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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nowe srodki sieciujgce do kompozycji poliuretanowych utwardzal-
nych w podwyzszonej temperaturze oraz sposoéb ich wytwarzania.

Podstawowymi sktadnikami kompozyciji poliuretanowych utwardzalnych w podwyzszonej tempe-
raturze, wykorzystywanych zwlaszcza w lakierach poliuretanowych, sg poliol i Srodek sieciujacy beda-
cy trimerem diizocyjanianu zawierajacym wolne grupy izocyjanianowe lub zablokowane grupy izocyja-
nianowe. Podczas utwardzania kompozycji zachodzi reakcja grup izocyjanianowych z grupami hy-
droksylowymi poliolu, przy czym w przypadku, gdy grupy izocyjanianowe zostaty wczesniej zabloko-
wane, wydziela sie srodek blokujacy. Poza tymi dwoma podstawowymi sktadnikami kompozycje moga
zawierac katalizatory reakcji utwardzania, rozpuszczalniki, napetniacze mineralne oraz inne dodatki
takie, jak np. plastyfikatory, czy srodki uniepalniajgce.

Jako srodki sieciujgce w kompozycjach poliuretanowych utwardzalnych w podwyzszonej tempe-
raturze najczesciej sg obecnie stosowane trimery diizocyjanianéw alifatycznych, cykloalifatycznych lub
aromatycznych, zawierajgce zablokowane grupy izocyjanianowe. Stosowane w praktyce trimery diizo-
cyjanianéw nie sg substancjami chemicznie czystymi i zawierajg domieszki zaréwno diizocyjaniandw,
z ktérych zostaty utworzone, jak i produktow ich dalszej reakcji z diizocyjanianami (np. pentameréw).
Takie kompozycje, ktérych podstawowym sktadnikami sg poliestrol lub polieterol oraz srodek sieciuja-
cy stanowiacy zablokowany trimer diizocyjanianu, sg wykorzystywane przede wszystkim do otrzymy-
wania lakieréw poliuretanowych do pokrywania metali znajdujgcych zastosowanie przede wszystkim
w przemysle samochodowym, w tym zaréwno lakieréw rozpuszczalnikowych, jak i proszkowych
a takze opartych na dyspersjach wodnych.

Problemem, ktéry ogranicza zapotrzebowanie na lakiery poliuretanowe jest brak srodkéw bloku-
jacych grupe izocyjanianowg (NCO), ktére nie ulatnialyby sie podczas procesu tworzenia powtoki la-
kierowej lub nie pozostawaly w postaci niezwigzanej w powtoce i jednoczesnie umozliwiaty sieciowa-
nie w temperaturze nizszej niz 190 - 200°C. Ulatnianie sie srodkéw blokujacych stwarza zagrozenie
dla srodowiska a pozostawanie w postaci niezwigzanej w powtoce pogarsza jej wtasciwosci.

W literaturze dotyczacej dziedziny wynalazku np. Wicks D.A., Wicks Jr. Z.W.: Progr.Org. Coat.
36 (1999), 148-172 oraz Wicks D.A., Wicks Jr. Z.W.: Progr.Org. Coat. 41 (2001), 1-83, Camberlin Y.,
Milhaud P., Pesando C, Pascault J.P.: Macromol. Chem. Macromol Symp. (1989), 25-91 lub Wicks
Z.W., Jones F., Pappas S. w ,Organic coating science and technology, vol. 1, (1992), 1888, rozdziat
XIl, jako znane czynniki blokujgce grupe NCO opisane sg hastepujace rodzaje zwigzkow:

- pochodne fenoli

- aminy drugorzedowe

- laktamy

- ketoksymy

- zwigzki zawierajgce aktywne atomy wodoru w grupie metylenowej (np. acetyloacetoniany)

- disiarczyny

- alkohole alifatyczne

- zwigzki heterocykliczne zawierajgce aktywne atomy wodoru

Zaden z wymienionych $rodkéw blokujacych nie spetnia jednak tacznie obu warunkéw, o kto-
rych mowa wyzej, to znaczy:

- umozliwia sieciowanie w nizszej temperaturze,

- nie pozostaje w utwardzonej powtoce lub nie ulatnia sie z niej.

W opisie patentowym US 6827875 B2 przedstawiono nowy srodek blokujacy ester cyklopenta-
no-2-karboksyetylowy. Zastosowanie tego s$rodka blokujagcego umozliwia rozwigzanie problemu
przedstawionego wyzej, gdyz w stosunkowo tagodnych warunkach (ok. 140-150°C) w obecnosci kata-
lizatora rozktada sie reagujac z poliolem znajdujgcym sie w kompozycji powtokowej z wytworzeniem
poliamidopoliestru, ktéry stanowi element spoiwa powioki.

Inny sposéb rozwigzania problemu przedstawionego wyzej zaproponowano w artykule opubli-
kowanym w European Polymer Journal (EPJ nr 36 (2000), 1745-1751). Opisano tam synteze nowego
sfunkcjonalizowanego $rodka blokujacego grupe NCO-metakrylanu 2-formyloksyetylu. Zwigzek ten
posiada dwie grupy funkcyjne: grupe formy lowa zdolng do reakcji z grupg NCO i ugrupowanie meta-
krylowe zawierajgce wigzanie nienasycone zdolne do polimeryzacji.

Okazalo sie, ze nowe $rodki sieciujgce do kompozycji poliuretanowych, wedtug wynalazku sta-
nowig grupe sfunkcjonalizowanych srodkéw sieciujgcych, ktérych stosowanie nie powoduje uwalniania
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sie srodka blokujgcego podczas procesu utwardzania kompozycii, ktéry w postaci niezwigzanej pozosta-
watby w powloce po utwardzeniu, badz wydzielatby sie z niej podczas utwardzania. Nowe srodki sieciujace
wedtug wynalazku pozwalajg jednoczesnie na stosowanie temperatury utwardzania ponizej 190°C.

Z przeprowadzonego szczegOtowego rozeznania literaturowego i patentowego wynika, ze
sfunkcjonalizowane rozgatezione alofanianowe pochodne trimeréw diizocyjanianéw nie byty dotych-
czas stosowane, jako srodki sieciujgce w kompozycjach poliuretanowych. Blokowanie grup izocyja-
nianowych poprzez reakcje alofanianowych pochodnych trimeréw diizocyjanianéw z ugrupowaniem
uretanowym, z wytworzeniem wigzania alofanianowego, opisano w artykule B. Pilch-Pitera ,Polimery”
2008, 53, 513-518 oraz w opisie patentowym US 6991746 B2.W artykule B. Pilch-Pitera ,Polimery”
2008, 53, 513-518 przedstawiono ogdlny przebieg tej reakcji, stwierdzajgc, ze sprzyja jej srodowisko
zasadowe oraz ze nieprzereagowane grupy NCO blokuje sie za pomocg zwigzkéw zawierajgcych
labilne atomy wodoru. W opisie patentowym US 6991746 B2 przedstawiono opis procesu czesciowe-
go przeksztatcania diizocyjanianu difenylometanu w alofanian, poprzez reakcje nadmiaru molowego
tego diizocyjanianu z alkoholem w obecnosci katalizatora.

W artykule A.Lapprand i in. ,Polymer Degradation and Stability” 2005, 90, 363-373 przedsta-
wiono wyniki badan nad reakcjg tworzenia alofanianéw w wyniku reakcji izocyjanianéw z uretanami.
Jako izocyjaniany w tej reakcji stosowano diizocyjanian 4,4'-metylenobis(fenylu) i trimer diizocyjanianu
izoforonu, a jako uretan produkt reakcji 2 moli alkoholu oktylowego z 1 molem diizocyjanianu 4,4'-mety-
lenobis(fenylu). Potwierdzono powstawanie wigzan alofanianowych metoda magnetycznego rezonan-
su jadrowego 'H i **C.

Nowe s$rodki sieciujgce do kompozycji poliuretanowych utwardzalnych w podwyzszonej tempe-
raturze, wedtug wynalazku sag sfunkcjonalizowanymi rozgatezionymi alofanianowymi pochodnymi tri-
merow diizocyjanianéw o wzorze ogélnym 1, w ktérym:

- Ry oznacza tancuch alifatyczny nasycony Cg-Cy,, lub -CgH4-CHo-CeHy-, lub -cykloCgH1o-CHo-,
lub CyklOCGHlo-, lub -CsHa-, lub -CyklOCGHg(CHS)g(CHZ)-, lub '(CHg)gC'CeHZ'C(CHg)Z', lub '(CHg)CGHg',
lub '(CH3)2'CBH2', lub -CgH4-CgHy-, lub '(OCH3)C5H4-C5H4(OCH3)';

- R, oznacza tancuch alifatyczny nasycony lub nienasycony C;-Cg, lub fancuch -(CH,-CH,-O)x-
-CH,-CH,-, w ktorym x = 1-40;

- F; oznacza ugrupowanie R4RsC=CRjz-, w ktéorym R3; oznacza H, CHj, -CsHs, R4 oznacza H,
CHs a Rs 0znacza fancuch alifatyczny nasycony lub nienasycony C;-Cg, lub ugrupowanie epoksydowe
-(CH-CH,)O, lub tancuch alifatyczny nasycony lub nienasycony C;-Cig, lub -CgHs, lub -CgH4-Rg gdzie Rg
oznacza tancuch alifatyczny nasycony lub nienasycony C;-Cig, lub cykloCgHy,, lub tancuch alifatyczny
C;-Cs czesciowo lub catkowicie podstawiony atomami fluoru, lub ugrupowanie -NR7Rg, w ktorym R; i Rg
oznaczajg tancuchy alifatyczne nasycone C;-C4, lub ugrupowanie -O-CH=CH,, lub ugrupowanie
-O0C-CH=CHp,, lub ugrupowanie -OOC-C(CHz)=CH,, lub ugrupowanie -O-Rg, lub -OOC-Rg gdzie Rg
oznacza tancuch alifatyczny nasycony C;-C4, lub ugrupowanie -CH(CH,OCH,-CH=CH,),, lub ugrupo-
wanie 'C(CHQOCOCNH35)(CH2-OCO-CH=CH2)2;

- F, oznacza tancuch alifatyczny nasycony C;-Cg, lub CH,=C(CHs)-CgHs-C(CHs),-, lub -CgHs,
lub -cykloCgHy4, lub ugrupowanie -R1p-Si(OR11)3, W ktérym Riq 0znacza fancuch alifatyczny nasycony
C1-Ce a Ry; 0znacza tancuch alifatyczny nasycony C,-C,.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez sposdb wytwarzania nowych srodkéw sieciujgcych do
kompozycji poliuretanowych utwardzalnych w podwyzszonej temperaturze.

Sposéb wytwarzania nowych srodkéw sieciujgcych do kompozycji poliuretanowych utwardzal-
nych w podwyzszonej temperaturze, bedacych sfunkcjonalizowanymi rozgatezionymi alofanianowymi
pochodnymi trimeréw diizocyjanianéw o wzorze ogdlnym 1, wedtug wynalazku polega na tym, ze
zwigzek otrzymany w wyniku reakcji alkoholu i monoizocyjaniami, zawierajacy w czasteczce ugrupo-
wanie uretanowe -NH-COO- i co najmniej jedno wigzanie podwdjne C=C, lub ugrupowanie epoksydo-
we -(CH-CH,)O, lub grupe alkoksysilanowa-Si(OR); gdzie R oznacza tancuch alifatyczny nasycony
C1-C,4, poddaje sie reakcji z trimerem diizocyjanianu w stosunku molowym grup uretanowych do grup
izocyjanianowych wynoszacym od 1:1 do 3:1, korzystnie od 1,2:1 do 2,2:1, w temperaturze od 50°C
do 180°C, korzystnie od 60°C do 120°C, w obecnosci organicznych zwigzkdéw cyny lub cynku jako
katalizatorow.

Jako alkohole do otrzymywania zwigzkéw zawierajacych w czgsteczce ugrupowanie uretanowe
i wigzanie podwdéjne C=C, korzystnie stosuje sie wedtug wynalazku alkohol allilowy, 5-heksen-1-ol,
eter winylowo-4-hydroksybutytowy, akrylan 2-hydroksyetylu, metakrylan 2-hydroksyetylu, eter diallilo-
wy trimetylolopropanu, geraniol, monometakrylan glikolu polietylenowego.
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Jako alkohol do otrzymywania zwigzkéw zawierajgcych w czasteczce ugrupowanie uretanowe
i ugrupowanie epoksydowe —(CH-CH,)O korzystnie stosuje sie wedtug wynalazku glicydol.

Jako monoizocyjanian do otrzymywania zwigzkéw zawierajacych w czgsteczce ugrupowanie
uretanowe i wigzanie podwdjne C=C korzystnie stosuje sie wedtug wynalazku izocyjanian 3-izopro-
penylo-a-a-dimetylobenzylu.

Jako monoizocyjanian do otrzymywania zwigzkéw zawierajacych w czgsteczce ugrupowanie
uretanowe i grupe alkoksysilanowg -Si(OR)3, w ktérej R oznacza tancuch alifatyczny nasycony C;-C,
korzystnie stosuje sie 3-izocyjanianopropylotrimetoksysilan.

Jako katalizator korzystnie stosuje sie oktenian cyny lub dibutylolaurynian cyny.

Jako katalizator korzystnie stosuje sie acetyloacetonian cynku.

Proces otrzymywania sfunkcjonalizowanych srodkéw sieciujgcych wedtug wynalazku prowadzi
sie w rozpuszczalniku lub bez udziatu rozpuszczalnika.

W wyniku reakcji otrzymywania sfunkcjonalizowanych srodkéw sieciujgcych do kompozycji poli-
uretanowych prowadzonej sposobem wedtug wynalazku otrzymuje sie mieszanine zawierajgcg sfunk-
cjonalizowane alofanianowe pochodne trimeréw diizocyjanianéw oraz nieprzereagowane sfunkcjonali-
zowane uretany w ilosci odpowiadajgcej ich nadmiarowi molowemu zastosowanemu w reakciji.

Mieszanine otrzymang w wyniku reakcji mozna stosowaé, jako skfadnik kompozycji poliureta-
nowych bez wydzielania sfunkcjonalizowanych alofanianowych pochodnych trimeréw diizocyjanianéw,
gdyz pozostajgce w produkcie reakcji sfunkcjonalizowane uretany podczas utwardzania powioki ule-
gaja polimeryzacji dzieki obecnosci grup funkcyjnych i dlatego nie wydzielajg sie z powtoki na ze-
wnatrz i nie pozostajg w niej postaci niezwigzanej. Reakcje prowadzi sie do zaniku pasma grupy izo-
cyjanianowej w widmie w podczerwieni, ale w praktyce w mieszaninie poreakcyjnej mogg zawsze
pozosta¢ nieznaczne ilosci nieprzereagowanego trimeru diizocyjanianu. W przypadku, gdy w produk-
cie reakcji pozostanie nieprzereagowany trirner diizocyjanianu mozna doda¢ do mieszaniny reakcyjnej
alkoholu zawierajgcego wigzanie podwdjne lub ugrupowanie epoksydowe w ilosci odpowiadajacej
zawartosci grup NCO w mieszaninie i kontynuowa¢ reakcje az do zaniku pasma grup NCO w widmie
w podczerwieni.

Zaletg sfunkcjonalizowanych srodkéw sieciujacych do kompozycji poliuretanowych utwardzal-
nych w podwyzszonej temperaturze, wedtug wynalazku stanowigcych sfunkcjonalizowane rozgatezio-
ne alofanianowe pochodne trimeréw diizocyjanianéw jest to, ze kompozycja poliuretanowa utwardza
sie w temperaturze nizszej od 190°C i to, ze podczas utwardzania kompozycji unika sie ktopotliwego
ulatniania sie srodka blokujgcego grupe NCO lub jego pozostawania w postaci niezwigzanej w utwar-
dzonej kompozyciji, a jednoczes$nie zapewnia sie uzyskanie odpowiednich wlasciwosci kompozycji po
utwardzeniu takich, jak twardos$¢, czy odpornosé na dziatanie wody.

Przy zastosowaniu srodkéw sieciujgcych wedtug wynalazku, z udziatem katalizatoréw utwar-
dzania, otrzymuje sie kompozycje utwardzalne w temperaturach 140-180°C, w czasie 15-45 minut.

Ponizsze przyktady ilustrujg sposéb otrzymywania sfunkcjonalizowanych srodkéw sieciujacych
do kompozyciji poliuretanowych utwardzalnych w podwyzszonej temperaturze, stanowigcych sfunkcjo-
nalizowane rozgatezione pochodne trimeréw diizocyjanianéw o ogélnej budowie przedstawionej na
rysunku.

Przyktad I

Do kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, chtodnice zwrotng termometr i do-
prowadzenie gazu obojetnego wprowadzono 34,85 g (0,6 mola) uprzednio odwodnionego za pomoca
sit molekularnych alkoholu allilowego, a nastepnie wkroplono 50,3 g (0,5 mola) izocyjanianu 3-izopro-
penylo-a-a-dimetylobenzylu. Mieszanine podgrzano do temperatury wrzenia i prowadzono reakcje
w tej temperaturze do zaniku pasma grupy NCO w widmie w podczerwieni, tj. przez 6 godzin. W wid-
mie w podczerwieni potwierdzono catkowity zanik pasma grupy NCO i powstanie pasma C=0 grupy
uretanowej. Produkt reakcji przeniesiono na wyparke, gdzie odpedzono nadmiar alkoholu allilowego.
Po tym procesie zawartos¢ alkoholu alllowego w produkcie reakcji zmierzona metodg chromatografii
gazowej wyniosta 0,28%. 20 g tak otrzymanego uretanu zawierajgcego 0,077 mola ugrupowan ureta-
nowych i wigzania podwdéjne umieszczono w kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto magnetycz-
ne, chtodnice zwrotng, termometr i doprowadzenie gazu obojetnego i dodano 0,275 g dibutylolaury-
nianu cyny, a nastepnie dodano stale mieszajac 7,69 g trimeru heksametylenodiizocyjanianu zawiera-
jacego 21,04% grup NCO. Mieszanine reakcyjng podgrzano do temperatury 80°C i reakcje prowadzo-
no w tej temperaturze obserwujac w trakcie reakcji stopniowe zmniejszanie sie intensywnosci pasma
grup NCO w widmie w podczerwieni. Po 21 godzinach zmierzono zawarto$¢ grup NCO w mieszaninie
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reakcyjnej (0,54%) i dodano 0,25 g alkoholu allilowego. Po 10 minutach wygrzewania w temperaturze
80°C nastgpit catkowity zanik pasma grup NCO w widmie w podczerwieni. W widmie w podczerwieni
potwierdzono obecnos¢ w produkcie reakcji nowego pasma C=0 ugrupowan alofanianowych. Po-
wstawanie ugrupowan alofanianowych potwierdzono tez metoda rezonansu magnetycznego “°C.

Uzyskano produkt zawierajacy 63% srodka sieciujgcego stanowigcego sfunkcjonalizowana wia-
zaniami podwdéjnymi rozgateziong pochodng alofanianowg trimeru heksametylenodiizocyjanianu
o strukturze wedlug wzoru 1, gdzie R;=-(CH,)s-, R,=-CH,-, F;=-CH-CH,, F,=CH,=C(CH3)-CsHs-C(CHjs),-,
ktéry miat posta¢ wysokolepkiej cieczy o zottawym zabarwieniu.

3,07 g otrzymanego produktu wymieszano z 0,84 g poliestrolu o liczbie hydroksylowej wynosza-
cej 180 (mg KOH na 1 g poliestrolu) z dodatkiem 0,003 g nadtlenku benzoilu i rozpuszczono w 1,7 g
ksylenu, a nastepnie warstwe takiej mieszaniny o grubosci 0,1 mm naniesiono na ptytke metalowg
i wygrzewano w temperaturze 140°C przez 45 minut.

Przy uwzglednieniu ilosci odparowanego rozpuszczalnika masa powioki nie zmienita sie w trak-
cie wygrzewania, co oznacza, ze z powtoki nie wydzielit sie niezwigzany uretan. Po zakonczeniu wy-
grzewania otrzymano utwardzong powloke o bardzo dobrej przyczepnosci do metalu. Analiza utwar-
dzonego materiatu powtoki w podczerwieni potwierdzita zanik wigzan podwéjnych, co dowodzi, ze
uretan wbudowat sie w strukture powtoki.

Przyktad Il

Do kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, chtodnice zwrotng termometr i do-
prowadzenie gazu obojetnego wprowadzono 72,6 g (1,25 mola) uprzednio odwodnionego za pomocg
sit molekularnych alkoholu allilowego, a nastepnie dodano 0,5% laurynianu dibutylocyny i wkroplono
51,25 g (0,25 mola) 3-izocyjaniano-propylotrimetoksysilanu i prowadzono reakcje w temperaturze
pokojowej do zaniku pasma grupy NCO w widmie w podczerwieni, tj. przez 4 godziny. W widmie
w podczerwieni potwierdzono catkowity zanik pasma grupy NCO i powstanie pasma C=0 grupy ure-
tanowej. Produkt reakcji przeniesiono na wyparke, gdzie odpedzono nadmiar alkoholu allilowego. Po
tym procesie zawarto$¢ alkoholu allilowego w produkcie reakcji zmierzona metodg chromatografii
gazowej wyniosta 0,2%. 26,3 g tak otrzymanego uretanu zawierajgcego 0,1 mola ugrupowan ureta-
nowych, wigzania podwdjne i grupy funkcyjne -(CH,)s-Si(OCH3); umieszczono w kolbie tréjszyjnej
zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, chtodnice zwrotng, termometr i doprowadzenie gazu obojet-
nego i dodano 0,34 g dibutylolaurynianu cyny, a nastepnie dodano, stale mieszajac, 9,98 g trimeru
heksametylenodiizocyjanianu zawierajgcego 21,04% grup NCO. Mieszanine reakcyjng podgrzano do
temperatury 60°C i reakcje prowadzono w tej temperaturze, obserwujac w trakcie reakcji stopniowe
zmniejszanie sie intensywnosci pasma grup NCO w widmie w podczerwieni. Po 29 godzinach nastgpit
catkowity zanik pasma grup NCO w widmie w podczerwieni. W widmie w podczerwieni potwierdzono
obecnos¢ w produkcie reakcji nowego pasma C=0 ugrupowan alofanianowych. Powstawanie ugru-
powan alofanianowych potwierdzono tez metoda rezonansu magnetycznego “*C.

Uzyskano produkt zawierajacy 63% srodka sieciujgcego stanowigcego sfunkcjonalizowang wigzania-
mi podwajnymi oraz grupami -Si(OCHys); rozgateziong pochodng alofanianowa trimeru heksametylenodiizocy-
janianu o strukturze wedlug wzoru 1, gdzie R;=-(CH,)e-, Ro,=-CH,-, F1=-CH=CH,, F,=-(CH,)s-Si-(OCHj3)3,
ktéry miat postac sredniolepkiej cieczy o z6ttawym zabarwieniu.

3,47 g otrzymanego produktu wymieszano z 1,56 g poliestrolu o liczbie hydroksylowej wyno-
szgcej 180 (mg KOH na 1 g poliestrolu) z dodatkiem 0,003 g nadtlenku benzoilu i rozpuszczono
w 2,2 g ksylenu, a nastepnie warstwe takiej mieszaniny o grubosci 0,1 mm naniesiono na ptytke meta-
lowa i wygrzewano w temperaturze 180°C przez 20 minut. Przy uwzglednieniu ilosci odparowanego
rozpuszczalnika oraz metanolu wydzielajacego sie w wyniku kondensacji grup -Si(OCHs); masa po-
wioki nie zmienita sie w trakcie wygrzewania, co oznacza, ze z powtoki nie wydzielit sie niezwigzany
uretan. Po zakonczeniu wygrzewania otrzymano utwardzong powloke o bardzo dobrej elastycznosci
i odpornosci na dziatanie wody oraz silikonopodobnym charakterze powierzchni (zmierzony dla tej
powtoki metodg kropli dynamiczny kat zwilzania wyniést 85 stopni). Analiza utwardzonego materiatu
powtoki w podczerwieni potwierdzita zanik wigzan podwdjnych, a takze powstawanie wigzan siloksa-
nowych -Si-O-Si-, co dowodzi, ze uretan wbudowat sie w strukture powioki.

Przyktad lll.

Do kolby trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadio mechaniczne, chtodnice zwrotng, termometr
i doprowadzenie gazu obojetnego wprowadzono 8,14 g (1,1 mola) uprzednio odwodnionego za pomo-
cg sit molekularnych glicydolu, a nastepnie wkroplono 11,9 g (0,1 mola) izocyjanianu fenylu. Miesza-
nine podgrzano do temperatury 80°C i prowadzono reakcje w tej temperaturze do zaniku pasma grupy
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NCO w widmie w podczerwieni, tj. przez 1 godzine. W widmie w podczerwieni potwierdzono catkowity
zanik pasma grupy NCO i powstanie pasma C-0 grupy uretanowej. Produkt reakcji przeniesiono na
wyparke, gdzie odpedzono nadmiar glicydolu. Po tym procesie zawartos¢ glicydolu w produkcie reak-
cji zmierzona metodg chromatografii gazowej wyniosta 0,15%. 19,3 g tak otrzymanego uretanu zawie-
rajgcego 0,1 mola ugrupowan uretanowych i ugrupowanie epoksydowe umieszczono w kolbie tréjszyjnej
zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, chtodnice zwrotng, termometr i doprowadzenie gazu obojet-
nego i dodano 0,2 g oktenianu cyny, a nastepnie dodano stale mieszajac 16,2 g trimeru izoforonodii-
zocyjanianu zawierajgcego 17,3% grup NCO. Mieszanine reakcyjng podgrzano do temperatury 120°C
i reakcje prowadzono w tej temperaturze obserwujac w trakcie reakcji stopniowe zmniejszanie sie
intensywnosci pasma grup NCO w widmie w podczerwieni. Po 12 godzinach nastgpit catkowity zanik
pasma grup NCO w widmie w podczerwieni. W widmie w podczerwieni potwierdzono obecnos¢
w produkcie reakcji nowego pasma C=0 ugrupowan alofanianowych. Powstawanie ugrupowan alofa-
nianowych potwierdzono tez metoda rezonansu magnetycznego “°C.

Uzyskano produkt zawierajacy 81,5% s$rodka sieciujgcego stanowigcego sfunkcjonalizowang gru-
pami epoksydowymi rozgateziong pochodng alofanianowag trimeru izoforonodiizocyjanianu o strukturze
wedtug wzoru 1, gdzie R;=-cykloCgsHs(CHjs)3(CH,)-(ugrupowanie izoforonowe), R,=-CH,-, F;=-(CH-CH,)O,
F>=-CsHs, ktéry miat postac¢ niskolepkiej bezbarwnej cieczy.

7 g otrzymanego produktu wymieszano z 20 g polieterolu o liczbie hydroksylowej wynoszacej
35 (mg KOH na 1 g polieterolu) z dodatkiem 4 g sproszkowanego poliestru karboksylowego o liczbie
kwasowej 33 i uzyskang w ten sposéb kompozycje wygrzewano w temperaturze 170°C przez 30 mi-
nut. Masa kompozycji nie zmienita sie w trakcie wygrzewania, co oznacza, ze nie wydzielit sie z nigj
niezwigzany uretan. Po zakonczeniu wygrzewania otrzymano utwardzong mase. Analiza widma
w podczerwieni potwierdzita zanik grup epoksydowych, co potwierdza, ze przereagowaly one z gru-
pami karboksylowymi poliestru karboksylowego i oznacza, ze uretan wbudowat sie w strukture utwar-
dzonej masy.

Przyktad IV.

Do kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadio mechaniczne, chtodnice zwrotng, termometr
i doprowadzenie gazu obojetnego wprowadzono 100 g (1 mol) uprzednio odwodnionego za pomocg
sit molekularnych 5-heksen-1-olu, a nastepnie dodano 0,5% laurynianu dibutylocyny i wkroplono 62,5 g
(0,5 mola) izocyjanianu cykloheksylu i prowadzono reakcje w temperaturze 50°C do zaniku pasma
grupy NCO w widmie w podczerwieni, tj. przez 2 godziny. W widmie w podczerwieni potwierdzono
catkowity zanik pasma grupy NCO i powstanie pasma C=0 grupy uretanowej. Produkt reakcji przenie-
siono na wyparke, gdzie odpedzono nadmiar 5-heksen-1-olu. Po tym procesie zawarto$¢ tego alkoho-
lu w produkcie reakcji zmierzona metoda chromatografii gazowej wyniosta 0,4%. 22,5 g tak otrzyma-
nego uretanu zawierajgcego 0,1 mola ugrupowan uretanowych i wigzania podwdjne umieszczono
w kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadio magnetyczne, chtodnice zwrotng, termometr i doprowa-
dzenie gazu obojetnego i dodano 0,3 g acetyloacetonianu cynku, a nastepnie dodano stale mieszajac
13,1 g trimeru 4,4'diizocyjanianodicykloheksylometanu zawierajgcego 16% grup NCO. Mieszanine
reakcyjng podgrzano do temperatury 90°C i reakcje prowadzono w tej temperaturze obserwujgc
w trakcie reakcji stopniowe zmniejszanie sie intensywnosci pasma grup NCO w widmie w podczerwie-
ni. Po 16 godzinach nastgpit catkowity zanik pasma grup NCO w widmie w podczerwieni. W widmie
w podczerwieni potwierdzono obecnos$¢ w produkcie reakcji nowego pasma C=0 ugrupowan alofa-
nianowych. Powstawanie ugrupowan alofanianowych potwierdzono tez metoda rezonansu magne-
tycznego “°C.

Uzyskano produkt zawierajacy 67,8% srodka sieciujgcego stanowigcego sfunkcjonalizowang
wigzaniami podwdjnymi rozgateziong pochodng alofanianowg trimeru 4,4'diizocyjanianodicyklo-
heksylometanu o strukturze wedtug wzoru 1, gdzie R;=-cykloCgH1o-CH,-cykloCgH1p-, Ro=-(CH>);-,
F,=-CH=CH,, F,=-cykloCsH1;, ktéry miat postac¢ sredniolepkiej cieczy o zottawym zabarwieniu.

3,6 g otrzymanego produktu wymieszano z 12,3 g 65% roztworu poliestrolu o liczbie hydroksy-
lowej wynoszacej 35 (mg KOH na 1 g poliestrolu) w mieszaninie rozpuszczalnikéw ksylen/solwent-
nafta 150 = 1/1 z dodatkiem 0,05 g nadtlenku benzoilu, a nastepnie warstwe takiej mieszaniny o gru-
bosci 0,1 mm naniesiono na pitytke metalowa i wygrzewano w temperaturze 160°C przez 45 minut.
Przy uwzglednieniu ilosci odparowanego rozpuszczalnika masa powtoki nie zmienita sie w trakcie wy-
grzewania co oznacza, ze z powtoki nie wydzielit sie niezwigzany uretan. Po zakonczeniu wygrzewania
otrzymano utwardzong przezroczystg powloke. Analiza utwardzonego materiatu powtoki w podczerwieni
potwierdzita zanik wigzan podwdéjnych, co dowodzi, ze uretan wbudowat sie w strukture powtoki.
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Przyktad V.

Do kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadtio mechaniczne, chtodnice zwrotng, termometr
i doprowadzenie gazu obojetnego wprowadzono 35 g (0,1 mola) uprzednio odwodnionego przy pomo-
cy sit molekularnych monometakrylanu glikolu polietylenowego o Mcz=ok. 350, a nastepnie dodano
0,5% laurynianu dibutylocyny i 0,05 g fenotiazyny (inhibitor reakcji polimeryzacji) i wkroplono 1,55 g
(0,1 mola) izocyjanianu n-oktylu i prowadzono reakcje w temperaturze 60°C do zaniku pasma grupy
NCO w widmie w podczerwieni, tj. przez 8 godzin. W widmie w podczerwieni potwierdzono catkowity
zanik pasma grupy NCO i powstanie pasma C=0 grupy uretanowej. 20,3 g tak otrzymanego uretanu
zawierajgcego 0,055 mola ugrupowan uretanowych i wigzania podwojne umieszczono w kolbie tréjszyj-
nej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, chtodnice zwrotng, termometr i doprowadzenie gazu
obojetnego rozpuszczono w takiej samej ilosci toluenu i dodano 0,5 g acetyloacetonianu cynku,
a nastepnie dodano stale mieszajgc 8 g trimeru diizocyjanianobenzenu zawierajgcego 26,25% grup
NCO w postaci 50% roztworu suchym toluenie. Mieszanine reakcyjng podgrzano do temperatury 60°C
i reakcje prowadzono w tej temperaturze obserwujac w trakcie reakcji stopniowe zmniejszanie sie
intensywnosci pasma grup NCO w widmie w podczerwieni. Po 24 godzinach nastgpit catkowity zanik
pasma grup NCO w widmie w podczerwieni. W widmie w podczerwieni potwierdzono obecnos¢
w produkcie reakcji nowego pasma C-O ugrupowan alofanianowych. Powstawanie ugrupowan alofa-
nianowych potwierdzono tez metodg rezonansu magnetycznego B¢,

Uzyskano produkt w postaci toluenowego roztworu zawierajgcego 45,9% srodka sieciujgcego stano-
wigcego sfunkcjonalizowang wigzaniami podwojnymi rozgateziong pochodng alofanianowa trimeru diizocyja-
nianobenzenu o strukturze wedtug wzoru 1, gdzie R;=-C¢Hs-, Ry=-(CH,-CH»-0)s-CH,-CH,-, F;=-O0C-
-C(CHj5)-CH,, F,=CH3CH,)+-, ktéry miat postac sredniolepkiej cieczy o z6itawym zabarwieniu.

Produkt reakcji zemulgowano w nadmiarze wody stosujgc mieszanie szybkoobrotowe i oddesty-
lowano azeotropowo z wodg wiekszos¢ toluenu otrzymujgc 60% dyspersje wodng, ktérg wykorzysta-
no, jako srodek sieciujacy w wodnodyspersyjnych wyrobach lakierowych tworzacych powtoki utwar-
dzajace sie w podwyzszonej temperaturze.

Przyktad VL

Do kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadtio mechaniczne, chtodnice zwrotng, termometr
i doprowadzenie gazu obojetnego wprowadzono 139,2 g (1,2 mola) uprzednio odwodnionego za po-
moca sit molekularnych eteru 4-hydroksybutylowinylowego, a nastepnie dodano 0,5% laurynianu dibu-
tylocyny i wkroplono 100,6 g (1 mol) izocyjanianu 3-izopropenylo-a-a-dimetylobenzylu i prowadzono
reakcje w temperaturze 60°C do zaniku pasma grupy NCO w widmie w podczerwieni, tj. przez 4 go-
dziny. W widmie w podczerwieni potwierdzono catkowity zanik pasma grupy NCO i powstanie pasma
C=0 grupy uretanowej. Produkt reakcji przeniesiono na wyparke, gdzie pod obnizonym cisnieniem
odpedzono nadmiar eteru 4-hydroksybutylowinylowego. Po tym procesie zawartos¢ tego alkoholu
w produkcie reakcji zmierzona metoda chromatografii gazowej wyniosta 0,6%. 36,16 g tak otrzymane-
go uretanu zawierajgcego 0,15 mola ugrupowan uretanowych i wigzania podwdjne umieszczono
w kolbie trjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, chtodnice zwrotng, termometr i doprowa-
dzenie gazu obojetnego i dodano 0,1 g laurynianu dibutylocyny, a nastepnie dodano, stale mieszajac,
12,5 g trimeru 4,4'-diizocyjanianodifenylometanu zawierajgcego 16,8% grup NCO. Mieszanine reak-
cyjng podgrzano do temperatury 180°C i reakcje prowadzono w tej temperaturze obserwujgc w trakcie
reakcji stopniowe zmniejszanie sie intensywnosci pasma grup NCO w widmie w podczerwieni. Po
2 godzinach nastgpit catkowity zanik pasma grup NCO w widmie w podczerwieni. W widmie w pod-
czerwieni potwierdzono obecnosé¢ w produkcie reakcji nowego pasma C=0 ugrupowan alofaniano-
wych. Powstawanie ugrupowan alofanianowych potwierdzono tez metoda rezonansu magnetycznego “C.

Uzyskano produkt zawierajacy 50% srodka sieciujgcego stanowigcego sfunkcjonalizowana wia-
zaniami podwdéjnymi rozgateziong pochodng alofanianowg trimeru 4,4'diizocyjamanodifenylometanu
o strukturze wedtug wzoru 1, gdzie R;=-CgH;-CH»-C¢Hy4-, R,=-(CH>)4-, F1=-O-CH=CH,, F,.=CH,=C(CH3)-
-CeHs-C(CHa),-, ktéry miat posta¢ wysokolepkiej cieczy o zéttawym zabarwieniu.

2,5 g otrzymanego produktu rozpuszczono w tej samej ilosci mieszaniny rozpuszczalnikéw ksy-
len/solwent nafta 150=1/1 i wymieszano z 12,3g 65% roztworu poliestrolu o liczbie hydroksylowej wyno-
szacej 35 (mg KOH na 1 g poliestrolu) w mieszaninie rozpuszczalnikow ksylen/solwent nafta 150=1/1
z dodatkiem 0,1 g nadtlenku benzoilu, a nastepnie warstwe takiej mieszaniny o grubosci 0,1 mm na-
niesiono na ptytke metalowg i wygrzewano w temperaturze 150°C przez 25 minut. Przy uwzglednieniu
ilosci odparowanego rozpuszczalnika masa powiloki nie zmienita sie w trakcie wygrzewania, co ozna-
cza, ze z powloki nie wydzielit sie niezwigzany uretan. Po zakonczeniu wygrzewania otrzymano
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utwardzong powitoke. Analiza utwardzonego materiatu powtoki w podczerwieni potwierdzita zanik wig-
zan podwojnych, co dowodzi, ze uretan wbudowat sie w strukture powtoki.

Przyktad VI.

Do kolby trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadio mechaniczne, chtodnice zwrotng, termometr
i doprowadzenie gazu obojetnego wprowadzono 15,42 g (0,1 mola) uprzednio odwodnionego za po-
moca sit molekularnych trans-3,7-dimetylo-2,6-oktadien-1-olu (geraniolu), a nastepnie wkroplono 9,05 g
(0,09 mola) izocyjanianu 3-izopropenylo-a-a-dimetylobenzylu. Mieszanine podgrzano do temperatury
wrzenia i prowadzono reakcje w tej temperaturze do zaniku pasma grupy NCO w widmie w podczer-
wieni, tj. przez 8 godzin. W widmie w podczerwieni potwierdzono catkowity zanik pasma grupy NCO
i powstanie pasma C=0 grupy uretanowej. Produkt reakcji przeniesiono na wyparke, gdzie odpedzono
pod obnizonym cisnieniem nadmiar geraniolu. Po tym procesie zawartos¢ geraniolu w produkcie reak-
cji zmierzona metodg chromatografii gazowej wyniosta 0,54%. 11,5 g tak otrzymanego uretanu zawie-
rajacego 0,045 mola ugrupowan uretanowych i wigzania podwojne umieszczono w kolbie tréjszyjnej
zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, chtodnice zwrotng, termometr i doprowadzenie gazu obojet-
nego i dodano 0,05 g dibutylolaurynianu cyny, a nastepnie dodano, stale mieszajac, 11,34 g trimeru
dodekametylenodiizocyjanianu zawierajgcego 16,7% grup NCO. Mieszanine reakcyjng podgrzano do
temperatury 130°C i reakcje prowadzono w tej temperaturze obserwujac w trakcie reakcji stopniowe
zmniejszanie sie intensywnosci pasma grup NCO w widmie w podczerwieni. Po 10 godzinach zmie-
rzono zawartos¢ grup NCO w mieszaninie reakcyjnej (0,84%) i dodano 0,71 g geraniolu. Po 30 minu-
tach wygrzewania w temperaturze 130°C nastgpit catkowity zanik pasma grup NCO w widmie w pod-
czerwieni. W widmie w podczerwieni potwierdzono obecnos¢ w produkcie reakcji nowego pasma C-O
ugrupowan alofanianowych. Powstawanie ugrupowan alofanianowych potwierdzono tez metoda rezo-
nansu magnetycznego C.

Uzyskano produkt zawierajacy 87% srodka sieciujgcego stanowigcego sfunkcjonalizowana wia-
zaniami podwdéjnymi rozgateziona pochodng alofanianowg trimeru dodekametylenodiizocyjanianu
0 strukturze wedtug wzoru 1, gdzie R;=-(CH,):,-, R,=-(CH,),-C(CH3)=CH-CH,-, F;=-(CH53),C=CH-,
F>=CH,=C(CHz3)-CsHs-C(CH5),-, ktéry miat posta¢ wosku o zéttawym zabarwieniu.

11,8 g otrzymanego produktu reakcji wymieszano z 7 g poliestrolu o liczbie hydroksylowej wy-
noszacej 180 (mg KOH na 1 g poliestrolu) z dodatkiem 0,03 g nadtlenku benzoilu oraz 5 g talku
otrzymujac mastyke o woskowatej konsystenciji, ktéra wygrzewano 30 minut w temperaturze 160°C
uzyskujac utwardzong mase. Masa mastyki nie zmienita sie w trakcie wygrzewania, co oznaczg, ze
nie wydzielit sie z niej niezwigzany uretan. Analiza utwardzonej mastyki w podczerwieni potwierdzita
zanik wigzan podwdéjnych.

Przyktad VI.

Do kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, chtodnice zwrotng termometr i do-
prowadzenie gazu obojetnego wprowadzono 89 g (1 mol) uprzednio odwodnionej za pomocg sit mo-
lekularnych N-dimetyloetanoloaminy, a nastepnie wkroplono 100,6 g (1 mol) izocyjanianu 3-izopro-
penylo-o-a-dimetylobenzylu. Mieszanine podgrzano do temperatury 70°C i prowadzono reakcje w tej
temperaturze do zaniku pasma grupy NCO w widmie w podczerwieni, tj. przez 8 godzin. W widmie
w podczerwieni potwierdzono catkowity zanik pasma grupy NCO i powstanie pasma C=0 grupy ure-
tanowej. 34,13 g tak otrzymanego uretanu zawierajgcego 0,18 mola ugrupowan uretanowych i wigza-
nia podwojne oraz ugrupowania -N(CHzs), umieszczono w kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne, chtodnice zwrotng, termometr i doprowadzenie gazu obojetnego i dodano 0,2 g dibuty-
lolaurynianu cyny, a nastepnie dodano stale mieszajgc 20 g trimeru heksametylenodiizocyjanianu
zawierajgcego 21,04% grup NCO. Mieszanine reakcyjng podgrzano do temperatury 100°C i reakcje
prowadzono w tej temperaturze obserwujgc w trakcie reakcji stopniowe zmniejszanie sie intensywno-
$ci pasma grup NCO w widmie w podczerwieni. Po 20 godzinach nastgpit catkowity zanik pasma grup
NCO w widmie w podczerwieni. W widmie w podczerwieni potwierdzono obecnos$¢ w produkcie reakcji
nowego pasma C=0 ugrupowan alofanianowych. Powstawanie ugrupowan alofanianowych potwier-
dzono tez metoda rezonansu magnetycznego °C.

Uzyskano produkt zawierajacy 71,8% srodka sieciujgcego stanowigcego sfunkcjonalizowa-
ng wigzaniami podwdéjnymi oraz ugrupowaniami -N(CHs), rozgateziong pochodng alofanianowag
trimeru heksametylenodiizocyjanianu o strukturze wedtug wzoru 1, gdzie R;=-(CHj)e-, Ro=-(CH,),-,
F1=-N(CH3),, F»=CH,=C(CH3)-C¢Hs-C(CHy),-, ktéry miat posta¢ wysokolepkiej cieczy o lekko brazo-
wym zabarwieniu.
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Otrzymany produkt poddano alkilowaniu cieklym chlorkiem metylu pod cisnieniem, a nastepnie
zastosowano otrzymany w ten sposéb produkt zawierajacy wigzania alofanianowe, wigzania podwoj-
ne oraz czwartorzedowe ugrupowania —N*(CHg); Cl-jako $rodek sieciujgcy w rozpuszczalnikowej
kompozycji lakierniczej z poliestrolem zawierajacej dodatkowo 0,1% nadtlenku benzoilu w przeliczeniu
na catkowitg mase kompozycji. Po utwardzeniu w temperaturze 140°C w ciggu 45 minut takiej kompo-
zycji naniesionej na ptytki stalowe otrzymano powtoke o wtasciwosciach bakteriostatycznych. Po
uwzglednieniu masy odparowanego rozpuszczalnika masa powtoki nie ulegta zmianie podczas utwar-
dzania, co potwierdzg ze w nie nastgpito wydzielenie sie niezwigzanego uretanu. Analiza utwardzone-
go materiatu powtoki w podczerwieni potwierdzita zanik wigzan podwdjnych, co oznacza, ze uretan
wbudowat sie w strukture powioki.

Przyktad IX.

Do kolby trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadio mechaniczne, chtodnice zwrotng, termometr
i doprowadzenie gazu obojetnego wprowadzono 12,9 g (0,11 mola) uprzednio odwodnionego za po-
mocg sit molekularnych tetrafluoropropanolu, a nastepnie dodano 0,1 g laurynianu dibutylocyny
i wkroplono 20,5 g (0,1 mola) 3-izocyjaniano-propylotrimetoksysilanu i prowadzono reakcje w tempera-
turze pokojowej do zaniku pasma grupy NCO w widmie w podczerwieni, tj. przez 3 godziny. W widmie
w podczerwieni potwierdzono catkowity zanik pasma grupy NCO i powstanie pasma C=0 grupy ure-
tanowej. Produkt reakcji przeniesiono na wyparke, gdzie odpedzono nadmiar tetrafluoropropanolu. Po
tym procesie zawartosc¢ tertrafluoropropanolu produkcie reakcji zmierzona metoda chromatografii ga-
zowej wyniosta 0,25%. 16,1 g tak otrzymanego uretanu zawierajacego 0,05 mola ugrupowan ureta-
nowych umieszczono w kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, chiodnice zwrotna,
termometr i doprowadzenie gazu obojetnego i dodano 0,2 g dibutylolaurynianu cyny, a nastepnie do-
dano stale mieszajac 4,84 g trimeru tetrametyloksylilenodiizocyjanianu zawierajacego 17,21% grup
NCO. Mieszanine reakcyjng podgrzano do temperatury 150°C i reakcje prowadzono w tej temperatu-
rze obserwujac w trakcie reakcji stopniowe zmniejszanie sie intensywnosci pasma grup NCO w wid-
mie w podczerwieni. Po 8 godzinach nastgpit catkowity zanik pasma grup NCO w widmie w podczer-
wieni. W widmie w podczerwieni potwierdzono obecnos¢ w produkcie reakcji nowego pasma C=0
ugrupowan alofanianowych. Powstawanie ugrupowan alofanianowych potwierdzono tez metoda rezo-
nansu magnetycznego *C.

Uzyskano produkt zawierajacy 53,4% srodka sieciujgcego stanowigcego sfunkcjonalizowang wigza-
niami podwajnymi rozgateziong pochodng alofanianowg trimeru tetrametyloksylilenodiizocyjanianu o struktu-
rze Wediug wzoru 1, gdZie R1=-(CH3)20-C6H2-C(CH3)2-, R,=-CH,-, F1=-C,HF,, F2='(CH2)3'Si'(OCH3)3, ktéry
miat postac sredniolepkiej cieczy o lekko zétawym zabarwieniu.

10,59 g otrzymanego produktu reakcji wymieszano z 2,56 g poliestrolu o liczbie hydroksylowej
wynoszacej 180 (mg KOH na 1 g poliestrolu) i rozpuszczono w 10 g rozpuszczalnika (octanu 2-metoksy-
propylu), a nastepnie warstwe takiej mieszaniny o grubosci 0,1 mm naniesiono na plytke metalowg
i wygrzewano w temperaturze 170°C przez 25 minut. Przy uwzglednieniu ilosci odparowanego roz-
puszczalnika oraz metanolu wydzielajacego sie w wyniku kondensacji grup -Si(OCHj3)s masa powtoki
nie zmienita sie w trakcie wygrzewania co oznacza, ze z powtoki nie wydzielit sie niezwigzany uretan.
Po zakonczeniu wygrzewania otrzymano utwardzong powloke o bardzo dobrej odpornosci na dziata-
nie wody oraz wyraznie silikonopodobnym charakterze powierzchni (zmierzony dla tej powtoki metodg
kropli dynamiczny kat zwilzania wyniést 88 stopni). Analiza utwardzonego materiatu powtoki w pod-
czerwieni potwierdzita powstawanie wigzan siloksanowych -Si-O-Si- co oznacza, ze uretan wbudowat
sie w strukture powtoki.

Przyktad X

Do kolby trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadio mechaniczne, chtodnice zwrotng, termometr
i doprowadzenie gazu obojetnego wprowadzono 45,43 g uprzednio odwodnionego za pomocg sit mo-
lekularnych technicznego alkoholu oleinowego zawierajacego 65% wag. (0,11 mola) alkoholu oleino-
wego (cis-9-oktadecen-1-olu). Nastepnie wkroplono 9,05 g (0,09 mola) izocyjanianu 3-izopropenylo-a-a-
-dimetylobenzylu (TMI) i dodano 0,1 g dibutylolaurynianu cyny. Mieszanine podgrzano do temperatury
70°C i prowadzono reakcje w tej temperaturze do zaniku pasma grupy NCO w widmie w podczerwie-
ni, tj. przez 10 godzin. W widmie w podczerwieni potwierdzono catkowity zanik pasma grupy NCO
i powstanie pasma C=0 grupy uretanowej. Po zakonczeniu reakcji zawartos¢ nieprzereagowanego cis-
9-oktadecen-1-olu w produkcie reakcji zmierzona metodg chromatografii gazowej wyniosta ok. 10%
wag. 27,29 g tak otrzymanego produktu (uretanu zanieczyszczonego alkoholem oleinowym) zawiera-
jacego 0,045 mola ugrupowan uretanowych i wigzania podwdéjne umieszczono w kolbie tréjszyjnej
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zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, chtodnice zwrotng, termometr i doprowadzenie gazu obojet-
nego i dodano 0,05 g dibutylolaurynianu cyny, a nastepnie dodano stale mieszajac, 7,5 g trimeru ksyli-
lenodiizocyjanianu zawierajgcego 22,43% grup NCO. Mieszanine reakcyjng podgrzano do temperatu-
ry 100°C i reakcje prowadzono w tej temperaturze obserwujac w trakcie reakcji stopniowe zmniejsza-
nie sie intensywnosci pasma grup NCO w widmie w podczerwieni. Po 12 godzinach wygrzewania
nastapit catkowity zanik pasma grup NCO w widmie w podczerwieni. W widmie w podczerwieni po-
twierdzono obecnosé¢ w produkcie reakcji nowego pasma C=0 ugrupowan alofanianowych. Powsta-
wanie ugrupowan alofanianowych potwierdzono tez metoda rezonansu magnetycznego “*C.

Uzyskano produkt zawierajacy srodek sieciujgcy, stanowigcy sfunkcjonalizowang wigzaniami podwaj-
nymi rozgateziong pochodng alofanianowag trimeru ksylilenodiizocyjanianu o strukturze wedlug wzoru 1, gdzie
R1=-(CH3)2'C5H2', R2='(CH2)2'C(CH3)=CH'CHQ', F1=CH3(CH2)7CH=CH', FZZCH2=C(CH3)'C5H5-C(CH3)2-,
ktéry miat posta¢ bardzo lepkiej cieczy o z6ttawym zabarwieniu.

17,4 g otrzymanego produktu wymieszano z 15 g polieterolu o liczbie hydroksylowej wynosza-
cej 35 (mg KOH na 1 g poliestrolu) z dodatkiem 0,03 g nadtlenku benzoilu oraz 10 g kredy otrzymujac
mastyke o pastowatej konsystencji, ktéra wygrzewano 30 minut w temperaturze 170°C uzyskujac
utwardzong, ale wcigz czesciowo plastyczng mase. Masa mastyki nie zmienita sie w trakcie wygrze-
wania, co oznacza, ze nie wydzielit sie z niej niezwigzany uretan. Analiza utwardzonej mastyki w pod-
czerwieni potwierdzita zanik wigzan podwojnych, co oznacza, ze uretan wbudowat sie w strukture
powtoki.

Przyktad XI.

Do kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadio mechaniczne, chtodnice zwrotng, termometr
i doprowadzenie gazu obojetnego wprowadzono 10,62 g (0,09 mola) uprzednio odwodnionego za
pomoca sit molekularnych butyloglikolu (monoeteru n-butylowego glikolu etylenowego). Nastepnie
wkroplono 9,05g (0,09 mola) izocyjanianu 3-izopropenylo-a-a-dimetylobenzylu (TMI) i dodano 0,1 g
oktenianu cyny. Mieszanine podgrzano do temperatury 80°C i prowadzono reakcje w tej temperaturze
do zaniku pasma grupy NCO w widmie w podczerwieni, tj. przez 8 godzin. W widmie w podczerwieni
potwierdzono catkowity zanik pasma grupy NCO i powstanie pasma C=0 grupy uretanowej. 9,88 g tak
otrzymanego uretanu zawierajgcego 0,045 mola ugrupowan uretanowych i wigzania podwadjne)
umieszczono w kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, chtodnice zwrotng, termo-
metr i doprowadzenie gazu obojetnego i dodano 0,05 g oktenianu cyny, a nastepnie dodano stale
mieszajac 5,36 g trimeru diizocyjanianu anizydyny (4,4'-diizocyjanianu 3,3'-dimetoksybifenylu) zawie-
rajacego 14,09% grup NCO. Mieszanine reakcyjng rozcienczono 15 g octanu 2-metoksypropylu pod-
grzano do temperatury 80°C i reakcje prowadzono w tej temperaturze obserwujac w trakcie reakcji
stopniowe zmniejszanie sie intensywnosci pasma grup NCO w widmie w podczerwieni. Po 20 godzi-
nach wygrzewania nastapit catkowity zanik pasma grup NCO w widmie w podczerwieni. W widmie
w podczerwieni potwierdzono obecnos¢ w produkcie reakcji nowego pasma C=0 ugrupowan alofa-
nianowych. Powstawanie ugrupowan alofanianowych potwierdzono tez metoda rezonansu magne-
tycznego “°C.

Uzyskano produkt w postaci roztworu w octanie 2-metoksypropylu zawierajacy 30,7% srodka
sieciujgcego stanowigcego sfunkcjonalizowang wigzaniami podwdjnymi rozgateziong pochodng alofa-
nianowg trimeru diizocyjanianu anizydyny o strukturze wedtug wzoru 1, gdzie R;=-(OCHs3)CgH,-
'C6H4(OCH3)-, R2='(CH2)2', F1=-0O-C4H,, F2='CH2=C(CH3)'C6H5'C(CH3)2-, ktéry miat pOStaé Cieczy o lek-
ko zéttawym zabarwieniu.

15 g otrzymanego produktu reakcji wymieszano z 20 g poliestrolu o liczbie hydroksylowej wy-
noszacej 35 (Mg KOH na 1 g poliestrolu) z dodatkiem 0,1 g nadtlenku benzoilu i 0,1 g acetyloaceto-
nianu cynku, a nastepnie warstwe takiej mieszaniny o grubosci 0,1 mm naniesiono na ptytke metalo-
wg i wygrzewano w temperaturze 180°C przez 15 minut. Przy uwzglednieniu ilosci odparowanego
rozpuszczalnika masa powtoki nie zmienita sie w trakcie wygrzewania, co oznacza, ze z powtoki nie
wydzielit sie niezwigzany uretan. Po zakonczeniu wygrzewania otrzymano utwardzong powtoke. Ana-
liza utwardzonego materiatu powtoki w podczerwieni potwierdzita zanik wigzan podwéjnych, co dowo-
dzi, ze uretan wbudowat sie w strukture powtoki.

Przyktad XIl.

Do kolby trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadio mechaniczne, chtodnice zwrotng, termometr
i doprowadzenie gazu obojetnego wprowadzono 14,22 g (0,09 mola) uprzednio odwodnionego za pomocg
sit molekularnych monooctanu glikolu izopropylenowego). Nastepnie wkroplono 9,05 g (0,09 mola) izocy-
janianu 3-izopropenylo-a-a-dimetylobenzylu (TMT) i dodano 0,1 g laurynianu dibutylocyny. Mieszanine
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podgrzano do temperatury 80°C i prowadzono reakcje w tej temperaturze do zaniku pasma grupy
NCO w widmie w podczerwieni, tj. przez 10 godzin. W widmie w podczerwieni potwierdzono catkowity
zanik pasma grupy NCO i powstanie pasma C=0 grupy uretanowej. 11,69 g tak otrzymanego uretanu
zawierajgcego 0,045 mola ugrupowan uretanowych i wigzania podwdéjne) umieszczono w kolbie troj-
szyjnej zaopatrzonej w mieszadio magnetyczne, chiodnice zwrotna, termometr i doprowadzenie gazu
obojetnego i dodano 0,05 acetyloacetonianu cynku, a nastepnie dodano stale mieszajac 7,55 g trime-
ru 4,4'-diizocyjanianu bifenylu zawierajgcego 17,8% grup NCO. Mieszanine reakcyjng rozcienczono
15 g ksylenu, podgrzano do temperatury 60°C i reakcje prowadzono w tej temperaturze obserwujac
w trakcie reakcji stopniowe zmniejszanie sie intensywnosci pasma grup NCO w widmie w podczerwie-
ni. Po 30 godzinach wygrzewania nastapit catkowity zanik pasma grup NCO w widmie w podczerwieni.
W widmie w podczerwieni potwierdzono obecnos$¢ w produkcie reakcji nowego pasma C=0 ugrupo-
wan alofanianowych. Powstawanie ugrupowan alofanianowych potwierdzono tez metoda rezonansu
magnetycznego “°C.

Uzyskano produkt w postaci roztworu w ksylenie zawierajacy 34% srodka sieciujacego stano-
wigcego sfunkcjonalizowang wigzaniami podwdjnymi rozgateziong pochodng alofanianowg trimeru
4,4'-diizocyjanianu bifenylu o strukturze wedtug wzoru 1, gdzie R;=-CgH4-CsHs-, Ro=-CH,-CH(CHy3)-,
F;=-O0C-CHg3, F,=CH,=C(CHj3)-C¢Hs-C(CHs),-, ktéry miat postac¢ cieczy o lekko zéttawym zabarwieniu.

17 g otrzymanego produktu wymieszano z 20 g poliestrolu o liczbie hydroksylowej wynoszacej
35 (mg KOH na 1 g poliestrolu) z dodatkiem 0,1 g nadtlenku benzoilu i 0,1 g acetyloacetonianu cynku,
a nastepnie warstwe takiej mieszaniny o grubosci 0,1 mm naniesiono na ptytke metalowg i wygrzewa-
no w temperaturze 180°C przez 20 minut. Przy uwzglednieniu ilosci odparowanego rozpuszczalnika
masa powtoki nie zmienita sie w trakcie wygrzewania, co oznacza, ze z powtoki nie wydzielit sie nie-
zZwigzany uretan. Po zakonczeniu wygrzewania otrzymano utwardzong powtoke. Analiza utwardzone-
go materiatu powtoki w podczerwieni potwierdzita zanik wigzan podwdjnych, co oznacza, ze uretan
wbudowat sie w strukture powioki.

Przyktad Xl

Do kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, chiodnice zwrotng termometr i do-
prowadzenie gazu obojetnego wprowadzono 23,81 g (0,1 mola) uprzednio odwodnionego przy pomo-
cy sit molekularnych technicznego eteru diallilowego trimetylolopropanu zawierajgcego 90% wag.
eteru diallilowego trimetylolopropanu o Mcz=214,31, a nastepnie dodano 0,5¢g laurynianu dibutylocyny
i wkroplono 14,52 g (0,11 mola) izocyjanianu fenylu i prowadzono reakcje w temperaturze 70°C do
zaniku pasma grupy OH w widmie w podczerwieni, tj. przez 8 godzin. W widmie w podczerwieni po-
twierdzono catkowity zanik pasma grupy OH i powstanie pasma C=0 grupy uretanowej. Nastepnie
oddestylowano pod obnizonym cisnieniem nadmiar molowy izocyjanianu fenylu i 18,75 g tak otrzyma-
nego uretanu zawierajgcego 0,05 mola ugrupowan uretanowych i wigzania podwéjne umieszczono
w kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, chtodnice zwrotng termometr i doprowadzenie
gazu obojetnego i dodano 0,5 g laurynianu dibutylocyny, a nastepnie dodano stale mieszajac 6,1 g trimeru
izoforonodiizocyjanianu zawierajgcego 17,3% grup NCO. Mieszanine reakcyjng podgrzano do tempe-
ratury 90°C i reakcje prowadzono w tej temperaturze obserwujac w trakcie reakcji stopniowe zmniej-
szanie sie intensywnosci pasma grup NCO w widmie w podczerwieni. Po 15 godzinach nastapit cal-
kowity zanik pasma grup NCO w widmie w podczerwieni. W widmie w podczerwieni potwierdzono
obecnos¢ w produkcie reakcji nowego pasma C=0 ugrupowan alofanianowych. Powstawanie ugru-
powan alofanianowych potwierdzono tez metoda rezonansu magnetycznego “C.

Uzyskano produkt zawierajacy 63% srodka sieciujgcego stanowigcego sfunkcjonalizowang wia-
zaniami podwadjnymi rozgateziong pochodng alofanianowsg trimeru diizoforonoizocyjanianu o strukturze
Wed’rug wzoru 1, gdZie R1=-CyKIOCGH3(CH3)3(CH2)-, R,=-CH,-, F1=-CH(CH20CH2-CH=CH2)2, F,=-C¢Hs,
ktéry miat postac sredniolepkiej cieczy o zéttawym zabarwieniu.

5 g otrzymanego produktu wymieszano z 12,3 g 65% roztworu poliestrolu o liczbie hydroksylo-
wej wynoszgcej 35 (mg KDH na 1 g poliestrolu) w mieszaninie rozpuszczalnikéw ksylen/solwent-nafta
150=1/1 z dodatkiem 0,1 g nadtlenku benzoilu i 0,1 g acetyloacetonianu cynku, a nastepnie warstwe
takiej mieszaniny o grubosci 0,1 mm naniesiono na ptytke metalowa i wygrzewano w temperaturze
150°C przez 30 minut. Przy uwzglednieniu ilosci odparowanego rozpuszczalnika masa powtoki nie
zmienita sie w trakcie wygrzewania, co oznacza, ze z powtoki nie wydzielit sie niezwigzany uretan. Po
zakonczeniu wygrzewania otrzymano utwardzong powtoke. Analiza utwardzonego materiatu powtoki
w podczerwieni potwierdzita zanik wigzan podwdéjnych, co oznacza, ze uretan wbudowat sie w struktu-
re powioki.
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Przyktad XIV.

Do kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, chtodnice zwrotng termometr i do-
prowadzenie gazu obojetnego wprowadzono 13 g (0,1 mola) uprzednio odwodnionego przy pomocy
sit molekularnych metakrylanu 2-hydroksyetylu, a nastepnie dodano 0,05 g laurynianu dibutylocyny
i 0,05 g monoeteru metylowego hydrochinonu (inhibitor reakcji polimeryzacji dziatajacy w temperatu-
rach ponizej 70°C) i zadozowano 11,88 g (0,12 mola) izocyjanianu butylu i prowadzono reakcje
w temperaturze 50°C do zaniku pasma grupy OH w widmie w podczerwieni, tj. przez 10 godzin.
W widmie w podczerwieni potwierdzono catkowity zanik pasma grupy OH i powstanie pasma C=0
grupy uretanowej. Nastepnie oddestylowano nadmiar molowy izocyjanianu butylu i 11,5 g tak otrzy-
manego uretanu zawierajgcego 0,05 mola ugrupowan uretanowych i wigzania podwdjne umieszczono
w kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, chtodnice zwrotng, termometr i doprowadze-
nie gazu obojetnego i dodano 0,3 g acetyloacetonianu cynku, a nastepnie dodano state mieszajac 4 g
trimeru heksametylenodiizocyjanianu zawierajacego 21,04% grup NCO. Mieszanine reakcyjng pod-
grzano do temperatury 50°C i reakcje prowadzono w tej temperaturze obserwujac w trakcie reakcji
stopniowe zmniejszanie sie intensywnosci pasma grup NCO w widmie w podczerwieni. Po 30 godzi-
nach nastapit catkowity zanik pasma grup NCO w widmie w podczerwieni. W widmie w podczerwieni
potwierdzono obecno$é w produkcie reakcji nowego pasma C=0 ugrupowan alofanianowych. Po-
wstawanie ugrupowan alofanianowych potwierdzono tez metoda rezonansu magnetycznego 3¢,

Uzyskano produkt zawierajacy 54,5% s$rodka sieciujagcego stanowigcego sfunkcjonalizowang wia-
zaniami podwadjnymi rozgateziong pochodng alofanianowg trimeru heksametylenoizocyjanianu o struktu-
rze wedtug wzoru 1, gdzie R;=-(CH,)s-, R>=-(CH,)»-, F1=-O0C-C(CH3)=CH,, F,=-C4Hg, ktéry miat po-
sta¢ niskolepkiej cieczy o zéttawym zabarwieniu.

7,9 g otrzymanego produktu wymieszano z 20 g 65% roztworu poliestrolu o liczbie hydroksylo-
wej wynoszacej 35 (mg KOH na 1 g poliestrolu) w mieszaninie rozpuszczalnikéw ksylen/solwent-nafta
150=1/1 z dodatkiem 0,1 g nadtlenku benzoilu i 0,1 g acetyloacetoniany cynku, a nastepnie warstwe
takiej mieszaniny o grubosci 0,1 mm naniesiono na ptytke metalowg i wygrzewano w temperaturze
160°C przez 25 minut. Przy uwzglednieniu ilosci odparowanego rozpuszczalnika masa powtoki nie
zmienita sie w trakcie wygrzewania, co oznacza, ze z powtoki nie wydzielit sie niezwigzany uretan. Po
zakonczeniu wygrzewania otrzymano utwardzong powtoke. Analiza utwardzonego materiatu powioki
w podczerwieni potwierdzita zanik wigzan podwdéjnych co oznacza, ze uretan wbudowat sie w struktu-
re powioki.

Przyktad XV.

Do kolby trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadio mechaniczne, chtodnice zwrotng, termometr
i doprowadzenie gazu obojetnego wprowadzono 11,6 g (0,1 mola) uprzednio odwodnionego przy po-
mocy sit molekularnych akrylanu 2-hydroksyetylu, a nastepnie dodano 0,05 g laurynianu dibutylocyny
i 0,05 g monoeteru metylowego hydrochinonu (inhibitor reakcji polimeryzacji dziatajacy w temperatu-
rach ponizej 70°C) i zadozowano 14,52 g (0,11 mola) izocyjanianu fenylu i prowadzono reakcje
w temperaturze 50°C do zaniku pasma grupy OH w widmie w podczerwieni, tj. przez 6 godzin.
W widmie w podczerwieni potwierdzono catkowity zanik pasma grupy OH i powstanie pasma C=0
grupy uretanowej. Nastepnie oddestylowano pod obnizonym ci$nieniem nadmiar molowy izocyjanianu
fenylu i 12,4 g tak otrzymanego uretanu zawierajgcego 0,05 mola ugrupowan uretanowych i wigzania
podwdjne umieszczono w kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, chtodnice zwrot-
na, termometr i doprowadzenie gazu obojetnego i dodano 0,3 g acetyloacetonianu cynku, a nastepnie
dodano stale mieszajgc 4 g trimeru heksametylenodiizocyjanianu zawierajgcego 21,04% grup NCO.
Mieszanine reakcyjng podgrzano do temperatury 50°C i reakcje prowadzono w tej temperaturze ob-
serwujgc w trakcie reakcji stopniowe zmniejszanie sie intensywnosci pasma grup NCO w widmie
w podczerwieni. Po 20 godzinach nastapit catkowity zanik pasma grup NCO w widmie w podczerwieni.
W widmie w podczerwieni potwierdzono obecnos¢ w produkcie reakcji nowego pasma C=0 ugrupo-
wan alofanianowych. Powstawanie ugrupowan alofanianowych potwierdzono tez metoda rezonansu
magnetycznego “°C.

Uzyskano produkt zawierajacy 54,6% s$rodka sieciujgcego stanowigcego sfunkcjonalizowang wia-
zaniami podwadjnymi rozgateziong pochodng alofanianowg trimeru heksametylenoizocyjanianu o struktu-
rze wedtug wzoru 1, gdzie R;=-(CH,)s-, R,=-(CH,),-, F1=-O0C-CH=CH,, F,=-C¢Hs, ktdéry miat postac
niskolepkiej cieczy o zéttawym zabarwieniu.

8,2 g otrzymanego produktu wymieszano z 20 g 65% roztworu poliestrolu o liczbie hydroksylowej wy-
noszacej 35 (mg KLOH na 1 g poliestrolu) w mieszaninie rozpuszczalnikéw ksylen/solwent-nafta 150=1/1,
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z dodatkiem 0,1 g nadtlenku benzoilu i 0,1 g acetyloacetonianu cynku, a nastepnie warstwe takiej miesza-
niny o grubosci 0,1 mm naniesiono na plytke metalowg i wygrzewano w temperaturze 170°C przez
20 minut. Przy uwzglednieniu ilosci odparowanego rozpuszczalnika masa powitoki nie zmienita sie w trak-
cie wygrzewania, co oznacza, ze z powtoki nie wydzielit sie niezwigzany uretan. Po zakonczeniu wygrze-
wania otrzymano utwardzong powtoke. Analiza utwardzonego materiatu powtoki w podczerwieni potwier-
dzita zanik wigzan podwajnych, co oznacza, ze uretan wbudowat sie w strukture powtoki.

Przyktad XV

Do kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, chtodnice zwrotng termometr i do-
prowadzenie gazu obojetnego wprowadzono 51,07 g (0,1 mola) uprzednio odwodnionego przy pomo-
cy sit molekularnych diakrylanomonostearynianu pentaerytriolu, a nastepnie dodano 0,1 g oktenianu
cyny i 0,1 g fenotiazyny (inhibitor reakcji polimeryzacji) i zadozowano 14,52 g (0,11 mola) izocyjanianu
fenylu i prowadzono reakcje w temperaturze 60°C do zaniku pasma grupy OH w widmie w podczer-
wieni, tj. przez 8 godzin. W widmie w podczerwieni potwierdzono catkowity zanik pasma grupy OH
i powstanie pasma C=0O grupy uretanowej. Nastepnie oddestylowano pod obnizonym cisnieniem
nadmiar molowy izocyjanianu fenylu i 32,23 g tak otrzymanego uretanu zawierajgcego 0,05 mola
ugrupowan uretanowych i wigzania podwojne umieszczono w kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w mie-
szadto magnetyczne, chtodnice zwrotng, termometr i doprowadzenie gazu obojetnego i dodano 0,3 g
oktenianu cyny a nastepnie dodano stale mieszajgc 21,67 g trimeru toluilenodiizocyjanianu zawieraja-
cego 25% grup NCO. Mieszanine reakcyjng podgrzano do temperatury 50°C i reakcje prowadzono w
tej temperaturze obserwujagc w trakcie reakcji stopniowe zmniejszanie sie intensywnosci pasma grup
NCO w widmie w podczerwieni. Po 24 godzinach nastapit catkowity zanik pasma grup NCO w widmie
w podczerwieni. W widmie w podczerwieni potwierdzono obecnosé¢ w produkcie reakcji nowego pa-
sma C=0 ugrupowan alofanianowych. Powstawanie ugrupowan alofanianowych potwierdzono tez
metoda rezonansu magnetycznego “>C.

Uzyskano produkt zawierajacy 70% srodka sieciujgcego stanowigcego sfunkcjonalizowang wigza-
niami podwoéjnymi rozgateziong pochodng alofanianowa trimeru heksametylenoizocyjanianu o strukturze
Wed+ug wzoru 1, gdZie R]_:'(CHg)CeH3', R2='(CH2)', F1='C(CH20COC17H35)(CHZ'OCO'CH=CH2)2, F,=-C¢Hs,
ktéry miat posta¢ wosku o zottawym zabarwieniu.

5,4 g otrzymanego produktu wymieszano z 3 g polieterolu o liczbie hydroksylowej wynoszacej
35 (mg KOH na 1 g poliestrolu) z dodatkiem 0,03 g nadtlenku benzoilu oraz 3 g talku i 1 g ditlenku
tytanu otrzymujac mastyke o woskowatej konsystencji, ktéra wygrzewano 40 minut w temperaturze
160°C uzyskujgc utwardzong mase. Masa mastyki nie zmienita sie w trakcie wygrzewania, co ozna-
cza, ze nie wydzielit sie z niej niezwigzany uretan. Analiza utwardzonej mastyki w podczerwieni po-
twierdzita zanik wigzan podwadjnych, co dowodzi, ze uretan wbudowat sie w strukture powtoki.

Zastrzezenia patentowe

1. Nowe srodki sieciujgce do kompozycji poliuretanowych utwardzalnych w podwyzszonej tem-
peraturze, bedace sfunkcjonalizowanymi rozgatezionymi alofanianowymi pochodnymi trimeréw diizo-
cyjanianéw o wzorze ogolnym 1, w ktérym:

- Ry oznacza tancuch alifatyczny nasycony Cg-Cy,, lub -CgH4-CHo-CeHy-, lub -cykloCgH1o-CHo-,
lub CykIOCGHlo-, lub -CsHa-, lub 'Cyk|0C5H3(CH3)3(CH2)-, lub '(CH3)2C'C5H2-C(CH3)2', lub '(CH3)C5H3',
lub '(CH3)2'CBH2', lub -CgH4-CgHy-, lub '(OCH3)C5H4-C5H4(OCH3)';

- R, oznacza fancuch alifatyczny nasycony lub nienasycony C;-Cy, lub tancuch -(CH,-CH,-O),-
-CH,-CH,-, w ktorym x = 1-40;

- F; oznacza ugrupowanie R4RsC=CRjz-, w ktébrym R3; oznacza H, CHj, -CsHs, R4 oznacza H,
CHs a Rs 0znacza fancuch alifatyczny nasycony lub nienasycony C;-Cg, lub ugrupowanie epoksydowe
-(CH-CH,)O, lub tancuch alifatyczny nasycony lub nienasycony C;-Cig, lub -CgHs, lub -CgH4-Rg gdzie Rg
oznacza tancuch alifatyczny nasycony lub nienasycony C;-Cig, lub cykloCgHy,, lub tancuch alifatyczny
C;-Cs czesciowo lub catkowicie podstawiony atomami fluoru, lub ugrupowanie -NR7Rg, w ktorym R; i Rg
oznaczajg tancuchy alifatyczne nasycone C;-C,4, lub ugrupowanie -O-CH=CH,, lub ugrupowanie
-O0C-CH=CHp,, lub ugrupowanie -OOC-C(CHz)=CH,, lub ugrupowanie -O-Rg, lub -OOC-Rg gdzie Rg
oznacza tancuch alifatyczny nasycony C;-C4, lub ugrupowanie -CH(CH,OCH,-CH=CH,),, lub ugrupo-
wanie 'C(CHQOCOCNH35)(CH2-OCO-CH=CH2)2;
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- F, oznacza tancuch alifatyczny nasycony C;-Cg, lub CH,=C(CHs)-CgHs-C(CHs),-, lub -CgHs,
lub -cykloCg¢H11, lub ugrupowanie —Ro-Si(OR11)s, W ktdrym R 0znacza tahcuch alifatyczny nasycony
C1-Ce a Ry1 0znacza tancuch alifatyczny nasycony C,-C,.

2. Spos6b wytwarzania nowych srodkéw sieciujgcych do kompozycji poliuretanowych utwar-
dzalnych w podwyzszonej temperaturze, bedgcych sfunkcjonalizowanymi rozgatezionymi alofaniano-
wymi pochodnymi trimeréw diizocyjanianéw o wzorze ogoélnym 1, znamienny tym, ze zwigzek otrzy-
many w wyniku reakcji alkoholu i monoizocyjanianu, zawierajacy w czgsteczce ugrupowanie uretano-
we -NH-COO- i co najmniej jedno wigzanie podwojne C=C, lub ugrupowanie epoksydowe -(CH-CH,)O,
lub grupe alkoksysilanowa -Si(OR); gdzie R oznacza tancuch alifatyczny nasycony C;-C,4, poddaje sie
reakcji z trimerem diizocyjanianu w stosunku molowym grup uretanowych do grup izocyjanianowych
wynoszacym od 1:1 do 3:1, korzystnie od 1,2:1 do 2,2:1, w temperaturze od 50°C do 180°C, korzyst-
nie od 60°C do 120°C, w obecnosci organicznych zwigzkéw cyny lub cynku jako katalizatorow.

3. Sposbb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako alkohole do otrzymywania zwigzkéw zawie-
rajacych w czasteczce ugrupowanie uretanowe i wigzanie podwéjne C=C, stosuje sie alkohol allilowy,
5-heksen-1-ol, eter winylowo-4-hydroksybutylowy, akrylan 2-hydroksyetylu, metakrylan 2-hydroksyetylu,
eter diallilowy trimetylolopropanu, geraniol, monometakrylan glikolu polietylenowego.

4. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako alkohol do otrzymywania zwigzkéw zawie-
rajacych ugrupowanie uretanowe i ugrupowanie epoksydowe -(CH-CH,)O stosuje sie glicydol.

5. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako monoizocyjanian do otrzymywania zwigzkéw
zawierajacych ugrupowanie uretanowe i wigzanie podwdjne C=C stosuje sie izocyjanian 3-izopropenylo-a.-
-a-dimetylobenzylu.

6. Sposbb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako monoizocyjanian do otrzymywania zwigz-
kéw zawierajacych w czasteczce ugrupowanie uretanowe i grupe alkoksysilanowg -Si(OR)3, w ktérej
R oznacza fancuch alifatyczny nasycony C;-C,, stosuje sie 3-izocyjanianopropylotrimetoksysilan.

7. SposOb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie oktenian cyny lub
dibutylolauryniancyny.

8. Sposbb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie acetyloacetonian cynku.
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