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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest telecheliczny makromer podatny na dziatanie czynnika zewnetrz-
nego, sposéb wytwarzania telechelicznego makromeru podatnego na dziatanie czynnika zewnetrzne-
go i kompozycja wytworzona na bazie telechelicznego makromeru. Materiat otrzymany z makromeru
moze znalez¢ zastosowanie, jako materiat uszczelniajacy na opakowania, jako materiat powtokowy,
jak réwniez miedzy innymi materiat powtokowy na cewniki lub elementy sprzetu medycznego bedace
w czasowym kontakcie z tkankami zywego organizmu.

Z opisow patentowych i literatury znane sg przykfady otrzymywania makromeréw nabierajgcych
pozadanych witasciwosci fizykochemicznych po ekspozycji na promieniowanie UV. W opisie patento-
wym US 4919151 ujawnione sg poli(etero-uretany), ktére otrzymywano na drodze reakcji polieteru
Z izocyjanianem i odpowiednig pochodng akrylanowg. Wrazliwe na $wiatto uktady o potencjalnych
zastosowaniach w medycynie opisano w artykule Nagata M., loka E., Europ Polym J, 42, 2617 (2006).
Otrzymano je na drodze reakcji pochodnej kwasu cynamonowego z zakonczong grupami karboksylo-
wymi aromatyczno-alifatyczng pochodng heksanu.

Opis patentowy US 6747088 ujawnia sposob otrzymywania liniowych i rozgatezionych wodo-
rozcienczalnych poliuretanéw sieciujgcych pod wptywem s$wiatta UV lub bodzZzca temperaturowego.
Otrzymane wielosktadnikowe dyspersje wodne charakteryzowaty sie obecnoscig blokera grup izocyja-
nianowych. Materialy te znalazly zastosowanie do wytarzania powtok na powierzchniach odpornych
termicznie. Publikacja patentowa WO 1999/019003 opisuje zelowe uktady polimerowe napetniane
ceramikg, ktére zmieniajg swa postac¢ fizyczng w temperaturze 37°C. W warunkach fizjologicznych
nastepuje zestalenie uktadu. Preferowane w tym rozwigzaniu polimery to polisacharydy, poliamidy
oraz poli(aminokwasy). Zastosowanie $wiatla jako bodzca inicjujacego sieciowanie wykorzystano
w opisie patentowym US 2009/0074868, gdzie opisano fotozelujgce napetniacze kosmetyczne sktada-
jace sie m.in. z pochodnej poli(glikolu etylenowego) i kwasu hialuronowego.

Telecheliczny makromer, wedtug wynalazku, zakonczony grupami (met)akrylanowymi i zawierajacy
rdzen, charakteryzuje sie tym, ze makromer o wzorze 1 ma rdzen Y zdefiniowany wzorem 1 oraz
wzorem 3 z podstawnikiem od X; do Xs potaczony poprzez wigzania uretanowe z grupami
(met)akrylanowymi. Makromer ma rdzen o wzorze 4 albo 5 albo 6 albo 7 albo 8 albo 3 potagczony poprzez
wigzania estrowe z grupami (met)akrylanowymi. Makromer ma rdzen o wzorze 9 potaczony poprzez wig-
zania bezwodnikowe z grupami (met)akrylanowymi. Liczba jodowa telechelicznego makromeru wynosi od
5 do 75.

Prekursor rdzenia o wzorze 2 zbudowany jest z rozgatezionych czasteczek dimeryzowanego
kwasu tluszczowego o 36 atomach wegla w czasteczce i posiadajacych na koncach tancucha grupy
aminowe (1), a jego liczba aminowa wynosi 200-210 mg KOH/g.

Makromer z rdzeniem o wzorze 2 ma wigzania uretanowe utworzone przez reakcje prekursora
rdzenia z weglanem trimetylenu lub weglanem propylenu i wigzania estrowe utworzone poprzez dal-
sze reakcje z chlorkami kwasu akrylowego lub metakrylowego.

Prekursor rdzenia o wzorze 3 zbudowany jest z rozgatezionych czasteczek dimeryzowanego
kwasu tluszczowego o 36 atomach wegla w czasteczce lub jego pochodnych bedacych produktami
estryfikacji z matoczasteczkowymi diolami o 2, 4 lub 6 atomach wegla, o masach molowych od 540 do
2000 g/mol, i posiadajgcych na koncach tancucha grupy hydroksylowe, a jego liczba hydroksylowa
wynosi 50-210 mg KOH/g, lub jest pochodng liniowych czasteczek o budowie alifatycznych polieteréw
lub poliestrow i polieteréw o masie molowej od 600 do 2500 g/mol, ktérych tancuchy sg zakornczone
grupami hydroksylowymi, lub jest pochodng rozgatezionych czasteczek o budowie polieteréw o masie
molowej 1500 g/mol zakonczonych grupami hydroksylowymi.

Makromer z rdzeniem o wzorze 3 ma wigzania uretanowe utworzone przez reakcje prekursora
rdzenia z 1,6-diizocyjanianem heksametylenu lub diizocyjanianem izoforonowym lub bis-(4-izocyjaniano-
cykloheksylo)metanem.

Prekursor rdzenia o wzorze 4 lub 5 zbudowany jest z rozgatezionych czasteczek dimeryzowa-
nego kwasu ttuszczowego o 36 atomach wegla w czasteczce lub jego pochodnych bedacych produk-
tami estryfikacji z matoczasteczkowymi diolami o 2, 4 lub 6 atomach wegla, o masach molowych od
540 do 2000 g/mol, i posiadajacych na koncach tarcucha grupy hydroksylowe, a jego liczba hydroksy-
lowa wynosi 50-210 mg KOH/g.
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Prekursor rdzenia makromeru o wzorze 6 zbudowany jest z liniowych czasteczek o budowie ali-
fatycznych polieteréw i poliestrow o masie molowej od 600 do 2500 g/mol, ktérych tancuchy zakon-
czone sg grupami hydroksylowymi.

Prekursor rdzenia makromeru o wzorze 7 zbudowany jest z liniowych czasteczek o budowie ali-
fatycznych polieteréow o masie molowej od 600 do 2500 g/mol, ktérych tancuchy zakonczone sa gru-
pami hydroksylowymi.

Prekursor rdzenia makromeru o wzorze 8 zbudowany jest z rozgatezionych czasteczek poliete-
réw o masie molowej 1500 g/mol, ktérych fancuchy zakonczone sg grupami hydroksylowymi.

Telecheliczny makromer z rdzeniem o wzorze 4 albo 5 albo 6 albo 7 albo 8 ma wigzania estro-
we utworzone przez reakcje prekursora rdzenia z chlorkami kwasu metakrylowego lub akrylowego.

Prekursor rdzenia o wzorze 9 zbudowany jest z rozgatezionych czasteczek dimeryzowanego
kwasu tluszczowego o 36 atomach wegla w czasteczce lub jego pochodnych bedacych produktami
estryfikacji z matoczasteczkowymi diolami o 2, 4 lub 6 atomach wegla, o0 masach molowych od 570 do
3000 g/mol, i posiadajgcych na koncach fancucha grupy karboksylowe, a jego liczba karboksylowa
wynosi 35-200 mg KOH/g.

Telecheliczny makromer z rdzeniem o wzorze 9 ma wigzania bezwodnikowe utworzone przez
reakcje prekursora rdzenia z chlorkami kwasu metakrylowego lub akrylowego.

Sposéb wytwarzania telechelicznego makromeru, wedtug wynalazku, zakonczonego grupami
(met)akrylanowymi na drodze reakcji chemicznej, charakteryzuje sie tym, ze wytwarza sie go w obecnosci
rozpuszczalnika organicznego-aprotycznego, ktéry jest mniej lub bardziej polarny, w czasie od 6 do 24
godzin. W dwdéch etapach poddaje sie reakcji prekursor rdzenia o wzorze 2 lub 3 ze zwigzkami tworzacymi
wigzania uretanowe. W jednym etapie poddaje sie reakcji prekursor rdzenia o wzorze od 4 do 8 ze zwigz-
kami tworzacymi wigzania estrowe. Podobnie w jednym etapie poddaje sie reakcji prekursor rdzenia
0 wzorze 9 ze zwigzkami tworzacymi wigzania bezwodnikowe. Reszty uretanowe, estrowe i bezwodnikowe
posiadajg ugrupowania zdolne do polimeryzacji wolnorodnikowej, a powstaty produkt izoluje sie poprzez
odparowanie rozpuszczalnika. Prekursor rdzenia rozpuszcza sie w rozpuszczalniku, nastepnie do srodowi-
ska reakcji mozna wprowadzi¢ wspétreagent (na przyktad trietyloamina) oraz zwigzek reagujacy z grupami
funkcyjnymi telechelicznego rdzenia (na przykiad izocyjanian, chlorek). Zwigzek reagujacy moze zawiera¢
ugrupowania nienasycone. Po zakonczeniu tej reakcji, do srodowiska mozna wprowadzi¢ zwigzek (na
przyktad 2-hydroksyetylometakrylan) zawierajacy wigzania nienasycone oraz koncowe grupy funkcyjne
zdolne do reakcji z otrzymanym w poprzednim etapie produktem posrednim. Nastepnie, produkt reakc;ji jest
poddawany wyodrebnianiu z roztworu poreakcyjnego i oczyszczaniu.

Do otrzymania rdzenia o wzorze 2 stosuje sie prekursor w postaci rozgatezionych czasteczek
dimeryzowanego kwasu tluszczowego o 36 atomach wegla w czasteczce i posiadajacych na koncach
tancucha grupy aminowe (l), a ich liczba aminowa wynosi 200-210 mg KOH/g.

Do otrzymania rdzenia o wzorze 3 stosuje sie prekursor w postaci rozgatezionych czasteczek
dimeryzowanego kwasu ttuszczowego o 36 atomach wegla w czasteczce lub jego pochodnych beda-
cych produktami estryfikacji z matoczasteczkowymi diolami o 2, 4 lub 6 atomach wegla, o masach
molowych od 540 do 2000 g/mol, i posiadajgce na koncach tahcucha grupy hydroksylowe, a ich liczba
hydroksylowa wynosi 50-200 mg KOH/g, lub w postaci czasteczek o budowie alifatycznych polieteréw
albo poliestrow i polieteréw o masie molowej od 600 do 2500 g/mol, ktérych tancuchy sg zakonczone
grupami hydroksylowymi, lub w postaci rozgatezionych czagsteczek o budowie polieteréw o masie mo-
lowej 1500 g/mol zakonczonych grupami hydroksylowymi.

Do otrzymania rdzenia o wzorze 4 lub 5 stosuje sie prekursor w postaci rozgatezionych czaste-
czek dimeryzowanego kwasu ttuszczowego o 36 atomach wegla w czasteczce lub jego pochodnych
bedacych produktami estryfikacji z matoczgsteczkowymi diolami o 2, 4 lub 6 atomach wegla, o ma-
sach molowych od 540 do 2000 g/mol, i posiadajgce na koncach fancucha grupy hydroksylowe, a ich
liczba hydroksylowa wynosi 50-200 mg KOH/g.

Do otrzymania rdzenia o wzorze 6 stosuje sie prekursor w postaci liniowych czasteczek o bu-
dowie alifatycznych polieteréw i poliestréw o masie molowej od 600 do 2500 g/mol, ktérych tahicuchy
zakonczone sg grupami hydroksylowymi.

Do otrzymania rdzenia o wzorze 7 stosuje sie prekursor w postaci liniowych czasteczek o bu-
dowie alifatycznych polieteréw o masie molowej od 600 do 2500 g/mol, ktérych tancuchy zakornczone
sg grupami hydroksylowymi.

Do otrzymania rdzenia o wzorze 8 stosuje sie prekursor w postaci rozgatezionych czasteczek
polieteréw o masie molowej 1500 g/mol, ktérych tancuchy zakonczone sg grupami hydroksylowymi.
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Do otrzymania rdzenia o wzorze 9 stosuje sie prekursor w postaci rozgatezionych czasteczek
dimeryzowanego kwasu ttuszczowego o 36 atomach wegla w czasteczce lub jego pochodnych beda-
cych produktami estryfikacji z matoczgsteczkowymi diolami o 2, 4 lub 6 atomach wegla, o masach
molowych od 570 do 3000 g/mol, i posiadajgce na koncach tancucha grupy karboksylowe, a ich liczba
karboksylowa wynosi 35-210 mg KOH/g.

Do prekursora rdzenia o wzorze 2 dodaje sie weglan trimetylenu lub weglan propylenu uzysku-
jac produkt posredni z wigzaniami uretanowymi oraz dodaje sie chlorki kwasu akrylowego lub meta-
krylowego uzyskujac makromer z wigzaniami estrowymi.

Do prekursora rdzenia o wzorze 3 dodaje sie 1,6-diizocyjanian heksametylenu lub diizocyjanian izo-
foronowy lub bis-(4-izocyjanianocykloheksylo)metan uzyskujac makromer z wigzaniami uretanowymi.

Do prekursora rdzenia o wzorze 3 dodaje sie 2-hydroksyetylometakrylan lub hydroksypropyle-
nometakrylan.

Do prekursora rdzenia o wzorze 4 albo 5 albo 6 albo 7 albo 8 dodaje sie chlorki kwasu akrylo-
wego lub metakrylowego uzyskujac makromer z wigzaniami estrowymi.

Do prekursora rdzenia o wzorze 9 dodaje sie chlorki kwasu akrylowego lub metakrylowego uzy-
skujac makromer z wigzaniami bezwodnikowymi.

Telecheliczny makromer z rdzeniem o wzorze 3 wytwarza sie prowadzac reakcje w chlorku me-
tylenu jako rozpuszczalniku organicznym. Pierwszy etap prowadzi sie w zakresie temperatur 4 do
40°C, a drugi w temperaturze pokojowej. Stosunek molowy reagujacych ze sobg grup hydroksylowej
do izocyjanianowej w pierwszym etapie wynosi od 1:1,5 do 1:3, w drugim etapie przynajmniej 1:1.
Produkt koncowy wytraca sie w zimnym heksanie i/lub zimnym metanolu, przemywa metanolem i/lub
heksanem i suszy pod obnizonym cisnieniem.

Telecheliczny makromer z rdzeniem o wzorze 3 mozna rowniez wytworzy¢ prowadzac reakcje
w tetrahydrofuranie jako rozpuszczalniku organicznym. Pierwszy etap prowadzi sie w zakresie tempe-
ratur 4 do 60°C, a drugi w temperaturze pokojowej. Stosunek molowy reagujacych ze sobg grup hy-
droksylowej do izocyjanianowej w pierwszym etapie jest w granicach od 1:1,5 do 1:3, w drugim etapie
przynajmniej 1:1, za$ produkt koncowy wytrgca sie w zimnym heksanie i/lub zimnym metanolu, prze-
mywa metanolem i/lub heksanem i suszy pod obnizonym cisnieniem.

Gdy stosuje sie jako rozpuszczalnik chlorek metylenu podczas wytwarzania makromeru
z rdzeniem o wzorze 3 korzystnie stosuje sie katalizator, w pierwszym etapie zwigzek cyno- lub bizmutoor-
ganiczny, za$ w drugim etapie zwigzek z grupy trzeciorzedowych amin cykloalifatycznych w postaci 1,4-
-diazabicyklo[2.2.2]oktanu lub 1,8-diazabicyklo[5.4.0Jundek-7-enu.

Podczas wytwarzania makromeru z rdzeniem o wzorze 2 pierwszy etap prowadzi sie
w temperaturze 20-40°C, przy czym stosuje sie zwigzek z grupg weglanowg w ilosci molowej, co naj-
mniej takiej jak zwigzek z grupg aminowa, otrzymujac telecheliczny produkt posredni zawierajacy
ugrupowania uretanowe o liczbie hydroksylowej w zakresie 140-160 mg KOH/g. Nastepnie prowadzi
w drugim etapie, w zakresie temperatur 4-20°C, w obecnosci trietyloaminy, reakcje produktu posred-
niego w rozpuszczalniku organicznym chlorku metylenu.

Telecheliczny makromer wyodrebnia sie dzieki dwukrotnej ekstrakcji nasyconym roztworem
wodoroweglanu sodu, nastepnie dwukrotnej ekstrakcji woda destylowang i jednokrotnej ekstrakciji
nasyconym roztworem chlorku sodu, przy czym warstwe organiczng suszy sie bezwodnym siarcza-
nem (VI) magnezu, a rozpuszczalnik odprowadza sie pod obnizonym cisnieniem.

Podczas wytwarzania makromeréw z rdzeniem o wzorze 4 albo 5 albo 6 albo 7 albo 8 albo 9
jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie chlorek metylenu. Reakcje prowadzi sie w zakresie tempe-
ratur 4-20°C, w obecnosci trietyloaminy, stosujac nadmiar zwigzku z grupa acylowa. Korzystnie po
zakonczeniu reakcji mieszanine reakcyjng poddaje sie dwukrotnej ekstrakcji nasyconym roztworem
wodoroweglanu sodu, nastepnie dwukrotnej ekstrakcji wodg destylowang i jednokrotnej ekstrakciji
nasyconym roztworem chlorku sodu, przy czym warstwe organiczng suszy sie bezwodnym siarcza-
nem (VI) magnezu, a rozpuszczalnik odprowadza sie pod obnizonym ci$nieniem.

Kompozycja wytworzona na bazie telechelicznego makromeru, wedtug wynalazku zakohczone-
go grupami (met)akrylanowymi i zawierajgcego rdzen, charakteryzuje sie tym, ze zawiera makromer
opisany powyzej i fotoinicjator. Fotoinicjator wprowadza sie metoda roztworowa z uzyciem rozpusz-
czalnika, ktéry rozpuszcza zaréwno produkt jak i inicjator w stopniu wystarczajgcym do otrzymania
zatozonej zawartosci fotoinicjatora. Fotoinicjator dodaje w zakresie 0,5-2% wag. w stosunku do pozo-
statych sktadnikow kompozycji (jezeli kompozycja w podstawowej wersji - tylko makromer i fotoinicja-
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tor to w stosunku do makromeru, jezeli w kompozycji sg rozcienczalniki to w stosunku do mikromeru
z rozcienczalnikiem).

Korzystnie jako fotoinicjator stosuje sie zwiazek posiadajacy grupe karbonylowg w potozeniu
a w stosunku do pierscienia aromatycznego, ewentualne podstawniki przy pierscieniu lub ugrupowa-
nie fosfinotlenkowe, w ilosci 0,5-2% wag. Na przyklad mozna stosowac¢ 2-hydroksy-1-[4-(2-
-hydroksyetoksy)fenylo]-2-metylo-1-propanon, 2,2-dimetoksy-1,2,difenylo-1-etanon lub tlenek bis(2,4,6,-
-trimetylobenzoilo)fenylofosfiny. Kompozycja zawiera reaktywny rozcienczalnik w postaci o,w-
-diakrylanu poli(glikolu etylenowego) o masie molowej od 250 do 700, przy czym udziat wagowy mi-
kromeru z fotoinicjatorem do reaktywnego rozcienczalnika wynosi od 1:99 do 99:1. Kompozycja za-
wiera reaktywny rozcienczalnik w postaci tri akrylanu trimetylolopropanu lub diakrylanu glikolu tripropy-
lenowego lub etoksylowanej pochodnej triakrylanu trimetylolopropanu, przy czym udziat wagowy mi-
kromeru z fotoinicjatorem do reaktywnego rozcienczalnika wynosi od 1:99 do 99:1 lub jego mieszani-
ne z reaktywnym rozcienczalnikiem w postaci a,o-diakrylanu poli(glikolu etylenowego) o masie molo-
wej od 250 do 700.

Telecheliczne makromery uzyskane wedtug wynalazku sg zdolne do przemiany z postaci cieklej
lub lepigcego wosku w postaé litego ciata statego pod wptywem promieniowania UV o niskim nateze-
niu. Otrzymane makromery stanowig pochodne kwasu tluszczowego, poliestréw i polieteréw, jak row-
niez sg to zwigzki z grupy bezwodnikow, eterow i estrow o sredniej masie molowej ponizej 15 000 Da
(oznaczonej metodg GPC) i liczbie jodowej mniejszej od 75 (oznaczonej metodg Wijsa). Charaktery-
styczng cechg ich budowy chemicznej jest obecnos¢ ugrupowan indukujacych tworzenie sie miedzy-
czasteczkowych wigzan wodorowych, miedzy innymi grup uretanowych, ale nie tylko.

Zaletg rozwigzania jest to, ze makromery zawierajg ugrupowania estrowe, bezwodnikowe i ure-
tanowe, a ich czgsteczki zakonczone sg wigzaniami nienasyconymi. Materiaty tego typu moga by¢
z tatwoscig formowane w temperaturze pokojowej, a nastepnie nabieraja pozadanych wiasciwosci
fizykochemicznych produktu, ciata statego, pod wptywem czynnika zewnetrznego, jakim jest promie-
niowanie $wietlne o niskim natezeniu. Do markomeréw, jak i do kompozycji mozna dodawaé napet-
niacze takie jak- bioaktywne szkto, mikrokapsutki alginianowe, hydroksyapatyt, proszek skrobiowy.

Rozwigzanie blizej zostato opisane w ponizszych przyktadach wykonania i na rysunku, na kto-
rym wzoér 1 przedstawia makromer telecheliczny, wzér 2 przedstawia rdzen z wigzaniami estrowo-
uretanowymi, wzor 3 przedstawia inny rdzen z podstawnikami X i R,, wzor 4 przedstawia inny rdzen
Z wigzaniami estrowymi, wzor 5 przedstawia inny rdzen z wigzaniami estrowymi, wzor 6 przedstawia
inny rdzen z wigzaniami estrowymi, wzér 7 przedstawia inny rdzen z wigzaniami estrowymi, wzér 8
przedstawia inny rdzen z wigzaniami estrowymi, wzoér 9 przedstawia inny rdzeh z wigzaniami bezwod-
nikowymi.

Sposdb wytwarzania telechelicznych makromerdw zostat opisany w przyktadach 1-10, nato-
miast w przyktadach 11-14 przedstawiono otrzymywanie kompozycji i jej sieciowanie.

Przyktad I

W suchym i ochtodzonym do temperatury 4°C chlorku metylenu o czystosci analitycznej roz-
puszcza sie 1 cze$¢ wagowg o,w-dikarboksylowej nasyconej pochodnej dimeryzowanego kwasu
ttuszczowego o 36 atomach wegla w czasteczce i liczbie kwasowej okoto 196 oraz dodaje 0,44 czeéci
wagowych suchej trietyloaminy. Wigcza sie przeptyw gazu obojetnego. Zawarto$¢ reaktora miesza sie
przez okoto 30 minut, po czym stopniowo w czasie okoto 30 minut wprowadza sie 0,43 czesci wago-
wych chlorku metakryloilu, utrzymujac temperature mieszaniny reakcyjnej ponizej 5°C. Po dodaniu
chlorku kwasowego reakcja prowadzona jest w temperaturze pokojowej. Postep reakcji monitorowany
jest metoda chromatografii cienkowarstwowej (eluent stanowi mieszanina heksanu z chlorkiem mety-
lenu). Po zakohczeniu reakcji odfiltrowuje sie powstaty osad. Przesgacz przemywa sie dwukrotnie na-
syconym roztworem wodoroweglanu sodu, dwukrotnie wodg destylowang i jeden raz nasycong solan-
ka. Nastepnie warstwe organiczng poddaje sie suszeniu bezwodnym siarczanem (VI) magnezu, po
czym dodaje niewielkg ilos¢ fenotiazyny, a rozpuszczalnik usuwa sie pod zmniejszonym cisnieniem.
W koncowym etapie usuwania rozpuszczalnika produkt wytrgca sie bezwodnym eterem dietylowym,
ktory jest nastepnie usuwany pod zmniejszonym cisnieniem. Proces usuwania rozpuszczalnika odby-
wa sie w zakresie temperatur 10-40°C. W wyniku procesu uzyskuje sie lepkg ciecz o barwie ciemno-
z0ltej.

Otrzymany telecheliczny makromer ma nastepujace wiasciwosci:

'H NMR: 0,72-1,71 ppm (m, 68H), 1,97 (s, 6H), 2,50 ppm (t, 4H), 5,79 ppm (s, 2H), 6,18 ppm
(s, 2H), 6,65-7,15 ppm (m, br)
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masa molowa: M,, = 2 800 [g/mol], wspétczynnik dyspersyjnosci DI = 1,22

(roztwory w THF, kalibracja na wzorcu PS w zakresie M,, od 7200 do 523000 g/mol)

liczba jodowa LJ = 49,0

Przyktad Il

Reakcje prowadzi sie analogicznie jak w przyktadzie I. Uzywa sie 1 cze$¢ wagowa poli(adypinianu
glikolu dietylenowego) o M,=2500 Da, dodaje 0,1 czesci wagowej suchej trietyloaminy oraz 0,08 czesci
wagowych chlorku akryloilu. Reakcje i wyodrebnianie produktu prowadzi sie analogicznie jak w przyktadzie I.

Otrzymany telecheliczny makromer ma nastepujace wtasciwosci:

'H NMR: 1,65 ppm (m, 52H), 2,34 ppm (t, 54H), 3,67 ppm (t, 54H), 4,21 ppm (t, 54H), 5,84 ppm
(m, 2H), 6,14 ppm (m, 2H), 6,41 ppm (m, 2H)

liczba jodowa LJ = 19,0

Przyktad Il

Reakcje prowadzi sie analogicznie jak w przykiadzie I. Uzywa sie 1 cze$¢ wagowa poli(glikolu etyle-
nowego) o stopniu polimeryzacji 14, dodaje 0,42 czesci wagowych suchej trietyloaminy oraz 0,39 czesci
wagowych chlorku metakryloilu. Reakcje i wyodrebnianie produktu prowadzi sie analogicznie jak w przy-
ktadzie I.

Otrzymany telecheliczny makromer ma nastepujace wiasciwosci:

'H NMR: 1,94 ppm (s, 6H), 3,56 ppm (m, 50H), 3,63 ppm (t, 4H), 4,24 (t, 4H), 5,51 ppm (s, 2H),
6,10 ppm (s, 2H)

liczba jodowa LJ = 59,0

Przyktad IV

Reakcje prowadzi sie analogicznie jak w przyktadzie I. Uzywa sie 1 czes¢ wagowag rozgatezio-
nego poli(1,3-propanodiolu) o M, = 1500 Da, dodaje 0,24 czesci wagowe suchej trietyloaminy oraz
0,21 czesci wagowych chlorku akryloilu. Reakcje i wyodrebnianie produktu prowadzi sie analogicznie
jak w przykfadzie I.

Otrzymany telecheliczny makromer ma nastepujace wiasciwosci:

'H NMR: 1,65-1,83 ppm (m, 48H), 3,30 ppm (t, 3H), 3,35-3,54 ppm (m, 94H), 3,88 ppm (m, 1H),
4,13 ppm (t, 6H), 5,85 ppm (m, 3H), 6,14 ppm (m, 3H), 6,40 ppm (m, 3H)

liczba jodowa LJ = 26,7

Przyktad Vv

Wszystkie reakcje prowadzi sie w chlorku metylenu w zakresie temperatur od 4 do 40°C. Do
kolby okragtodennej wprowadza sie 1 cze$¢ wagowg a,m-diaminowej rozgatezionej pochodnej dime-
ryzowanego kwasu ttuszczowego o liczbie aminowej okoto 205 oraz dodaje 0,42 czesci wagowe we-
glanu trimetylenu. Reakcje prowadzi sie do zaniku w widmie w podczerwieni pasma pochodzgcego od
cyklicznego weglanu. Otrzymany produkt przemywa sie eterem. Nastepnie oznacza sie jego liczbe
hydroksylowg i w drugim etapie poddaje reakcji z takg iloscig chlorku metakryloilu, aby zapewni¢ prze-
reagowanie wszystkich grup hydroksylowych. Drugi etap i oczyszczanie produktu koncowego prowa-
dzi sie analogicznie jak podano w Przykfadzie I.

Otrzymany telecheliczny makromer ma nastepujace wiasciwosci:

'H NMR: 0,7-1,7 ppm (m, 72H),1,94 ppm (s, 6H), 2,01 ppm (m, 4H), 3,15 ppm (t, 4H), 4,16 ppm
(t, 4H), 4,25 ppm (t, 4H), 4,67 ppm (br, 2H), 5,56 ppm (s, 2H), 6,10 ppm (s, 2H)

masa molowa: M,, = 1 200 [g/mol], wspétczynnik dyspersyjnoéci DI = 1,09

(roztwory w THF, kalibracja na wzorcu PS w zakresie M,, od 7200 do 523000 g/mol)

liczba jodowa LJ = 58,1

Przyktad Vi

Reakcje prowadzi sie analogicznie jak w przyktadzie |. Uzywa sie 1 cze$¢ wagowg oligoestro-
diolu, bedacego produktem reakcji pochodnej dimeryzowanego kwasu tluszczowego z matoczastecz-
kowym diolem, o liczbie hydroksylowej okoto 56, dodaje 0,15 czesci wagowych suchej trietyloaminy
oraz 0,13 czesci wagowych chlorku metakryloilu. Reakcje i wyodrebnianie produktu prowadzi sie ana-
logicznie jak w przyktadzie .

Otrzymany telecheliczny makromer ma nastepujace wiasciwosci:

'H NMR: 0,7-1,8 ppm (m, 200H), 1,94 (s, 6H), 2,28 ppm (t, 12H), 2,53 (s, br), 4,05 ppm (t, 12H),
4,14 (t, 4H), 5,54 ppm (m, 2H), 6,09 ppm (m, 2H)

masa molowa: M,, = 6 0000 [g/mol], wspétczynnik dyspersyjnoéci DI = 1,37

(roztwory w THF, kalibracja na wzorcu PS w zakresie M,, od 7200 do 523000 g/mol)

liczba jodowa LJ = 23,8
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Przyktad Vi

Reakcje prowadzi sie analogicznie jak w przyktadzie I. Uzywa sie 1 czeS¢ wagowa rozgatezio-
nej pochodnej dimeryzowanego kwasu ttuszczowego o liczbie hydroksylowej okoto 205, dodaje 0,44
czesci wagowych suchej trietyloaminy oraz 0,4 czesci wagowych chlorku metakryloilu. Reakcje i wy-
odrebnianie produktu prowadzi sie analogicznie jak w przykfadzie I.

Otrzymany telecheliczny makromer ma nastepujace wiasciwosci:

'H NMR: 0,7-1,8 ppm (m, 68H), 1,94 (s, 6H), 2,28 ppm (t, 12H), 2,53 (s, br), 4,13 ppm (t, 4H),
5,53 ppm (m, 2H), 6,09 ppm (M, 2H)

masa molowa: M,, =1 000 [g/mol], wspdtczynnik dyspersyjnosci DI = 1,05

(roztwory w THF, kalibracja na wzorcu PS w zakresie M,, od 7200 do 523000 g/mol)

liczba jodowa LJ = 74,2

Przyktad Vi

Do naczynia reakcyjnego zaopatrzonego w chtodnice zwrotng i zawierajgcego suchy chlorek
metylenu wprowadza sie 0,23 czesci wagowych diizocyjanianu izoforonowego, a nastepnie dodaje
niewielkg ilos¢ dilaurynianu dibutylocyny (IV). Powoli wkrapla sie roztwor oligoestrodiolu opisanego
w przyktadzie VI w chlorku metylenu w takiej ilosci, aby ilos¢ wprowadzonego diolu wynosita 1 czesé
wagowa. Po wkropleniu roztworu podnosi sie temperature do 40°C. Gdy dwie kolejne préby oznacza-
nia grup izocyjanianowych z uzyciem n-butylodiaminy dajg niezmieniong wartos¢, pierwszy etap reak-
Cji uznaje sie za zakonczony, dodaje sie niewielka ilos¢ fenotiazyny i wprowadza sie 0,13 czesci wa-
gowych 2-hydroksyetylometakrylanu oraz niewielkg ilos¢ 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu. Reakcje pro-
wadzi sie do zaniku grup izocyjanianowych wedtug oznaczania z uzyciem n-butylodiaminy lub metodg
spektroskopii w podczerwieni. Roztwor poreakcyjny zateza sie odprowadzajac czes¢ rozpuszczalnika
pod zmniejszonym cisnieniem, a nastepnie produkt wytragca sie w pieciokrotnej objetosci zimnego
metanolu. Wytrgcony produkt przemywa sie kilkakrotnie metanolem i wodg destylowang o temperatu-
rze 40-50°C i suszy w temperaturze pokojowej pod zmniejszonym ci$nieniem.

Otrzymany telecheliczny makromer ma nastepujace wtasciwosci:

'H NMR: 0,7-1,8 ppm (m, 228H), 1,94 (s, 6H), 1,96 (m, 2H), 2,28 ppm (t, 12H), 2,53 ppm
(br, 4H), 2,92 i 3,29 ppm (br, 4H), 3,78 ppm (br, 2H), 4,05 ppm (t, 12H), 4,31 ppm (m, br, 12H), 4,4-4,9
ppm (vbr, 4H), 5,54 ppm (s, 2H), 6,09 ppm (s, 2H)

masa molowa: M,, = 12 500 [g/mol], wspétczynnik dyspersyjnosci DI = 1,21

(roztwory w THF, kalibracja na wzorcu PS w zakresie M, od 7200 do 523000 g/mol)

liczba jodowa LJ = 10,5

Przyktad IX

Do naczynia reakcyjnego zaopatrzonego w chtodnice zwrotng i zawierajgcego suchy tetrahy-
drofuran wprowadza sie 0,14 czesci wagowych 1,6-diizocyjanianu heksametylenu, a nastepnie dodaje
niewielkg ilos¢ n-heksanianu bizmutu (1ll). Powoli wkrapla sie roztwér poli(adypinianu glikolu dietyle-
nowego) o M,=2500 Da w tetrahydrofuranie w takiej ilosci, aby ilos¢ wprowadzonego diolu wynosita
1 cze$¢ wagowa. Po wkropleniu roztworu podnosi sie temperature do 60°C. Gdy dwie kolejne préby
oznaczania grup izocyjanianowych z uzyciem n-butylodiaminy dajg niezmieniong wartos¢, pierwszy etap
reakcji uznaje sie za zakonczony, dodaje sie niewielka ilos¢ fenotiazyny i wprowadza sie 0,12 czesci
wagowej 2-etylometakrylanu. Reakcje prowadzi sie do zaniku grup izocyjanianowych wedtug oznaczania
z uzyciem n-butylodiaminy lub metodg spektroskopii w podczerwieni. Roztwér poreakcyjny zateza sie
odprowadzajgc czes¢ rozpuszczalnika pod zmniejszonym cisnieniem, a nastepnie produkt wytraca sie
w pieciokrotnej objetosci zimnego heksanu. Wytrgcony produkt przemywa sie kilkakrotnie heksanem
o temperaturze 30-40°C i suszy w temperaturze pokojowej pod zmniejszonym ci$nieniem.

Otrzymany telecheliczny makromer ma nastepujace wiasciwosci:

'H NMR: 1,31 ppm (m, 8H), 1,47 ppm (m, 8H), 1,65 ppm (m, 48H), 1,93 ppm (s, 6H), 2,34 ppm
(t, 48H), 3,15 ppm (t, 8H), 3,67 ppm (t, 48H), 4,21 ppm (t, 48H), 4,29 ppm (t, 8H), 4,87 (br, 4H), 5,57
ppm (s, 2H), 6,11 ppm (s, 2H).

masa molowa: M,, = 7 900 [g/mol], wspétczynnik dyspersyjnoéci DI = 1,82

(roztwory w THF, kalibracja na wzorcu PS w zakresie M,, od 7200 do 523000 g/mol)

liczba jodowa LJ = 8,2

Przyktad X

Reakcje oraz oczyszczanie produktu prowadzi sie analogicznie jak w przyktadzie 1X. Uzywa sie
0,36 czesci wagowych bis-(4-izocyjanianocykloheksylo)metanu, 1 czes¢ wagowaq rozgatezionego po-
li(1,3-propanodiolu) o M,=1500 Da oraz 0,18 czesci wagowych 2-hydroksyetylometakrylanu.
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Otrzymany telecheliczny makromer ma nastepujace wiasciwosci:

'H NMR: 1,15-1,89 ppm (m, 88H), 1,94 ppm (s, 6H), 3,35-3,50 ppm (m, 94H), 3,56-3,71 (m,
5H), 3,88 ppm (m, 1H), 4,22 ppm (t, 4H), 4,29 ppm (m, 8H), 4,50-4,82 ppm (br, 4H), 5,58 ppm (s, 2H),
6,13 ppm (s, 2H).

liczba jodowa LJ = 11,4

Przyktad Xl

0,04 g fotoinicjatora Irgacure™ 2959 rozpuszcza sie w 1 cm® chloroformu.

Otrzymany roztwér wprowadza sie do fiolki zawierajacej 2 cm® chloroformu i 2 g produktu
z Przyktadu VIII. Po doktadnym wymieszaniu lepki roztwor wylewa sie do formy i odparowuje rozpusz-
czalnik pod obnizonym cisnieniem. Usuwanie rozpuszczalnika kontrolowane jest grawimetrycznie.
Nastepnie, otrzymany ptynny materiat poddawany jest ekspozycji na promieniowanie UV/Vis o dtugo-
$ci fali powyzej 280 nm i o natezeniu catkowitym 10 mW/cm? przez czas 200 sekund. Efektem ekspo-
zycji jest usieciowanie kompozycji i uzyskanie elastycznej btony.

Otrzymana bfona charakteryzuje sie:

frakcjg zelowag oznaczang w chlorku metylenu GF = 0,25

temperaturg przejscia szklistego -49°C (oznaczana przy ogrzewaniu od -90°C, 10K/min)

wytrzymato$¢ na zerwanie oy, = 2950 kPa

odksztalcenie przy zerwaniu gmax =150 [%]

Przyktad Xl

0,05 g fotoinicjatora w postaci tlenku fenylo-bis-(2,4,6-trimetylobenzoilo)fosfiny rozpuszcza sie
w 2 cm?® chloroformu. Otrzymany roztwor wprowadza sie do fiolki zawierajgcej 8 cm?® chloroformu i 4 g
produktu z Przyktadu IX. Po doktadnym wymieszaniu roztwér wylewa sie do formy i odparowuje roz-
puszczalnik pod obnizonym cisnieniem. Usuwanie rozpuszczalnika kontrolowane jest grawimetrycz-
nie. Nastepnie, otrzymany materiat w postaci pasty poddawany jest ekspozycji na promieniowanie
UV/Vis o dtugosci fali powyzej 280 nm i o natezeniu catkowitym 10 mw/cm? przez czas 100 sekund.
Efektem ekspozycji jest usieciowanie materiatu i otrzymanie elastycznej btony.

Otrzymana bfona charakteryzuje sie:

frakcjg zelowag oznaczang w chlorku metylenu GF = 0,92

temperaturg przejscia szklistego -53°C (oznaczana przy ogrzewaniu od -90°C, 10K/min)

wytrzymatos¢ na zerwanie oy, = 1200 kPa

odksztatcenie przy zerwaniu gmay = 70 [%]

Przyktad Xl

0,05 g fotoinicjatora w postaci tlenku fenylo-bis-(2,4,6-trimetylobenzoilo)fosfiny rozpuszcza siew 1 g
reaktywnego rozcienczalnika, jakim jest diakrylan poli(glikolu etylenowego) o masie molowej 700 g/mol.
Nastepnie, do kompozycji wprowadza sie 1,5 g produktu z Przyktadu V, po czym otrzymany materiat
w postaci lepkiej cieczy poddawany jest ekspozycji na promieniowanie UV/Vis o diugosci fali powyzej
280 nm i o natezeniu catkowitym 20 mW/cm? przez czas 100 sekund. Efektem ekspozycji jest usieciowanie
materiatu i otrzymanie elastycznej btony.

Otrzymana bfona charakteryzuje sie:

frakcjg zelowag oznaczang w chlorku metylenu GF = 0,85

temperaturg przejscia szklistego 45°C (oznaczana przy ogrzewaniu od -90°C, 10K/min)

Przyktad XIV

0,03 g fotoinicjatora w postaci tlenku fenylo-bis-(2,4,6-trimetylobenzoilo)fosfiny rozpuszcza sie
w 1,5 g reaktywnego rozcienczalnika, jakim jest diakrylan glikolu tripropylenowego. Nastepnie, do kompo-
zycji wprowadza sie 1,5 g produktu z Przyktadu VIII, po czym otrzymany materiat w postaci lepkiej cieczy
poddawany jest ekspozycji na promieniowanie UV/Vis o diugosci fali powyzej 280 nm i o natezeniu catko-
witym 20 mW/cm? przez czas 100 sekund. Efektem ekspozycji jest usieciowanie materiatu i otrzymanie
elastycznej btony.

Otrzymana bfona charakteryzuje sie:

frakcjg zelowg oznaczang w chlorku metylenu GF = 0,69

temperaturg przejscia szklistego 103°C (oznaczana przy ogrzewaniu od -90°C, 10K/min)
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Zastrzezenia patentowe

1. Telecheliczny makromer zakonczony grupami (met)akrylanowymi i zawierajacy rdzen, zna-
mienny tym, ze makromer o wzorze 1 ma rdzen Y zdefiniowany wzorem od 2 do 9 potaczony poprzez
wigzania uretanowe lub estrowe lub bezwodnikowe z grupami (met)akrylanowymi, przy czym liczba
jodowa telechelicznego makromeru wynosi od 5 do 75.

2. Telecheliczny makromer wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze prekursor rdzenia o wzorze 2
zbudowany jest z rozgatezionych czgsteczek dimeryzowanego kwasu tluszczowego o 36 atomach
wegla w czasteczce i posiadajgcych na koncach fancucha grupy aminowe (I), a jego liczba aminowa
wynosi 200-210 mg KOH/g.

3. Telecheliczny makromer wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze ma wigzania uretanowe
utworzone przez reakcje prekursora rdzenia z weglanem trimetylenu lub weglanem propylenu i wigza-
nia estrowe utworzone poprzez dalsze reakcje z chlorkami kwasu akrylowego lub metakrylowego.

4. Telecheliczny makromer wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze prekursor rdzenia o wzorze 3
zbudowany jest z rozgatezionych czasteczek dimeryzowanego kwasu ttuszczowego o 36 atomach
wegla w czgsteczce lub jego pochodnych bedacych produktami estryfikacji z matoczasteczkowymi
diolami o 2, 4 lub 6 atomach wegla, o masach molowych od 540 do 2000 g/mol, i posiadajacych na
kohcach fancucha grupy hydroksylowe, a jego liczba hydroksylowa wynosi 50-210 mg KOH/g, lub jest
pochodng liniowych czgsteczek o budowie alifatycznych polieteréw lub poliestrow i polieteréw o masie
molowej od 600 do 2500 g/mol, ktérych tancuchy sg zakonczonych grupami hydroksylowymi, lub jest
pochodng rozgatezionych czasteczek o budowie polieterow o masie molowej 1500 g/mol zakonczo-
nych grupami hydroksylowymi.

5. Telecheliczny makromer wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze ma wigzania uretanowe
utworzone przez reakcje prekursora rdzenia z 1,6-diizocyjanianem heksametylenu lub diizocyjania-
nem izoforonowym lub bis-(4-izocyjanianocykloheksylo)metanem.

6. Telecheliczny makromer wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze prekursor rdzenia o wzorze 4 lub
5 zbudowany jest z rozgatezionych czasteczek dimeryzowanego kwasu ttuszczowego o 36 atomach
wegla w czgsteczce lub jego pochodnych bedacych produktami estryfikacji z matoczasteczkowymi
diolami o 2, 4 lub 6 atomach wegla, o masach molowych od 540 do 2000 g/mol, i posiadajgcych na
koncach tahcucha grupy hydroksylowe, a jego liczba hydroksylowa wynosi 50-210 mg KOH/g.

7. Telecheliczny makromer wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze prekursor rdzenia makrome-
ru o wzorze 6 zbudowany jest z liniowych czasteczek o budowie alifatycznych polieteréw i poliestrow
0 masie molowej od 600 do 2500 g/mol, ktérych tahcuchy zakoriczone sg grupami hydroksylowymi.

8. Telecheliczny makromer wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze prekursor rdzenia makrome-
ru o wzorze 7 zbudowany jest z liniowych czasteczek o budowie alifatycznych polieteréow o masie
molowej od 600 do 2500 g/mol, ktérych fancuchy zakonczone sg grupami hydroksylowymi.

9. Telecheliczny makromer wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze prekursor rdzenia makrome-
ru o wzorze 8 zbudowany jest z rozgatezionych czgsteczek polieteréw o masie molowej 1500 g/mol,
ktérych fancuchy zakonczone sg grupami hydroksylowymi.

10. Telecheliczny makromer wedtug zastrz. 6 albo 7 albo 8 albo 9, znamienny tym, ze ma wia-
zania estrowe utworzone przez reakcje prekursora rdzenia z chlorkami kwasu metakrylowego lub
akrylowego.

11. Telecheliczny makromer wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze prekursor rdzenia o wzorze 9
zbudowany jest z rozgatezionych czgsteczek dimeryzowanego kwasu ttuszczowego o 36 atomach
wegla w czasteczce lub jego pochodnych bedgcych produktami estryfikacji z matoczasteczkowymi
diolami o 2, 4 lub 6 atomach wegla, o masach molowych od 570 do 3000 g/mol, i posiadajgcych na
koncach tahcucha grupy karboksylowe, a jego liczba karboksylowa wynosi 35-200 mg KOH/g.

12. Telecheliczny makromer wedtug zastrz. 11, znamienny tym, ze ma wigzania bezwodniko-
we utworzone przez reakcje prekursora rdzenia z chlorkami kwasu metakrylowego lub akrylowego.

13. Sposéb wytwarzania telechelicznego makromeru zakoriczonego grupami (met)akrylanowymi na
drodze reakcji chemicznej, znamienny tym, ze w obecnosci rozpuszczalnika organicznego, w czasie
od 6 do 24 godzin poddaje sie reakcji w dwdch etapach prekursor rdzenia o wzorze 2 lub 3 ze zwigz-
kami tworzacymi wigzania uretanowe, lub prekursor rdzenia o wzorze od 4 do 8 poddaje sie reakcji
w jednym etapie ze zwigzkami tworzacymi wigzania estrowe lub prekursor rdzenia o wzorze 9 poddaje
sie reakcji w jednym etapie ze zwigzkami tworzgacymi wigzania bezwodnikowe, przy czym reszty ure-
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tanowe, estrowe i bezwodnikowe posiadajg ugrupowania zdolne do polimeryzacji wolnorodnikowej,
a powstaty produkt izoluje sie poprzez odparowanie rozpuszczalnika.

14. Sposbdb wedtug zastrz. 13, znamienny tym, ze do otrzymania rdzenia o wzorze 2 stosuje
sie prekursor w postaci rozgatezionych czasteczek dimeryzowanego kwasu ttuszczowego o 36 ato-
mach wegla w czasteczce i posiadajacych na koncach tancucha grupy aminowe (1), a ich liczba ami-
nowa wynosi 200-210 mg KOH/g.

15. Sposéb wedtug zastrz. 13, znamienny tym, ze do otrzymania rdzenia o wzorze 3 stosuje sie
prekursor w postaci rozgatezionych czasteczek dimeryzowanego kwasu ttuszczowego o 36 atomach wegla
w czgsteczce lub jego pochodnych bedacych produktami estryfikacji z matoczasteczkowymi diolami o 2, 4
lub 6 atomach wegla, o masach molowych od 540 do 2000 g/mol, i posiadajace na koncach tancucha gru-
py hydroksylowe, a ich liczba hydroksylowa wynosi 50-200 mg KOH/g, lub w postaci czasteczek o budowie
alifatycznych polieteréw albo poliestréw i polieteréw o masie molowej od 600 do 2500 g/mol, ktérych fancu-
chy sg zakonczone grupami hydroksylowymi, lub w postaci rozgatezionych czasteczek o budowie poliete-
row o masie molowej 1500 g/mol zakonczonych grupami hydroksylowymi.

16. Sposob wedtug zastrz. 13, znamienny tym, ze do otrzymania rdzenia o wzorze 4 lub 5 sto-
suje sie prekursor w postaci rozgatezionych czasteczek dimeryzowanego kwasu tluszczowego o 36
atomach wegla w czasteczce lub jego pochodnych bedacych produktami estryfikacji z matoczastecz-
kowymi diolami o 2, 4 lub 6 atomach wegla, o masach molowych od 540 do 2000 g/mol, i posiadajace
na koncach tancucha grupy hydroksylowe, a ich liczba hydroksylowa wynosi 50-200 mg KOH/g.

17. Sposbéb wedtug zastrz. 13, znamienny tym, ze do otrzymania rdzenia o wzorze 6 stosuje
sie prekursor w postaci liniowych czasteczek o budowie alifatycznych polieteréow i poliestréw o masie
molowej od 600 do 2500 g/mol, ktérych fancuchy zakonczone sg grupami hydroksylowymi.

18. Sposdb wedtug zastrz. 13, znamienny tym, ze do otrzymania rdzenia o wzorze 7 stosuje
sie prekursor w postaci liniowych czasteczek o budowie alifatycznych polieteréw o masie molowej od
600 do 2500 g/mol, ktérych tancuchy zakonczone sg grupami hydroksylowymi.

19. Sposbéb wedtug zastrz. 13, znamienny tym, ze do otrzymania rdzenia o wzorze 8 stosuje
sie prekursor w postaci rozgatezionych czasteczek polieterow o masie molowej 1500 g/mol, ktérych
tancuchy zakonczone sg grupami hydroksylowymi.

20. Sposodb wedtug zastrz. 13, znamienny tym, ze do otrzymania rdzenia o wzorze 9 stosuje
sie prekursor w postaci rozgatezionych czgsteczek dimeryzowanego kwasu tluszczowego o 36 ato-
mach wegla w czasteczce lub jego pochodnych bedacych produktami estryfikacji z matoczasteczko-
wymi diolami o 2, 4 lub 6 atomach wegla, o masach molowych od 570 do 3000 g/mol, i posiadajace na
koncach tahcucha grupy karboksylowe, a ich liczba karboksylowa wynosi 35-210 mg KOH/g.

21. Sposdb, wedtug zastrz. 14, znamienny tym, ze dodaje sie weglan trimetylenu lub weglan
propylenu uzyskujac produkt posredni z wigzaniami uretanowymi oraz dodaje sie chlorki kwasu akry-
lowego lub metakrylowego uzyskujac makromer z wigzaniami estrowymi.

22. Sposéb wedtug zastrz. 15, znamienny tym, ze dodaje sie 1,6-diizocyjanian heksametylenu
lub diizocyjanian izoforonowy lub bis-(4-izocyjanianocykloheksylo)metan uzyskujgc makromer z wia-
Zaniami uretanowymi.

23. Sposéb wedtug zastrz. 22, znamienny tym, Zze dodaje sie 2-hydroksyetylometakrylan lub
hydroksypropylenometakrylan.

24. Sposob wedtug zastrz. 16 albo 17 albo 18 albo 19, znamienny tym, Ze dodaje sie chlorki
kwasu akrylowego lub metakrylowego uzyskujac makromer z wigzaniami estrowymi.

25. Sposéb wedtug zastrz. 20, znamienny tym, ze dodaje sie chlorki kwasu akrylowego lub
metakrylowego uzyskujac makromer z wigzaniami bezwodnikowymi.

26. Spos6b wedtug zastrz. 15, znamienny tym, Ze reakcje prowadzi sie w chlorku metylenu ja-
ko rozpuszczalniku organicznym, przy czym pierwszy etap prowadzi sie w zakresie temperatur 4 do
40°C, a drugi w temperaturze pokojowej, przy czym stosunek molowy reagujacych ze sobg grup hy-
droksylowej do izocyjanianowej w pierwszym etapie wynosi od 1:1,5 do 1:3, w drugim etapie przy-
najmniej 1:1, za$ produkt koricowy wytragca sie w zimnym heksanie i/lub zimnym metanolu, przemywa
metanolem i/lub heksanem i suszy pod obnizonym ci$nieniem.

27. Spos6b wedtug zastrz. 15, znamienny tym, Ze reakcje prowadzi sie w tetrahydrofuranie ja-
ko rozpuszczalniku organicznym, przy czym pierwszy etap prowadzi sie w zakresie temperatur 4 do
60°C, a drugi w temperaturze pokojowej, przy czym stosunek molowy reagujacych ze sobg grup hy-
droksylowej do izocyjanianowej w pierwszym etapie jest w granicach od 1:1,5 do 1:3, w drugim etapie
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przynajmniej 1:1, zas produkt koncowy wytrgca sie w zimnym heksanie i/lub zimnym metanolu, prze-
mywa metanolem i/lub heksanem i suszy pod obnizonym ci$nieniem.

28. Sposob wedtug zastrz. 26, znamienny tym, ze stosuje sie katalizator, w pierwszym etapie
zwigzek cyno- lub bizmutoorganiczny, zas w drugim etapie zwigzek z grupy trzeciorzedowych amin
cykloalifatycznych w postaci 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu lub 1,8-diazabicyklo[5.4.0Jundek-7-enu.

29. Sposéb wedtug zastrz. 21, znamienny tym, ze pierwszy etap prowadzi sie w temperaturze
20-40°C, przy czym stosuje sie zwigzek z grupg weglanowg w ilosci molowej co najmniej takiej jak
zwigzek z grupg aminowa, otrzymujac telecheliczny produkt posredni zawierajgcy ugrupowania ureta-
nowe o liczbie hydroksylowej w zakresie 140-160 mg KOH/g, a nastepnie prowadzi w drugim etapie
reakcje produktu posredniego w rozpuszczalniku organicznym- chlorku metylenu, reakcje prowadzi sie
w zakresie temperatur 4-20°C, w obecnosci trietyloaminy, zas produkt wyodrebnia dzieki dwukrotnej eks-
trakcji nasyconym roztworem wodoroweglanu sodu, nastepnie dwukrotnej ekstrakcji wodg destylowang
i jednokrotnej ekstrakcji nasyconym roztworem chlorku sodu, przy czym warstwe organiczng suszy sie
bezwodnym siarczanem (VI) magnezu, a rozpuszczalnik odprowadza sie pod obnizonym ci$nieniem.

30. Sposoéb wedtug zastrz. 24 albo 25, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik organiczny sto-
suje sie chlorek metylenu, przy czym stosuje sie nadmiar zwigzku z grupg acylowa, a reakcje prowa-
dzi sie w zakresie temperatur 4-20°C, w obecnosci trietyloaminy.

31. Sposéb wedtug zastrz. 30, znamienny tym, ze po zakonczeniu reakcji mieszanine reakcyj-
ng poddaje sie dwukrotnej ekstrakcji nasyconym roztworem wodoroweglanu sodu, nastepnie dwukrot-
nej ekstrakcji wodg destylowang i jednokrotnej ekstrakcji nasyconym roztworem chlorku sodu, przy
czym warstwe organiczng suszy sie bezwodnym siarczanem (VI) magnezu, a rozpuszczalnik odpro-
wadza sie pod obnizonym cisnieniem.

32. Kompozycja wytworzona na bazie telechelicznego makromeru zakonczonego grupami
(met)akrylanowymi i zawierajgcego rdzen, znamienna tym, ze zawiera makromer opisany w zastrze-
zeniach 1 do 12 i fotoinicjator.

33. Kompozycja wediug zastrz. 32, znamienna tym, ze jako fotoinicjator stosuje sie zwigzek
posiadajacy grupe karbonylowa w potozeniu o w stosunku do pierscienia aromatycznego, ewentualne
podstawniki przy pierécieniu lub ugrupowanie fosfinotlenkowe, w ilosci 0,5-2% wagowych.

34. Kompozycja wedtug zastrz. 32, znamienna tym, ze zawiera reaktywny rozciehczalnik w po-
staci a,o-diakrylanu poli(glikolu etylenowego) o masie molowej od 250 do 700, przy czym udziat wa-
gowy makromeru z fotoinicjatorem do reaktywnego rozcienczalnika wynosi od 1:99 do 99:1.

35. Kompozycja wedtug zastrz. 32 albo 34, znamienna tym, ze zawiera reaktywny rozcienczal-
nik w postaci triakrylanu trimetylolopropanu lub diakrylanu glikolu tripropylenowego lub etoksylowanej
pochodnej triakrylanu trimetylolopropanu, przy czym udziat wagowy makromeru z fotoinicjatorem do
reaktywnego rozcienczalnika wynosi od 1:99 do 99:1.
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