu, w atmosferze argonu przez 24—-48 h. Produkt wydziela z mieszaniny
poreakcyjnej przez odsaczenie pod obnizonym cidnieniem, nastepnie otrzymany biaty proszek przemywa
eterem dietylowym i suszy w suszarce prozniowe.

Kompozycja do wytwarzania powtoki, wedtug wynalazku, zawierajaca zywice uretanometakryla-
nowa i fotoinicjator, charakteryzuje sie tym, ze zawiera zywice uretanometakrylanowg otrzymanag we-
diug sposobu opisanego powyzej w ilosci od 50 do 99,9% wagowych, fotoinicjator w ilosci 0,1 do 7%
wagowych, oligomery (met)akrylanowe i/lub fotoreaktywne rozcienczalniki w postaci monomeru
(met)akrylanowego w ilosci od 0 do 43% wagowych. Udziat procentowy wszystkich sktadnikow kompo-
zycji lakierowej wynosi 100%. Oligomery (met)akrylanowe i/lub fotoreaktywne rozcienczalniki w po-
staci monomeru (met)akrylanowego dodaje sie w celu nadania im pozadanych wtasciwosci fizykoche-
micznych i mechanicznych. Korzystnie ze fotoinicjator stanowi fotoinicjator rodnikowy, w tym pochodne
a-hydroksyketondw, a-hydroksyalkilofenonow, a-aminoalkilofenonoéw lub pochodnych benzoiny.

W razie potrzeby kompozycje lakierowe moga zawiera¢ dodatkowo substancje pomocnicze, takie
jak srodki przeciwpienne, absorbery UV, przeciwutleniacze, inhibitory polimeryzacji, srodki poprawia-
jace zwilzalno$¢, itp. oraz nieorganiczne wypetniacze, pigmenty koloryzujace, barwniki, itp.

Jako oligomery (met)akrylanowe do proponowanego uktadu korzystnie stosuje sie mono-, di-, tri-,
tetra-, penta- i heksafunkcyjne uretano(met)akrylany, epoksy(met)akrylany i/lub silikonowany ure-
tano(met)akrylan i/lub (met)akrylan polieterowy i/lub (met)akrylan poliestrowy i/lub (met)akrylan modyfiko-
wany aminami i/lub epoksydowany (met)akrylan modyfikowany bisfenolem-A. Korzystnie fotoreaktywny
rozcienczalnik w postaci monomeru (met)akrylanowego stanowi akrylan hydroksypropylu, metakrylan hy-
droksypropylu, metakrylan izobornylu, diakrylan tricyklo[5.2.1.02,6]dekanodimetanolu, trimetakrylan trime-
tylopropanu, metakrylan 2-hydroksyetylu, diakrylan dipropylenoglikolu, propoksylowany triakrylan glice-
ryny, diakrylan glikolu dipropylenowego, diakrylan 1,6-heksanodiolu, propoksylowany diakrylan glikolu
neopentylowego, diakrylan glikolu tripropylenowego, diakrylan etoksy-bisfenolu-A, akrylan dipentae-
rytriolu, triakrylan glikolu propylenowego i/lub tri-, tertraakrylan pentaerytriolu.

Kompozycja jest zdolna do utwardzania przy pomocy promieniowania UV lub LED.

Zaleta wynalazkéw jest to, ze wytworzone powtoki maja wiasciwoéci samonaprawcze, ktore
polegaja na zmniejszeniu ilosci i jakosci zmian powstatych w wyniku zarysowania powiok. Mozna
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przyspieszy¢ regeneracje powtoki stosujac nagrzewanie rys w temperaturze 70-120°C. Materiaty po-
limerowe wedtug wynalazku moga znalez¢ zastosowanie w produkcji lakierow do karoserii i innych
elementdéw z tworzyw sztucznych stosowanych w przemys$le motoryzacyjnym. Fotoutwardzone po-
wioki lakiernicze beda zdolne do wielokrotnej samonaprawy. Sposob otrzymywania zywic uretanome-
takrylanowych wedtug wynalazku nie wymaga oczyszczania produktu. Kompozycja lakierowa otrzy-
mana na bazie nowoopracowanego spoiwa lakierowego tworzy bezbarwne filmy polimerowe, ktore
z tatwo$cia rozprowadza sie w postaci cienkiej warstwy o doskonatej zdolnosci do samopoziomowa-
nia sie, a utwardzone powtoki charakteryzuja sie dobrymi wtasciwosciami fizykochemicznymi i zdol-
noscia do samonaprawy. Uzyskiwany film w krétkim czasie utwardza sie pod lampa UV lub LED.
Otrzymane w ten sposob powtoki moga by¢ stosowane do ochrony przed uszkodzeniami mechanicz-
nymi, nadajac korzystnych walorow estetycznych. Utwardzanie powtok przy pomocy technologii
UV/LED skraca czas osiagniecia suchosci powierzchniowej i petnego utwardzenia powtoki, obniza
naktady energii procesu i jest rozwigzaniem proekologicznym w stosunku do konwencjonalnych me-
tod utwardzania powiok tj. chemoutwardzania, termoutwardzania, poniewaz w kazdym z wymienio-
nych sposobow proces utwardzania trwa diuzej, wymaga zwiekszenia naktadéw energii i wigze sie
Z emisjg rozpuszczalnikow do atmosfery. Samonaprawa powlok polega¢ bedzie na zmniejszeniu ilo-
8ci i jakosci zmian powstatych w wyniku jej zarysowania.

Rozwigzanie ilustrujg blizej ponizsze przyktady wykonania, przy czym przyktady od 1-3 dotyczg
nowych spoiw lakierowych, tj. nowych uretanometakrylanéw i metod ich otrzymywania, z kolei przyktad 4
dotyczy sposobu otrzymywania powtok na bazie nowoopracowanych zywic i metody samonaprawy.

Przyktad 1 DAEPU_HODA_IPDI_PEG 400_HPMA

Do osuszonej kolby tréjszyjnej okragtodennej o objetosci 250 ml wyposazonej w mieszadto ma-
gnetyczne, termometr i chtodnice zwrotng wprowadzono 9,48 g (0,0397 mol) 1-(hydroksymetylo)-10-
-oksatrycykl[5.2.1.02,6]dec-8-eno-3,5-dione-2-aminoetanolu (HODA) oraz 15 ml dichlorometanu oraz
0,52 g (0,0008 mol) dilaurynianu dibutylocyny jako katalizatora. Roztwor przeptukano argonem nastep-
nie przy ciagtym mieszaniu wkraplano przez 2 h 17,68 g (0,1919 mol) diizocyjanianu izoforonu. Reakcje
prowadzono w temperaturze 30°C, przy ciagtym mieszaniu, w atmosferze argonu przez 7 h. Nastepnie
dodano kroplami roztwér 7,96 g (0,0199 mol) glikolu polietylenowego PEG 400 i 0,29 g (0,0005 mol)
dilaurynianu dibutylocyny w 15 ml dichlorometanu. Mieszanine ogrzano do temperatury 75°C i mieszano
przez 3 h. Nastepnie wkraplano roztwor 5,74 g (0,0398 mol) metakrylanu 2-hydroksypropylu i 0,25 g
(0,0004 mol) dilaurynianu dibutylocyny w 10 ml dichlorometanu. Mieszanine ochtodzono do temperatury
55°C. Reakcje prowadzono przez 12 h, do momentu znikniecia pasma przy 2270 cm-' charakterystycz-
nego dla grupy -NCO (kontrola FTIR).

"H NMR (400 MHz, CD2Clz, 298 K) & (ppm): 7.07 (d, J = 5.6 Hz, 1H), 7.00 (s, 1H), 6.98-6.86 (m,
1H), 6.75-6.56 (m, 1H), 6.43-6.32 (m, 1H), 5.87 (s, 4H), 5.76 (s, 1H), 5.68 (s, 1H), 5.58 (s, OH), 5.55
(ddt, J=7.8,5.3, 2.0 Hz, OH), 4.72-4.61 (m, 3H), 4.21-4.13 (m, 2H), 4.17 (s, 5H), 4.13 (s, 39H), 4.09 (d,
J=8.4Hz, 1H), 3.56-3.49 (m, 1H), 3.41 (s, 4H), 2.17 (d, J= 16.2 Hz, 1H), 1.81-1.69 (m, 4H), 1.61-1.53
(m, 13H), 1.42 (d, J=25.6 Hz, 14H).

3C NMR (400 MHz, CD2Cl2, 298 K) & (ppm): 156.80, 155.14, 137.42, 134.20, 128.18, 119.50,
89.87, 89.87, 81.05, 72.07, 70.48, 69.55, 66.41, 65.78, 63.94, 61.50, 60.53, 53.87, 49.90, 48.40, 46.91,
45.89, 44.64, 41.44, 38.25, 36.35, 34.77, 31.68, 27.38, 23.15, 19.07, 15.95.

FT-IR: vmax (ATR): 3350, 3055, 2955, 2917, 1775, 1704, 1518, 1460, 1401, 1333, 1306, 1265,
1234, 1197 cm™".

Przyktad 2 DAEPU_HODA_IPDI_PEG 600_HPMA

W znajdujacym sie w tazni olejowe] reaktorze szklanym o pojemnosci 250 ml zaopatrzonym
w mieszadto mechaniczne, chtodnice zwrotna, termometr elektryczny oraz uktad dozujacy umieszcza
sie 9,24 g (0,0388 mol) 1-(hydroksymetylo)-10-oksatrycykl[5.2.1.02,6]dec-8-eno-3,5-dione-2-aminoeta-
nolu (HODA) oraz 15 ml chlorku metylenu i 0,21 g (0,0003 mol) dilaurynianu dibutylocyny jako kataliza-
tora. Reaktor przeptukano argonem i przy ciagtym mieszaniu wkraplano przez 4 h 17,24 g (0,1871 mol)
diizocyjanianu izoforonu. Reakcje prowadzi sie w temperaturze 25°C, przy ciagtym mieszaniu, w atmos-
ferze azotu przez 18 h. Nastepnie wkrapla sie roztwor 11,87 g (0,0198 mol) glikolu polietylenowego
PEG 600 0,18 g (0,0003 mol) dilaurynianu dibutylocyny w 15 ml chlorku metylenu. Mieszanine ogrzewa
sie do temperatury 75°C i mieszano przez 2 h. Nastepnie wkrapla roztwér 11,180 g (0,0775 mol) meta-
krylanu 2-hydroksypropylu i 0,33 g (0,0005 mol) dilaurynianu dibutylocyny w 15 ml chlorku metylenu.
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Mieszanine ochtadza sie do temperatury 55°C. Reakcje prowadzi sie przez 4 h, do momentu znikniecia
pasma przy 2270 cm- charakterystycznego dla grupy -NCO (kontrola FTIR).

FT-IR: vmax (ATR): 3351, 3055, 2982, 2930, 1704, 1518, 1460, 1406, 1375, 1337, 1297, 1266,
1236, 1196, 1100, 984, 810, 773, 733, 702 cm"".

Przyktad 3 DAEPU_HODA_IPDI_PEG 1000_HPMA

Do osuszonej kolby tréjszyjnej okragtodennej o objetosdci 250 ml wyposazonej w mieszadto ma-
gnetyczne, termometr i chtodnice zwrotng wprowadzono 9,07 g (0,0381 mol) 1-(hydroksymetylo)-10-
-oksatrycykl[5.2.1.02,6]dec-8-eno-3,5-dione-2-aminoetanolu (HODA) oraz 20 ml dichlorometanu oraz
0,21 g (0,0003 mol) dilaurynianu dibutylocyny jako katalizatora. Roztwor przeptukano argonem nastep-
nie przy ciagtym mieszaniu wkraplano przez 4 h 16,93 g (0,1837 mol) diizocyjanianu izoforonu. Reakcje
prowadzono w temperaturze 30°C, przy ciagtym mieszaniu, w atmosferze argonu przez 16 h. Nastepnie
dodano kroplami roztwor 19,03 g (0,0190 mol) glikolu polietylenowego PEG 1000 i 0,22 g (0,0003 mol)
dilaurynianu dibutylocyny w 15 ml dichlorometanu. Mieszanine ogrzano do temperatury 80°C i mieszano
przez 4 h. Nastepnie wkraplano roztwor 10,980 g (0,0762 mol) metakrylanu 2-hydroksypropylu i 0,27 g
(0,0004 mol) dilaurynianu dibutylocyny w 10 ml dichlorometanu. Mieszanine ochtodzono do temperatury
55°C. Reakcje prowadzono przez 4 h, do momentu znikniecia pasma przy 2270 cm' charakterystycz-
nego dla grupy -NCO (kontrola FTIR).

"H NMR (400 MHz, CD2Cl2, 298 K) § (ppm) 7.22-7.03 (m, 1H), 6.46 (d, J = 5.5 Hz, 1H), 6.39 (s,
1H), 6.01 (tt, J= 2.0, 1.2 Hz, 1H), 6.00 (s, 1H), 5.54-5.45 (m, 3H), 5.26 (s, 27H), 5.15 (s, 1H), 4.97 (s,
1H), 4.08 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 3.98-3.89 (m, 1H), 3.60-3.51 (m, 3H), 3.52 (s, 54H), 3.48 (d, J = 8.2 Hz,
1H), 2.91 (d, J = 6.4 Hz, 1H), 2.81 (s, 6H), 2.79 (d, J= 7.1 Hz, 1H), 2.26 (d, J = 0.7 Hz, 1H), 1.89-1.81
(m, 8H), 1.63—-1.53 (m, 1H), 1.55 (s, 3H), 1.21-1.14 (m, 6H), 1.18-1.06 (m, 5H), 0.97 (d, J = 2.7 Hz,
5H), 0.96 (s, 13H), 0.84 (t, J= 2.4 Hz, 10H), 0.79 (d, J= 8.7 Hz, 1H), 0.78 (s, 5H).

3C NMR (400 MHz, CD2Cl2, 298 K) & (ppm): 167.18, 137.38, 136.61, 128.94, 128.14, 125.47,
125.40, 125.13, 89.86, 81.06, 81.05, 72.23, 70.49, 69.76, 69.55, 69.55, 69.03, 65.89, 65.66, 63.94,
61.57, 60.51, 53.86, 48.38, 44.58, 38.17, 36.32, 34.77, 31.68, 27.38, 23.08, 19.11, 19.11, 18.07, 16.60,
16.15, 15.97.

FT-IR: vmax (ATR): 3351, 3055, 2982, 2930, 1704, 1518, 1406, 1375, 1337, 1297, 1266, 1236,
1196, 110, 984, 810, 773 cm™".

Przyktad 4

Kompozycja do otrzymania fotoutwardzalnej powtoki lakierowej skiada sie z 8,0 g (80% wag.)
nowego uretanometakrylanowego spoiwa lakierowego opisanego w przykiadzie 3, 0,4 g (4% wag.) rod-
nikowego fotoinicjatora w postaci mieszaniny tlenku difenylo(2,4,6-trimetylobenzylo)fosfiny (Omnirad
TPOL, IGM resins) i 1-hydroksycykloheksylofenyloketonu (Omnirad 184, IGM Resins) w stosunku 2:1
oraz 1,6 g (16% wag. metakrylanu 2-hydroksyetylu). Tak otrzymana kompozycje aplikowano przy po-
mocy aplikatora szczelinowego o grubosci szczeliny rownej 120 pm (BYK Gardner) na podioze szklane
i utwardzano 5 razy pod lampa UV (lampa Aktiprint T Technigraf, Niemcy), emitujaca promieniowanie
w zakresie UVA i dawce promieniowania 900 mJ/cm?2. W ten sposob otrzymano trwata powtoke lakie-
rowa o dobrych wiasciwosciach estetyczno-dekoracyjnych oraz wysokiej twardosci, adhezji i potysku.

Otrzymana powloka zostata poddana testom w kierunku samonaprawy. W tym celu zostata zary-
sowana testerem zarysowalnosci o grubosci rysika 0,5 mm i sile nacisku 3 N, a nastepnie umieszczono
ja w szczelnie zamknietej komorze stolika grzewczego (Linkam) w temperaturze 120°C i w czasie
20 min. Rysy, ktore wczesniej byty na powierzchni ulegty zanikowi, a badania jakosciowe przeprowa-
dzono z wykorzystaniem mikroskopu optycznego. Powtoka ulegta samonaprawie w 100%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania zywicy uretanometakrylanowej z wbudowanym adduktem reakcji Dielsa-
-Aldera, polegajacy na reakgji diizocyjanianu izoforonu (IPDI) z 1-(hydroksymetylo)-10-oksatri-
cyklo[5.2.1.02,6]dek-8-eno-3,5-dione-2-aminoetanolem (HODA) w obecnosci rozpuszczalnika
organicznego i katalizatora w temperaturze nie mniejszej niz 25°C, przy ciaglym mieszaniu,
przez czas nie mniejszy niz 5 godzin, nastepnie dodaje sie roztwodr glikolu polietylenowego
(PEG) i katalizatora w rozpuszczalniku organicznym, przy czym mieszanine ogrzewa i miesza
przez czas co najmniej dwoch godzin, nastepnie wkrapla sie roztwér metakrylanu (HRMA)
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z ugrupowaniem hydroksylowym i katalizatora w rozpuszczalniku organicznym i taka miesza-
nine ochtadza do temperatury od 50 do 60°C, przy czym jako katalizator stosuje sie dilaurynian
dibutylocyny, znamienny tym, ze jako metakrylan (HRMA) z ugrupowaniem hydroksylowym
stosuje sie metakrylanu 2-hydroksypropylu, przy czym reakcje HODA i IPDI prowadzi sie
w temperaturze od 25 do 35°C, w atmosferze gazu obojetnego, przez czas do 24 godzin, za$
mieszanine HODA, IPDI i PEG ogrzewa do temperatury od 65 do 85°C i miesza przez czas
do 5 godzin, przy czym po wkropleniu metakrylanu 2-hydroksypropylu reakcje prowadzi sie do
momentu znikniecia pasma przy 2270 cm™' charakterystycznego dla grupy — NCO.

Sposob wytwarzania zywicy uretanometakrylanowej wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze re-
akcje prowadzi sie przy stosunku wagowym 1-(hydroksymetylo)-10-oksatricyklo[5.2.1.02,6]dek-
-8-eno-3,5-dione-2-aminoetanolu: diizocyjanianu izoforonu: glikolu polietylenowego: metakry-
lanu w ilosci 2:4:1:2.

Sposob wytwarzania zywicy uretanometakrylanowej wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie chloroform, chlorek metylenu lub eter dietylowy.
Sposob wytwarzania zywicy uretanometakrylanowej wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie glikolu polietylenowego o masie czgsteczkowej od 400 do 1000.

Sposob wytwarzania zywicy uretanometakrylanowej wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako gaz obojetny stosuje sie azot lub argon.

Sposob wytwarzania zywicy uretanometakrylanowej wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie 1-(hydroksymetylo)-10-oksatricyklo[5.2.1.02,6]dek-8-eno-3,5-dione-2-aminoetanol
bedacy produktem reakcji 1-(2-hydroksyetyl)-1H-pirolo-2,5-dionu i alkoholu furfurylowego
w srodowisku toluenu, w temperaturze 80°C, przy ciagtym mieszaniu, w atmosferze argonu
przez 24 godziny, nastepnie mieszanine chtodzi sie do temperatury pokojowej, a produkt wy-
dziela z mieszaniny poreakcyjnej przez odsaczenie pod obnizonym cisnieniem, a otrzymany
proszek przemywa eterem dietylowym i suszy pod préznia.

Sposob wytwarzania zywicy uretanometakrylanowej wediug zastrz. 6, znamienny tym, ze
stosuje sie 1-(2-hydroksyetyl)-1H-pirolo-2,5-dion otrzymany w reakcji 4-(2-hydroksyetyl)-10-
-oksa-4-azatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-eno-3,5-dionu z hydrochinonem, jako przeciwutleniaczem
w $rodowisku ksylenu, w temperaturze wrzenia ksylenu — 130°C, przy ciagtym mieszaniu, w at-
mosferze argonu przez 3 godziny, nastepnie oddestylowuje sie produkt uboczy furan, a pozo-
staty roztwor przesacza sie pod obnizonym cisnieniem, po czym przesacz chtodzi sie do tem-
peratury pokojowej, nastepnie do temperatury -4°C i pozostawia w tej temperaturze przez
12 godzin, a produkt wydziela sie z mieszaniny poreakcyjnej przez odsaczenie pod obnizonym
cisnieniem, nastepnie otrzymany biaty proszek przemywa ksylenen i suszy pod préznia.
Sposob wytwarzania zywicy uretanometakrylanowej wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze
stosuje sie 4-(2-hydroksyetyl)-10-oksa-4-azatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-eno-3,5-dion otrzymany
w sposéb, ze do etanolowego roztworu 4,10-dioxatricyklo[5.2.1.02,6]dec-8-eno-3,5-dionu
wkrapla sie przez 2 godziny w temperaturze 0-2°C mieszanine: etanoloaminy, trietyloaminy
lub trietanoloaminy z bezwodnym etanolem, reakcje prowadzi sie w temperaturze 85-90°C,
przy ciaglym mieszaniu, w atmosferze argonu przez 3,5 godziny, nastepnie mieszanine chto-
dzi sie do temperatury pokojowej, nastepnie do temperatury -4°C i pozostawia w tej tempera-
turze przez 12 godzin, a produkt wydziela sie z mieszaniny poreakcyjnej przez odsaczenie
pod obnizonym cisnieniem, nastepnie otrzymany biaty proszek przemywa izopropanolem i su-
szy pod prdznia.

Sposob wytwarzania zywicy uretanometakrylanowej wedtug zastrz. 8, znamienny tym, ze
stosuje sie 4,10-dioxatricyklo[5.2.1.02,6]dec-8-eno-3,5-dion otrzymany w reakcji bezwodnika
maleinowego z furanem w $rodowisku acetonu, w temperaturze pokojowej, przy ciagtym mie-
szaniu, w atmosferze argonu przez 24—-48 godzin, a produkt wydziela z mieszaniny poreak-
cyjnej przez odsaczenie pod obnizonym cidnieniem, nastepnie otrzymany biaty proszek prze-
mywa eterem dietylowym i suszy w suszarce prozniowej.

Kompozycja do wytwarzania powtoki zawierajaca zywice uretanometakrylanowa i fotoinicjator,
znamienna tym, ze zawiera zywice uretanometakrylanowa otrzymang wedtug sposobu opi-
sanego w zastrzezeniach 1-9 w ilosci od 50 do 99,9% wagowych, fotoinicjator w ilosci 0,1 do
7% wagowych oraz oligomery (met)akrylanowe i/lub fotoreaktywne rozcienczalniki w postaci
monomeru (met)akrylanowego w ilosci od 0 do 43% wagowych, przy czym udziat procentowy
wszystkich sktadnikow kompozycji lakierowej wynosi 100%.
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Kompozycja do wytwarzania powtoki wedtug zastrz. 10, znamienna tym, ze fotoinicjator sta-
nowi fotoinicjator rodnikowy, w tym pochodne a-hydroksyketonéw, a-hydroksyalkilofenondw,
a-aminoalkilofenondéw lub pochodnych benzoiny.

Kompozycja do wytwarzania powtoki wedtug zastrz. 10, znamienna tym, ze jest zdolna do
utwardzania przy pomocy promieniowania UV lub LED.
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