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1

Vynélez se tyké zplsobu viroby vstfebatelného, zéfenim sterilizovatelného, normdlng
tuhého polymeru sestdvajiciho z jednotek niZe uvedeného obecnéhe vzorce I, z kteréhofto poly-
meru lze vyrdb&t vstiebatelné chirurgické pomicky sterilizovatelné ozédfenim.

Ji% ¥adu let se chirurgické pomicky, jako jsou nap¥iklad chirﬁrgické hedvébl, vyrdb&j{
z rdznych synthetickgch vstfebatelnych materidlt. Jeden piriklad takovychto synthetickych
vst¥ebatelnych hedvédbi je popsén v patentovém spisu USA &. 3 297 033. Jiné p¥{iklady
vstiebatelnych polymerl, jichZ je moZno pouZift k vy¥rob& chirurgickych pomicek, jsou popsény
v patentovfch spisech USA &. 3 044 942, 3 371 069, 3 531 561, 3 636 956, 4 052 988 a RE 30 170.

Chirurgické pomicky, jako jsou hedvdbi, protézy, implantdty apod., jsou zpravidla steri-
lizovatelné. U v3ech dosavadnich vatfebatelnych synthetickych chirurgickych pomicek je moZno
sterilizaci provéd&t normdlnim pouZitfm tepla nebo ethylenoxidovou sterilizaci nebe jinymi
typy sterilizace; pravd&podobn¥ v3ak Zddny z dosavadnich synthetickych vstiebatelnych
materidl( neni v praxi sterilizovatelny ozdfenim, napfiklad paprsky gama, vychdzejicimi
z isotopu kobaltu 6000 jako%to zdroje zdfeni. V dosavadni literatufe se uvdd{, Ze syntheticky
vstiebatelny materidl je moZno sterilizovat ozafovénim nebo zdrenim, bylo viak zjisténo, Ze
sterilizace ozdFfenim dosavadnich synthetickych vstiebatelnfch materidld v jakékoliv prakticky
pouZitelné mi¥e degraduje vytvarovany vstfebatelny materidl v takovém rozsahu, Ze se stane
nepoufitelny. Sterilizace dosavadnich syntetickfch vstPebatelnfch hedvébi ozdrenim vede
k ztetelnému zhor¥eni{ mechanickych vlastnostf{ a ke klinicky nepfijatelnému zachovéni pevnos=
ti in vivo.
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T¥eml s uspdchem pouiivanymi syntetickymi vst¥ebatelnfmi polymernimi materidly, z nichi-
se vyréb&j{ chirurgické pot¥eby vietn¥ hedvébil, jsou polyglykolid, 10-90 poly-{1-lektid-
-koglykolid) a poly-p-dioxenon. V§sledky zkoulek ukdzaly, ¥e tyto produkty jsou sterilizo-
vatelné pouze ethylenoxidem a %e sterilizace ozd¥enfm m4 za ndsledek vyrazné zhoreni fysi-
kélnich a na pevnosti zévisejicich biologickfch vlastnost{ t¥chto meteridld. Tyto u¥inky
Jsou uvedeny v &ldnku od Pitmenna a spol,, ktery vySel v &Zasopisu Journal of Polymer Science
/Polymer Chemistry Edition, sv. 16, str. 2722, 1978. Pokusy sterilizovat tyto polymery
U&inn&j3{mi a hospoddrn&jsimi zpisoby, jako napfikled ozéfenim gamapaprsky za poufitf
isotopu kobaltiu 6 Co JjakoZto zdroje zé¥eni se ukdzaly nevhodnymi vzhledem k nepiijatelnému
zhordeni pevnostnich vlastnosti a chovdn{ t&chto polymerd in vivo po ozdfeni gama-paprsky.
Tento vysledek neni neolekévany, uvdZi-1i se podobnost chemické struktury t¥chto polymerd
se strukturou polyoxymethyleni velmi citlivych ne zéfeni. Je proto velmi pravd¥podobné, e
molekulové Fetdzce tvorici tyto polymery budou velmi citlivé na zéPeni. Naproti tomu
poly-{ethylentereftaldt), kterého se pou%ivd k vyrob¥ nevstiebatelnych chirurgickych pot¥eb,
se snadno sterilizuje ozé¥enim gema-paprsky za pouZitf{ isotopu kobaltu P4Co jmkoZto zdroje
zéreni bez podstatn¥jsftho zhordeni pevnostnich vlastnostf. Toto nep¥ekvapuje, pondvadi
aromatickd povaha polymerniho Fet&zce je &asto spojena s ochranou proti degradaci nésledkem
ozéfeni gaﬁa—paprsky.

A% dosud se zFejm& nikdo nepokusil kombinovat technologii p¥ipravy poly(ethylenterefta-
létu) s technologii p¥ipravy poly(lektidu) za dlelem ziskdnl hybridnfho materidlu, ktery
by byl nejen vstfebatelny, ale téZ stabilni vi¥i ozéPeni, a to vzhledem k rdznému zpisobu,
Jakfm se tyto polymery ziskdvajl, e pro nedostatek spolednych katelyzdtorl, jichZ by bylo
moZno uginn& pouZit p¥i obou typech polymerace. Mimoto by vstfebatelné polylaktony pii
teplotéch, kterych je tieba pro syntézu poly(ethylentereftaldtu), utrpdly tepelnou degradaci.
Ddle by podle ndzoru vyndlezcl mohlo v¥lendni aromatickych jednotek do vstiebatelného Fetdz-
ce sniZit %ddouci fysikdlni a biologické vlastnosti vst¥ebatelného polymeru.

V patentovém spisu USA &, 2 516 955 se popisuje ndkolik zm&kSenych polymerd. Uvedend
zm8kEovadla jsou estery kyseliny p-fenylendioxydioctovéd. Polyestery této kyseliny o nfzké mo-
lekulové hmotnosti byly pry pripraveny Spanagelem a Carouthersem, jek se o tom zminujl ve svém
&lénku uvefejn&ném v Zasopisu Journal of Americen Chemical Society, sv. 57, str. 935 a% 936,
1935.

Nyni byly pripraveny nové synthetické polymerni materidly, které Jje mo%no sterilizovat
ozdtenim, pridem? si podr#i Zddouci hodnoty fyzikélnich a biologickych vlastnosti. U n¥kte-
rych vyhodnych polymerd, ziskanych zpisobem podle vyndlezu, jde o synthetické, ozdFenim ste-
rilizovatelné, vstiebatelné polymery, Jich¥ lze pouZit k vyrob® sterilnich, vst¥ebatelnych
chirurgickych pomlicek, jako je napiiklad hedvébi, hedvébl s piipevn&nou jehlou, tvarované
pfedméty apod. Pri sterilizaci novych polymerd, pfipravenych zplsobem podle vyndlezu, ozére-
nim se uplatni v3echny ekonomické a bezpelnostni vyhody, které skytaji steriliza¥ni postupy
pouzivajici ozdlfeni.

iové vstfebatelné, ozd¥enim sterilizovatelné, norméln& tuhé polymery, jeZ lze pripravit
zpisobem podle vyndlezu, sestdvaji z Jednotek obecného vzorce I
(1),

2R
—O-G—O—C-(l:—O—Ph-O-

]
—C-

I—O—

ve kterém

G znamend zbytek dvojmocného alkoholu se 2 aZ 16 atomy uhliku bez obou hydroxylovych
skupin,

kaZdy ze symboll R znamend nezdvisle na ostatnich symbolech R vodik nebo methylovou
skupinu a
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‘Ph  znamend fenylenovou skupinu vézanou v poloze 1,2-, 1,3- nebo 1,4-.

Zpisob podle vyndlezu k vyrob¥ vstiebatelnych, zéFenim sterilizovatelnych, normdln&
tuhfch polymerd sestdvajfcich z jednotek obecného vzorce I spodivd v tom, ¥e se fenylen-bis
(oxyacetdt) obecného vzorce II

(11),

ve kterém
Ph a R maji vyse uvedeny vyznam a

ka%dy ze symbold R’ znamend nezévisle na druhém symbolu R methylovou nebo ethylovou
nebo fenylovou skupinu,

nechd reagovat s dvojmocnym alkoholem o 2 aZ 16 atomech uhliku, Jako je napfiklad ethylengly-
kol, v pPitomnosti katalyzdtoru za teploty 120 a¥ 240 °C v inertni atmosfé¥e za vzniku poly-
weru o nizké molekulové hmotnosti, na¥ef se zvy3Senim teploty na teplotu 160 a% 240 °C za
soufasného sniZen{ tlaku na hodnotu ni#3i ne% 667 Pa vyrobi polymer o vy%s{ molekulové hmot-
nosti, majict logaritmické viskozni 8fslo alespon 10 ml/g, m¥fené p¥i teplotd 25 °C p¥i
koncentraci 1 g/litr v hexafluorisopropylalkcholu.

Jedno 2 provedeni zpisobu podle vyndlezu spo¥ivd v tom, Ze se dimethyl-fenylen-bis(oxy-
acetdt) nechd reagovat s alifatickym diolem o 2 a% 16 atomech uhlfku.

Pri Jiném provedeni zplsobu podle vyndlezu se k vjrobd vstFebatelného, zéfenim
. sterilizovatelného, normdln& tuhého polymeru sestdvajfciho z jednotek obecného vzorce Ic

? (Ic),

| ?
O—CHZ—CHZ—O—C—CHZ—O O—CHZ—C

ve kterém_
y znemend ¥islo, Jeho¥ pridm&rnd hodnota uddvé stupeh polymerace,

nechd dimethyl-fenylen-bis(oxyacetét) reagovat s ethylenglykolem v pritomnosti katalyzdtoru
‘pPi teplotd 120 a¥ 220 °C v atmosfére dusiku za vaniku polymeru o nizké molekulové hmotnosti,
neleZ se tento reak®ni produkt zeh*fvd na teplotu 160 ai 240 °C, priZem? se sou¥asnd sniif
tlak na ménd neZ 666,6 Pa, za vzniku polymeru o vy33{ molekulové hmotnosti, majfeciho
logaritmické viskozn{ &fslo alespon 30 ml/g, miPené p¥i teplotd 25 °C pfi koncentraci 1 g/litr
v hegafiuorisopropylalkoholu. Jako katalyzdtoru se pouZije dibutylcinoxidu nebo oktodtu cina-
tého. Dald3fho svy3eni polymera®nfho stupn& tj. molekulové hmotnosti vzniklého polymeru lze
dosédhnout dal3i polymeraci v tuhém stavu mletého krystalického polymeru p¥i teplotd pod jeho
teplotou téni, aviak nikoliv ni¥{ ne% 80 °C, vyhodn& za snifeného tleku.

Vyhodnym dialkyl-fenylenrbis(oxyacetdtem), pouZitym pro vyrobu polymerd zplsoben podle
vyndlezu, je dinéthylfenylen4bis(oxyacetét), ktery lze snadno pre¥istit, snadno krystalovat
.& polymerovat k pF{pravé polymerd o vysoké molekulové hmotnosti s logeritmickym viskozitnim
[ &islem v3t3im ne’ 30 ml/g, mdFenym pri teplotd 25 °C pfi koncentraci 1 8/litr v hexafluor—
isopropylalkoholu. ’
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Chirurgické pomicky, sterilizovatelnd z&Penim o vysoké energil, je moZno vyrobit zplso-
bem podle vyndlezu z riznfch kopolymerd obsahujicich jednotky obecného vzorce I spolu
s laktidovymi a/nebo glykolidovymi jednotkemi. Takové kopolymery Je mo¥nd zndzornit obecnym
vzorcem III

Flt ﬁ! QR (II11),
—0-Ph-0-C-C-0-G-OJg——~~~-—--~~ (&-J:H-olb"
|
R

ve ktgrém

G znemend zbytek dvojmocného alkcholu po odstran¥ni hydroxylovych skupin, majiciho
2 az 16 atomd uhliku,

Ph znemend fenylenovy zbyfek védzany v poloze 1,2-, 1,3~ nebo 1,4~-,

R znamend vodik nebo methylovou skupinu,

g

R’’znamend vodik nebo methylovou skupinu
g ab znamenajf &isla, jejichZ prim&rné hodnoty predstavuji pom&rnd mnoZstvi obou
Jjednotek uvedenych v zdvorkdch v kopolymeru, a

y  znamendé ¥islo, jeho¥ primdrnd hodnota uddvd polymera¥ni stupen polymeru.

Jednotky, uvedené v zdvorkéch s indexem g, budou v daldim nazyvény fenylen-bia(oxyaceté—
tovymi) jednotkami, zatimco jednotky, uvedené v zdvorkdch s indexem b, budou v daldim
nazyvény glykolidovymi e/nebo laktidovymi jednotkami.

Tyto nové kopolymery Jje moZno pPipravit reakci smé&si glykolidu a/nebo laktidu, fenylen-
-bis(oxyacetdtu) (jak byl vy3e popsén) a dvojmocného alkoholu v pfftomnosti vhodného kataly-
zétoru pii zvysené teplotd, naprfklad v rozmezl 120 °C a¥ 240 °C, v inertni atmosféfe, napri-
Klad dusiku, a ndslednou reakeci této smdsi pFi zvy3end teplotd, naprfiklad v rozmezi 160 °C
aZ 240 °C, za tleku ni%3fho ne% 667 Pa po dostaten¥ dlouhou dobu k zfskédnf tuhého polymeru
o logaritmickém viskozitnim &isle alespon 30 ml/g, méFeném pii teplotd 25 °C pri koncentraci
1 g8/1 v hexafluorisopropylalkoholu.

Polymery obecného vzorce‘III Je té% moZno piipravit reakci polymeru, sestévajiciho °
v podstatd z opakujicich se Jednotek obecného vzorce I s glykolidem a/nebo laktidem s hydro-
xylovym reguldtorem molekulové hmotnosti nebo bez n¥ho, pfi teplotd 120 aZ 240 °¢, s vyho-
dou bud ni%3i nez 205 °C nebo vy3&{ ne% 215 °C, po dostatednd dlouhou dobu, amby se ziskal
tuhy polymerni materidl o logaritmickém viskozitnim &isle alespon 30 ml/g, m&Feném pii
teplotd 25 ¢ pfi koncentraci 1 g/l v hexafluorisopropylalkoholu.

Jiné nové kopolymery podle vynﬁlezu, vyrobené z fenylen-bis{oxyacetdtu) nebo vhodnych
derivdtd, majl obecny vzorce IV

(Iv),

g1 "9 P
8- ¢-0-Ph-0 —?—c—o—Ar—H(cuz)ﬁ C- 0-Ar-Obghy,
“ R R

kde

Ar  znemené fenylenovou skupinu, vdzenou v poloze 1,3 nebo 1,4

Ph a R majf vySe uvedeny vyznam,
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n  znemend &islo majfci primérnou hodnotu 4 aZ 10,

a a b znemenajl &isla, jejichZ prim&rné hodnoty predstavuji pomdrnd mnoZstvi t&chto
sloZek v polymeru, a

znemend &Islo, jeho? prim&rnéd hodnota uddvé stupen polymerace, projevujfci se
ziskdnim tuhého polymeru o logaritmickém viskozitnim &isle alespon 30 mi/g,
mEfeném pii teplotd 25 ¢ p?i koncentraci 1 g/l v hexafluorisopropylalkoholu.

[«

Tyto nové kopolymery o nepravidelném rozloZeni, sterilizované zdrenim o vysoké energii,
je moZ%no p¥ipravit reskeci kyseliny fenylen-bis(oxyoctové) nebo jejiho esteru s alifatickou
dikyselinou nebo se smds{ této dikyseliny s diesterem hydrochinonu nebo resorcinolu v pii-
tomnosti katalyzétoru za zvySené teploty, napfiklad v rozmezi 200 aZ 280 °C, po dostatednsd
dlouhou dobu k ziskéni tuhého polymeru o logaritmickém viskozitnim %fsle alespon 30 ml/g, m&-
feném pri teplotd 25 % p¥i koncentraci 1 g/litr v hexafluorisopropylalkoholu. Jako alifatic-
ké dikyseliny se vyhodnd pouZije kyseliny sebakové a jako katalyzdtoru dibutyleinoxidu nebo
oktodtu cinatého. '

Priprava monomeru

Ve vyhodném monomeru vy3e uvedeného obecného vzorce II, JjehoZ lze pouZit pro pPipravu
novych polymeri zpisobem podle vyndlezu, znamenaji symboly R a R™ methylové skupiny a benze-
novy kruh Jje substituovén v poloze 1,2~, 1,3~ nebo 1,4-.

Vyhodou methylesterového monomeru je, Ze jej lze snadno prelistit a snadnc krystalovat.
Tim, Ze tyto monomery je moZno snadno piredistit a krystalovat, lze je polymerovat k ziskéni
polymernich materidld o vysoké molekulové hmotnosti v dobrych vytdZeich a vyhovujfci ¥istotg,
coZ je dileZité pro vyrobu chirurgickych potieb. Jak ji% bylo vy3e uvedeno, jsou p- am~formy
kyselin fenylendiglykolovych zndmé, prévé tak jako diethylfenylen—bis(oxyacetét); a byly pry
pripraveny Spanagelem a Carouthersem, jak jiZ bylo vySe uvedeno. Polymery popsané Spasnagelem
a Carouthersem byly viskozni pryskyfice a zFejm& nem¥ly vysokou molekulovou hmotnost a neby-
lo jich mo¥no pouZit pro vyrobu ozérenim sterilizovatelnych, vstiebatelnych chirurgickych
potfeb. Pfi polymerovéni kyseliny, jak to asi zPejm& ud¥lali Spanagel a Carouthers, neml
vysledny polymer dostateln¥ vysokou molekulovou hmotnost, aby byl vhodny pro vyrobu chirurgic-
kyeh potfeb. Tyto diestery se pPipravuji reakci hydrochinonu s kyselinou chloroctovou v pi-
tomnosti hydrexidu sodného za vzniku dikyseliny, kterd se esterifikuje standardni esterifika-
ci.

Pr{klad 1
Pfiprave vychoziho dimethyl-fenylen-bis(oxyacetdtu)

Do banky o objemu 5 litrd se 3 hrdly a s kulovym dnem se vnese ochlazeny roztok 581,1 g
(6,15 molu) kyseliny chloroctové ve 450 ml vody, nafe? se opatrn& ptidd ochlezeny vodny roz-
tok 246 g (6,15 molu) hydroxidu sodného ve 450 ml vody. Banke je opatfena zp¥tnym chladilem,
plnici nédlevkou, teplomdrem a topnym plé3tém. Do jiné banky, obsahujfci ochlazeny vodny
roztok 204 g hydroxidu sodného (6 mold) v 900 ml vody, se opatrnd a pomalu pridd 330,3 g
(3 moly) hydrochinonu. Teplota se udrZuje na konstantn{ vy3i vn3j3im chlezenim. Tento druhy
roztok se prenese do plnici nélevky prvni banky. Za intenzivniho michéni obsahu banky
se z plnici ndlevky p¥idé roztok hydrochinonu, prifemZ se obsah banky zah¥ivé na teplotu
100 °C. Jakmile se dosdhne této teploty (100 °C), topen{ se preruSf a opatrn¥, aviak rychle

" se pFidd koncentrovany vodny roztok kyseliny chlorovodikové (37% kyselina chlorovodikové,
640 ml, (7,7 molu)). Pek se roztok poneché zchladnout na teplotu mistnosti. VylouZené krysta-
ly dikyseliny se odfiltrujf, t¥ikedt promyj{ chladnou vodou a vysudf. Z{skd se 450 g (vytdiek
63 %) kyseliny p-fenylen-bis-oxyoctové. Surovéd dikyselina se premdn{ v pif{sludny dimethyl-
ester takto: 450 g suché dikyseliny se vnese do banky o objemu 5 1itrd s kulovym dnem a
Jedinym hrdlem spolu s 2 500 ml methanolu, 450 ml chloridu uhliZitého a 7 g kyseliny
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p~toluensulfonové; do banky se rovn¥% vnese magnetické michadlo. Banka je opatfena Dean-Star-
kovym ndstavcem s vypust{ ve dn¥ opat¥enou kohoutem, zp&inym chledifem a topnym pléitém.
Reak®ni sm&s se zeh®fvé k varu 19 hodin, nale¥ se &dst (700 ml) rozpoustddel odstrant

vypusti ve dn& Dean-Starkova néstavce. Roztok se za horka zfiltruje a filtrdt se za mfché- .
n{ ponechd pomslu zchladnout, ¥{m¥ se vyloud{ diester. Sm¥s se ochlad{ na teplotu

pod teplotou mistnosti, aby se krystalizace dokonfila. Vzniklé krystaly se odfiitruji, promy-
Jji studenym methanolem a vysudi pri teplot® mistnosti za sniZeného tlaku. Ziské se 400 g
dimethyl-p-fenylen-bis(oxyecetdtu). Vznikly diester se tiikrét pPekrystaluje z isopropanolu,
pFidem? se pou?ije 4 ml isopropanolu na | g diesteru; pFi pfekrystalovéni se aktivaim uhlim
odstrani zbarveni. Vznikly diester mé teplotu tén{ v rozmezi 99 aZ 101 %c. Ziskd se v mnoZstvi
280 g, co¥ odpovidé celkovému vytdiku 36,7 %.

Popsaného zplisobu je té% mo¥no pouZit k vyrob& ethylesteru, alkoliv ethylester neni
zdaleka tek vhodny jako methylester pro vyrobu novych polymerd zplisobem podle vyndlezu.
Ethylester nelze tak snadno &istit jako methylester a co Je mo¥nd dileZitdjsi, neni tak
reaktivni jako methylester, zejména pii nizkych koncentracich katalyzétoru. Okolnost,

%e methylester je pPi nizkych koncentracich katalyzdtoru velmi reektivnl, je dileXitd,
aby bylo mo¥no vyrobit mnohé z po¥adovenych kopolymerd podle vynélezu.
Pi{prava homopolymeru

"Homopolymery" vyrobené zplsobem podle vyndlezu jsou polyh@bnylenAbis(oxyacetétyﬂ obec~
ného vzorce VI

? (v1),

_c7$

=)

+#-0-G-0-

O
n—0O—>2

~0-Ph-0-

DO

kde
G, R a Ph maji vySe uvedeny vyznam a

y znemend &islo, jeho# prdm¥rnd hodnota udévé polymera¥ni stupen.

Nové homopolymery podle vyndlezu jesou s vyhodou krystalické materidly o molekulové hmot-
nosti vy3si ne¥ 5 000 a o logaritmickém viskozitnim Zisle alespon 1 1/g. Jak ji% bylo d¥ive
uvedeno, kdy% se Spanagel a Carouthers pokusili vyrobit poly(alkylen-fenylen-bis-oxyacetétové)
polymery, ziskali poufitim svych monomerd hnddé viskozni materidly, co% naznaluje, Z%e neziska-
1i krystalovatelnd, pFefistitelné monomery, a tudi% nemohli vyrobit homopolymery podle vyné-
lezu o vysoké molekulové hmotnosti.

Tyto polymery se ziskajf reakci kyseliny fenylen-bis{oxyoctové) nebo (vyhodnd) jejiho
diesteru s dvojmoenym alkoholem v p¥ftomnosti malého katalytického mnoZstvi vhodného
katalyzdtoru, jako je napPiklad dibutylcinoxid nebo oktoét cinaty. Vyhodnou fenylenovou
reak®ni slo¥kou Je dimethyl-p-fenylen-bis(oxyacetdt). Jiné fenylenové reakini sloiky'zahrnu-
j1 difenyl-p-fenylen-bis(oxyacetdt), dimethyl-m-fenylen-bis(oxyacetdt), dimethyl-o-fenylen-
-bis(oxyacetdt), dimethyl-p-fenylen-bis-(2-oxypropiondt}, dimethyl-p-fenylen-bis-(oxy~-2,2-di-
methylacetdt), diethyl-p-fenylen-bis(oxyacetdt), jejich derivdty alkylované nae jéddie, jelich
sm&si apod. PPiklady dvojmocnych alkohold, které lze pouZit bud samotné nebo ve vzdjemnych
smdsfch, jsou: alkylenglykoly se 2 aZ 16 atomy uhliku, jako Je ethylenglykol, 1,2~ a
1,3-propylenglykol, 1,4-butylenglykol, 1,6~hexylenglykol apod., polyslkylenglykoly, Jjako
je diethylenglykol, triethylenglykol, poly(oxytetramethylen)glykol apod., cykloalifatické
dioly, jeko je 1,4-cyklohexan-dimethanol, apod., a aromatické dvojmocné alkoholy, Jako je
1,4-bis(2-hydroxyethoxy)-benzen apod.

Ndsledujil specifické piiklady vyroby homopolymerd zpisobem podle vynélezu.



7 235956

PFriklad 2

Do nad plamenem vysuSeného sklendného reaktoru o objemu 1 litru, opatfeného mechenickym
michadlem & vhodného pro polykondenzadni reakce, se vnese 127,! g (0,5 molu) dimethyl-i,4-
-fenylen-bis(oxyacetdtu), 62,1 g (1,0 mol) ethylenglykolu a 9,0 mg (0,007% % hmotnosii,
vztafeno na ofekdvanou hmotnost polymeru) dibutyleinoxidu. Po propléchnuti reaktoru
dusikem se¢ reaktor ponoi{ do 1l4zn¥ silikonového oleje a spcji se zdrojem plyﬁu, aby se dusik
udrZel na tlsku 0,1 MPa. Za michéni se sm¥s zahfivéd a ponechd postupnd pii teplotd 160 °C,
190 ?C a 210 % po dobu 2,1 resp. 2 hodin, b¥hem které%io doby se jimé methamol spolu s ma-
1ym mnofstvi ethylenglykolu. Pek se reaktor ponmeché zchladnout ne teplotu mistnosti. Po urdi-
té dobd se pek reaktor evakuuje a zahiivéd; teploty 190 °C, 210 %¢ resp. 220 °C se uwdrZuji
po dobu 1, 1 resp. 2 hodin. V jimén{ destilétu se pokraduje b&hem nizkotlaké (mén¥ ne% asi
13,3 Pa) féze polymerace. Teplota se bZhem 30 minut zvydi z 220 °C na 240 °09 na ni% se
pak udriuje 3 hodiny. Reaktor se vyjme s olejové ldzné a ponechd zchladnout. Vznily polymer
se isoluje, rozemele & sudil. Jeho logeritmické viskoziini &fslo je 13,1 1/g, jak se.szjist{
p#i stanoveni v hydrofluorisopropylalkoholu pi teplotd 25 °C g pFi koncentraci 1 g/1.

Polymery o ni%B{ molekulové hmotnosti lze snedno priprevit zkrécenim reakéni doby p¥i
teploté 240 °C nebo sniZenim konené polymerafni teploty. Tyto postupy jsou dob¥e zndmé
pro pelykondensadni reskce. Tyto polymery je rovné¥ mo¥nc pfipravit t#istupnovou polymeraci,
p¥i niZ se dikyselinové sloZka, diol a katalysétor zahfivejl v roziaveném stavu pPi atmosfé-
rickém tleku (v atmosfélre dusiku), naleZ nésleduje reakce v roztaveném stavu za sniiendho
tlaku, &im¥ se ziskd typ polymeru o pomdrné nizké molekulové hmotnosti. Tento polymer o nig-
ké molekulové hmotnosti se peletizuje nebo mele a krystaluje. Ve tfetf fézi se polymer zshii-
vé za snifendho tlaku pFi teplot®, kterd je ni%3{ ne% jeho teplota ténf. Tento posledni stu-
pefi polymerace v tuhém stavu znadnd 2v¥8{ jeho molekulovou hmotnosi.

P¥#¥{klaea d‘) 3

Do plamenem vysuSeného reaktoru o objemu 250 ml, opat¥eného mechanickfm michadlem a vhod-
ného pro polykondenza®ni reakce, se vnese 60,0 g /0,236 molu) dimethyl-1,4-fenylen-bis-oxyace~
tdtu, 31,6 g (0,509 molu) ethylenglykolu a 11,7 mg (0,0197 % hmotnosti vztafeno na o¥ekdvanou
hmotnest polymeru) dibulcinoxidu. Po propldchnut{ reaktoru dusikem se reakior ponofi do
lézn& silikonového oleje & napojil na zdroj plynu, aby se tlak dusiku udrZel na 0,1 ¥Pa.

Sm#s se za michdni zahfeje na teplotu 190 °C, ,p¥i ni% se udriuje 7 hodin, b&hem kteréito
doby se jimé vznikly methanol spoliu s malym mnoZstvim ethylenglykolu. Tlak v reaktoru

se sni%{ a teplota 190 °C se*ﬁdrﬁuje po dal3i 3 hodiny za vysokého vakua. Reakdni smds se

za michéni udrZfuje za sniZeného tlaku pri teplotd 200 °C & 220 °C po 2 resp. 7 hodin, prilem%
se destildt stdle odstranuje. Vznikly polymer..se pohechd p*i teplot& 100 °¢ 3 hodiny,

béhem kteréito doby polymer krystaluje. Pak se polymer isoluje, mele (na velikost &dstic
mendi neZ 3 mm) a sudi. Polymer mé logeritmické viskozitnf &islo 76 ml/g, m&fené v hydro-
fluorisopropylalkoholu p¥i teplotd 25 % g pfi koncentraci 1 g/1.

Jemn& rozmélndny krystalicky polymer se vnese do suché banky s kulovym dnem. Tlak
v-baiice se sniif na hodnotu ni%¥{ ne% asi 0,1 Pa a banika se ponofi do silikonového oleje
o teplotd 135 °C na dobu celkem 34 hodiny. Logaritmické viskozitni &fslo polymeru se zvyi{
na 104 al/g.

Para-isomer nového homopolymeru vyrobeného zpisobem podle vyndlezu je obzvléitd vhodny
pro vyrobu vldknotvornfch polymerd a chirurgického hedvéb{.
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PrLklad 4

Polymer z pfikladu 3 se vytladuje pFi teplotd 160 °C za pouZiti kapilérniho rheometru
Insiron, majfciho hubici o primSru | mm s smykovou rychlost 213 s". Viskozita taveniny pii
této teplotd je 360 Pa.s. Extruddt se dlou#{ v glycerinové dlouéfci lézni ve dvou
stupnich: 6x pii teploté 52 °C, pak 1,5x pPi teplotd 90 °C. Primdr, pfimd pevnost v tahu
a tafnost (prodlouZeni pri p¥etrZeni) monofilntho vldkna jsou 0,147 mnm, 618,4 MPa a 24 %.
Honofilni{ vldékno se pek stabilizuje v napjatém stavu po dobu 16 hodin pri teplots 65 °C.

Po této stabilizaci maji{ primér, p¥imé pevnost v tahu, pevnost v tahu v uzlu, tafnost a mo-
dul pruZnosti v tahu monofilnfho vldkna hodnoty 0,143 mm, 637,01 MPa, 517,06 MPa, 26 % a
16 536 MPa.

P¥iklad 5

Honofiln{ vlékno, vyrobené z poly sthylen-),4-fenylen-bis(oxyacetdtu) se sterilizuje
ddvkou 2,5 Mradu gema-zdfeni zs pouZiti isotopu kobaltu 6000 JakoZto zdroje zdFeni. Mez
pevnosti, pFiméd pevnost v tahu, taZnost a prim¥r monofilniho vldkna se m&F{ pred sterilizaci
g po ni. Vyaledky jsou shrnuty v ndsledujic{ tabulce:

plivodni po ozéteni ddvkou
hodnota 2,5 Mradu

mez pevnosti (kg) 0,793 0,676

pfimé pevnost v tahu

(MPa) 363,32 299,89

taZnost (%) 47 33

primér (mm) 0,165 0,168

Pr{klad 6

Do plemenem vysuSeného sklen¥ného reaktoru o objemu 1 000 ml, opetfeného mechenickym
michadlem a vhodného pre polykondenzani reakce, se vnese 127,1 g (0,50 molu) dimethyl~1,4~
-fenylen-bis(oxyacetdtu), 75,7 g (0,525 molu) trans-1,4-cyklohexsndimethanolu a 9,0 mg
(0,036 mmolu) (0,0054 % z o¥ekévané hmotnosti polymeru). Po propléchnut{ reaktoru dusikem
se reaktor ponofi do 1lézn¥ silikonového oleje, nafeZ se napojl na zdroj plynu k udrZeni
tleku dusiku ne hodnot¥ 0,1 MPa. Reak¥ni su¥s se za michéni zeh¥eje na teplotu 160 °C,

190 °C a 230 °C, pri ni¥ se udrZuje 2,! resp. 2 hodiny, bshem které¥to doby se jimé vznikly
methanol. Pak se reaktor ponechd zchladnout pfes noc na teplotu mistnosti. Druhého dne se tlak
sni%i na hodnotu pribliZn& 13,3 Pa a reaktoru se znovu zshfeje a udrZuje na teplotd 190 °C,
210 °C, 220 °C resp. 240 °cC po dobu 1, 1, 3 resp. 1,5 hodiny, &im? polykondenzace pokraduje.
B&hem této doby se jimd destildt. Vznikly polymer me isoluje, mele a sudi za snifeného tlaku
pfl teplot$ mistnoati. Logaritmické viskozitni &fslo vzniklého polymeru je p¥ibliZng

93 ml/g, m¥feno pii teplotd 25 °C p¥i koncentraci 1 g/l v hexafluorisopropylalkoholu. Pii
soub¥iném pokusu se tato v prikladu 6 popsand polymerace provédi tak, %e se misto trans-
~1,4-cyklohexandimethanolu pou%ije 72,5 g (0,525 molu) p-fenylendimethenolu. Ziské se podob-
ny polymer. :

P*r{klad 7

Do plamenem vysuSeného sklen¥ného reaktoru o objemu ! 000 ml, opatfeného mechenickym m
michadlem (vhodného pro polykondenzaln{ reakce), se vnese 127,! g (0,500 molu) dimethyl-
-1,4-fenylen-bis(oxyacetdtu), 76,8 g (0,525 molu) 1,8 oktandiolu a 9,0 mg (0,036 mmolu)
(0,0054 % z ofekdvené hmotnosti polymeru) dibutylcinoxidu. Reaktor se propléchne dusikem a
pono¥{ do lézn& silikonového oleje. Pak se reaktor napoji na zdroj plynu, aby se tlak dusiku
udrZel na 0,1 MPa. Reak®ni sm¥s se za michdn{ zahieje na teplotu 160 °C, 190 °C resp. 210 °C,
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na nich% se udrfuje po dobu 2, 1 resp. 2 hodin, b¥hem kteréito doby se vaznikly methanol
jimé. Pak se reaktor ponechd pres noc zchladnout ne teplotu mistnosti. Pristiho dne se

tlak v reaktoru sniZ{ na p¥ibli%n¥ 13,3 Pa a resktor se znovu zahfeje a udrZuje na teplotd
190 °C, 210 °C, 220 °C resp. 240 % po dobu 1, 1, 2 resp. 2 hodin, aby polykondenza¥ni
postup pokrafoval. BZhem této doby se jimé destildt. Vznikly polymer se isoluje, rozemele a
sudi za snifeného tlaku p¥i teplot¥ mistnosti. Logaritmické viskozitni &{slo polymeru

je 78 ml/g, m&Feno pii teplotd 25 9C p*i koncentrsci 1 g/l v hexafluorisopropylalkoholu.

Priklaada 8

Do plamenem vysuieného sklen¥ného reaktoru o objemu 500 ml, opatfeného mechanickym
michadem (vhodného pro polykondenzaini reakce) se vnese 83,0 g (0,35 molu) dimethyl-1,3-feny-
len-bis(oxyacetdtu), 43,4 g (0,70 molu) ethylenglykolu a 6,3 mg (0,025 mmolu) (0,0071 %

z ofekdvané hmotnosti polymeru) dibutylcinoxidu. Reaktor se propldchne dusikem, ponofi do
14zn¥ silikonového oleje. Ponoteny reaktor se napojf na zdroj plynu, aby se tlak dusiku
udrel na 0,1 MPa. Reak¥ni sm¥s se za michdni zahfeje na teploty 160 °a, 190 %C resp.

210 °C, ne nich# se udrZuje po dobu 2, ! resp. 2 hodin, b3hem kteréito doby se vznikly
methanol jimé. Reaktor se pak ponechéd pfes noc zchladnout na teplotu mistnosti. PF{¥t{ den
se tlak v reaktoru sni%i na asi 13,3 Pa a reaktor se znovu zahtivd na teploty 190 °C, 210 °c
resp. 220 °C, na nich# se udrZuje po dobu 1, 2 resp. 6 hodin. Bshem této doby se destildt
jimd. Vznikly polymer se isoluje, mele a sudi za sniZeného tlaku pii teplotd mistnosti.
Logaritmické viskozitni &islo polymeru je pfibliZné 84 ml/g, m&Feno pii teplotd 25 °¢

pF*i koncentraci ! g/1 v hexafluorisopropylalkoholu.

Alkoliv ortho-isomeru poly[fenylen-bia(oxyacetétevych)].polymer& podle vyndlezu nelze
obecnd pou%it k vyrobd chirurgickych potfeb vldknového typu, je termoplastickf a je moZno
vyrobit tuhy polymer o molekulcvé hmotnosti alespon 5 000 a o logaritmickém viskozitnim
%{sle alespon 10 ml/g. Meta-forma, adkoliv je vldknotvornd, skytd obvykle rozm¥rové nestdld
vldkna vzhledem k malé nebo Z4dné krystalinitd polymeru. Av3ak meta-formu tohoto polymeru
je mo¥no tvarovat a lisovat obvyklymi postupy za ziskdni pouZitelnych chirurgickych potfeb,
sterilizovatelnych zé¥enim o vysoké energii.

Vzhledem k chemické struktufe novjch homopolymerd podle vyndlezu by byle moZno ele-
kdvat, %e etherovd vazba na jédro bude pruind a Ze se preto ziskéd materidl o nizkém modulu.
Prekvapivé a neelekdévand bylo zjisténo, %e novy homopolymerni meteridl podle vyndlezu mé vy-
soky modul pPesto, %e obsahuje etherové vazby, jak je patrné-z p¥ikledd 4 a 5.

Je moZno teoreticky usuzovat, %e materidl o vysokém modulu vznikd z kapalné krystalo-
vé morfologie nového materidlu podle vyndlezu, kterd skytd vysoky stupen Fet&zové orientace,
je% souvis{ s anisotropif taveniny. Je tomu obzvld3t& tak u para-formy nového polymeru podle-
vynélezu, ktery je dostatedn¥ anisotropni a lze jej zvldknit na materidl o jemném primdru.
Je velmi pevnf a lze jej pouZit ne rdzné chirurgické poifeby, jako jsou umélé vyztuZe apoed.
Nové homopolymery vyrobené zplsobem podle vynélezu jsou sterilizovateiné zdfenim o vysoké
energii, jako je ozdfeni gama-paprsky za pouZiti isotopu kobaltu 6000 jakoZto zdroje zdéreni.

Priprava kopolymerd s glykolidem

Prvnim typem kopolymeru, uvaZovanym vynédlezem, je kopolymer, ktery se ziskd reakci kyse-
liny fenylen-bis-octové (nebo vfhodn& jejiho diesteru), s dvojmocnym slkoholem a s glykolidem
a/nebo laktidem. Tyto kopolymery jsou znézorndny vySe uvedenym vzorcem I1II. Bis-fenylenovych
sloudenin a diold, kterych se pouZivéd k vyrob& homopolymeru, se rovn&Z poufivéd k vyrobd téch-
te kopolymerd. Popis t&chto reakénich sloZek, jak byl vy3e uveden, plat{ i zde.
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U n&kterych aspektd vyndlezu je ddleZité pom¥rné mnoZstvi glykolidu a/nebo laktidu v ko-
polymeru. Napfiklad, JestliZe se kopolymer pfipravuje pfimo z monomerd, kdy% pomérné mnoZstvi
laktidového a/nebo glykolidového zbytku v polymeru prevySuje p¥ibliZnd 20 % hmotnesti, Jje
vznikly polymer mén& vhodny pro vytvoreni vldkna, proto¥e teplota, pi ni% se nap¥ti
v orientoveném polymeru uvoliuje a polymer po&ind ztrdcet orientaci, se za¥ind bliZit
okolni teplot¥. Takov¥ch polymerd je moZno pou¥it k vyrob¥ tvarovengch predmdtd apod.,
av3ak nejsou vyhodné pro vyrobu vidknitych meteridld, jako je napiiklad hedvébi.

Ddle uvedené pifklady doklédaji p¥ipravu tdchto kopolymerd:
Pr{iklad 9

Do plamenem vysuSeného sklenZného resktoru o objemu 250 ml, opatfeného mechanickym
michadlem a vhodného pro polykondenzaini reakce, se vnese 25,0 g (0,0983 molu) dimethyl-
~1,4-fenylen-bistoxyacetdtu), 13,2 g (0,213 molu) ethylenglykolu, 2,17 g (0,0187 molu)
glykolidura 9,7 mg (0,036 % z ofekdvané hmotnosti polymeru) dibutylcinoxidu. Reaktor
se propléchne dusikem, nafeZ se ponorf{ do ldzn¥ silikonového oleje a napoji na zdroj
plynu, aby se v ném udrZel tlak vodiku 0,1 MPa. Reakdni sm¥s se za michén{ zahteje na
teplotu 180 °C, na ni% se pak udrZuje 7 hodin, po ktercuito dobu se vznikejici methanol jimd.
Reaktor se pak ponechd zchladnout na teplotu mistnosti a po n¥jaké dobZ se evakuuje a za%ne
znovu zahtivat; teploty 180 °C, 190 °C resp. 200 °C se udr¥ujf po dobu 2, 0,5 resp. 8 hodin.
B&hem této nizkotlaké (mén& neZ 13,3 Pa) fédze polymerace jimdni destildtu pokraduje.

Teplota se pak sniZf na 80 °C, na kteréZto hodnot& se udrZuje 3 hodiny, aby vzorek polymeru
vykrystaloval. Teplota olajové ldznd se pak zvy3i na 130 °C, na ni% se udrZuje 4 hodiny,

aby se vzniklé hmota pryskyfice temperovala. Pak se polymer isoluje, mele a suli.

Polymer md logaritmické viskozitni &fslo 60 ml/g. Jemn¥ rozm¥ln¥ny polymer se pak vnese do
bafiky s kulovym dnem. Tlak v bafice se snif{ na hodnotu ni?sf ne# 13,3 Pa, baika se ponoii

do 1ézn& silikonového oleje, kde se ponechd 2 hodiny pi#i teplotd 80 °C a pak 41 hodin

p¥i teploté 135 ¢, Logaritmické viskozitni &islo vzniklého polymeru je 122 ml/g. Vznikly
kopolymer se vyznaSuje vyrazn&j3im endothermnim prechodem p¥i teplotd 159 °C (DsC; 20 °C/min.)
a 30% krystalinitou, stanovenou pomoci rentgenovych paeprski. Vysledny polymer vykszuje
glykolidové zbytky v molérnim mnoZstvi p*ibliZn® 16 % (odpovidé hmotnostnimu mnoZstvi 8 %).

Priklad 10

Do plamenem vysuseného sklendného reaktoru o objemu 500 ml, opat¥eného mechanickym mi-
chadlem a vhodného pro polykondenzadni reakce, se vnese za suchych podminek v nepiitomnosti
kysliku 63,6 g dimethyl-1,4-fenylen-bis(oxyacetdtu) (0,250 molu), 41,7 g (0,289 molu)
trans-1,4-cyklohexandimethanolu, 1,53 g (0,0132 molu) glykolidu a 6,2 mg (0,025 mmolu)
(0,0073 % 2 oZekdvané hmotnosti polymeru) dibutylcinoxidu. Reaktor se pak propldchne
dusikem a ponofi do lézn& silikonového oleje. Ponofeny reaktor se napoji na zdroj dusiku,
&im%¥ se v n¥m udrZuje tlak 0,1 MPa. Reakdni smé&s se za michénf zahfeje na teploty 160 °C,
190 °¢ resp. 210 °C, na nichZ se udrZuje po 2, ! resp. 2 hodiny, b&hem které%ito doby se vzni-
kajic{ methanol jimé. Pak se reaktor ponechéd pies noc zchladnout na teplotiu mistnosti. PPi3-
ti den se tlak v reaktoru ani?{ na pfibliin& 13,3 Pa a obsah reaktoru se zah¥eje na teploty
190 °C, 210 % resp. 220 °C, na nichf¥ se udrZuje po dobu 1, 1 resp. 7 hodin, &im% polymerace
pokrafuje. Bshem polymerovéni se destildt jimé. Vznikly polymer se isoluje, mele a su3i za
sniZeného tlaku p¥i teplot® mistnosti. Logaritmické viskozitni &fslo vzniklého polymeru je
pfibliZn& 10,7 g/1l. Vysledny polymer obsahuje glykolidové jednotky v moldrnim mnoZstvi
pfibliZné 5,0 % (odpovidd hmotnostnimu mnoZstvi 1,8 %).
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P¥{klad

Do plamenem vysudeného sklen&ného reaktoru o objemu 500 ml, opat¥eného mechanickym
michadlem a vhodného pro polykondengaini reakce, se za suchych podminek bez pritomnosti
kysliku vnese 76,3 g (0,300 molu) dimethyl-1,4-fenylen-bis(oxyacetdtu), 27,9 g (0,449 molu)
ethylenoxidu, 23,2 g glykolidu (0,200 molu) a 6,2 mg (0,025 mmolu) (0,0063 % z hmotnosti
oéekdvaného polymeru) dibutylcinoxidu. Pak se reaktor propldchne dusikem a ponofi do ldzn¥
silikonového oleje. Ponofeny reaktor se napojf na zdroj plynu, aby se tlak dusiku v reaktoru
udrZel na 0,1 MPa. Reak¥ni sm¥s se pak za michéni zahfeje na teplotu 160 °C, 190 °C resp.
210 °C, na nichZ se udrZuje po dobu 2, 1 resp. 2 hodin, b&hem kteréZto doby se vznikejici
methanol jimd. Pak se resktor ponechd pies noc zechladnout na teplotu mistnosti. Pri3ti
den se tlak v reaktoru sni%i na p¥ibliZn% 13,3 Pa a obsah resktoru se zahfeje na teploty
190 °C, 210 % resp. 220 °C, na nichZ se ponechd po dobu 1, 1 resp. 6 hodin. B&hem této
doby se destildét jimé. Vznikly polymer se isoluje, mele a su3{ za sniZeného tlaku pii
teplotd mistnosti. Vznikly polymer obsshuje glykolidové jednotky v molérnim mno¥stvi 40 %
(odpovidd hmotnosinimu mnoZstvi 23,5 %) a jeho logaritmické viskozitni &1slo je p¥ibli¥n&
133 ml/g.

Prikled 12

Do plamenem vysuleného sklen&ného reaktoru o objemu 100 ml, opati¥eného mechanickym
michadlem a vhodného pro polykondenzelni reakce, se vnese 25,0 g (0,0983 molu) dimethyl-
~1,4-fenylen-bis(oxyacetdtu), 12,2 g (0,197 molu) ethylenglykolu, 1,56 g (0,0134 molu) gly-
kolidu a 4,9 mg (0,019 % z hmotnosti o¥ekévaného polymeru) dibutylcinoxidu. Pak se reaktor
propldchne dusikem a ponoif do ldzn& silikonového oleje. Ponoleny reaktor se napoj{ na zdroj
plynu, aby se tlak dusiku v reaktoru udrZel na 0,1 MPa. Reakini sm¥s se za michdni zahfeje
na teplotu 180.°C, na ni% se udrZuje po dobu 7 hodin, bshem kteréZto doby se vznikajfci
methenol jimd. Poté se reaktor ponechd zchladnout na teplotu mistnosti, na¥e? se znovu
zahfeje v atmosféie dusiku na teplotu 300 °C, pfiten% polymerace pokraduje a ¥dst nadbytku
ethylenglykolu se odstrani. Pak se teplota sni*f na 200 °C a rowvn&% se sni3{ tlek v reaktoru.
Teploty 200 °c, 220 ¢ resp. 240 %¢ se v reaktoru udrzujil po dobu 0,5, 1,5 resp. 2 hodin,
piiéemzvpokraéuje odstranovéni destildtu za sniZeného tlaku. Vznikly polymer se isoluje, me-
le o su¥{ za snifeného tlaku pFfi teplotd mistnosti. Vznikly polymer obsahuje glykolidové
Jednotky v moldrnim mnoZstvi pFibli¥n¥ 12 % (odpovidd hmotnostnimu mno¥stv{ 5,9 %). Logarit-
mické viskozitn{ &fslo vzniklého polymeru je 95 ml/g. Podle termélni mikroskopické analyzy
blokového polymeru le%{ teplota zvratu II. #ddu pod 140 °C. Vznikly polymer se vytladuje
kapildrnim rheometrem Instron | mm hubici pFi teplotd 160 °C a smykové rychlosti 213 s".
Viskozita taveniny pfi této teplotd je 220 Pa.s. Vzniklé vldkno se protshuje ledovou vodou,
nafe? se vylouZi ve dvou stupnich za pouZiti glycerinové dlouzfci 1ldzn¥ osmkrdt pri teplotd
53 °C a ndsledn¥ 1,25x pri teplotd 65 °C. Vlidkno, dlouZené v uvedenych dvou stupnich, se pak
stabilizuje za nap¥ti pFi teplotd 63 °C po dobu 2 hodin.

V ddle uvedené tabulce jsou sestaveny hodnoty fysikélnicﬁ vlastnost{, m&¥ené na dloufe-
ném vlidkné pred a po stabilizovéni e po vystaveni gama-zédieni v dévce 2,5 Mradd.

>
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Tabulka

pPed po po stabilizovéni
stabili-~ stabi a ozdieni gama-
zovdnim lizovéni zdifen{m

prim&r (mm) 05137 0,139 0,139

piimd pevnost v tahu (MPa) 295,58 305,23 307,99

pevnost v tahu .

v uzlu (MPa) 271,67 279,0  263,2

ta¥noat (%) 55 40 40

Tounglv modul pru¥-

nosti v tahu (MPa) 7303,4 10955,1 10403,9

P¥{prava kopolymerd reakc{ homopolymeru s glykolidem

Tento druhy typ kopolymeru se pripravi reekeci homopolymeru obecného vzorce VI s glykoli-
dem a/nebo laktidem v pritomnosti vhodného katalyzdtoru. Tento kopolymer Je rovn¥% zndézor-
nén obecnym vzorcem III. Déle uvedend p¥iklady doklédaji p¥ipravu t&chto kopolymefﬁ reakc{
homopolymeru s glykolidem a/nebo laktidem.

P¥riklad 13

Do plemenem vysuSené banky s kulovym dnem o objemu 1 000 ml, opat¥ené vakuov® t&snym
mechanickym michedlem z nerezavdjici oceli a pFipojem pro hadici, se za suchych podminek
v nepf{tomnosti kysliku vnese 313,4 g (2,7 molu) glykolidu a 75,7 g jemnd rozmsln¥né, (o ve-
likosti zrn pribliZn® 1,5 a% 2 mm) emorfni, suché poly[gthylen-I,4-feny1en—bis(oxyacetétovéﬂ
pryskytice, pripravené v p¥ftomnosti dibutyleinoxidu v hmotnostnim mnoZstvy 0,01974 %
Jako%to katalyzdtoru a¥ po logaritmické viskozitni ¥fslo 63 ml/g. Banka se pak propléchne
dusikem a ponoit{ do ldzn& silikonového oleje, na¥e’ se napojl na p¥ivod plynu k udrZeni
tlaku dus{ku na hodnot¥ 0,1 MPa. Reak¥ni sm&s v reaktoru se pak zehi{vé pribliZn¥ pal hodiny
pri teplotd lézng 120 °C k roztavent glykolidu a zapoleti rozpouitdni polyesteru. Pak se
teplota zvySuje rychlost{ 1,8 °0/m1n., aZ doséhne 150 °C, na ni% se udriuje 8 minut,
¢imf rozpoustdni polyesteru pokrafuje. Teplota zahtivaci 1ldzn& se zvy3i na 195 °C prim&rnou
rychlostf 1,5 %C/min. Michdni Je prerudeno pfed dossZenim teploty 195 °C vzhledem k viskozni
povaze reakdni sm&si. Vznikajfci polymer krystaluje a udrZuje se na teplotd 195 °C po dobu
8 hodin. Pak se polymer isoluje, mele a su¥{ pies noc za sniZeného tlaku p*i teplotd mistnos-
ti, Malé mnoZsiv{ nezreagovaeného glykolidu se odstrani zah¥*ivédnim mletého polymeru p#i
teplotd 110 °C za tlaku 13,3 Pa po dobu 16 hodin. Dochdz! ke ztrdt¥ na hmotnosti pFibli’n¥
0,2 %, coZ nazna¥uje vysoky stupen konverze. Rozemlety polymer se prosije k odstrandni &4stic
o priméru niZ3{m neZ ! mm. 21ské se 225 g polymeru zbaveného jemngch podfld. Vzorky polymeru
se analyzuj{ a podle NMR spektra mé vznikly polymer chemickou strukturu kopolymeru vyse
uvedendho obecného vzorce III. Podle NMR spektira obsahuje vznikly kopolymer glykolidové jed-
notky v molérnim mno%stvi 89,5 % (odpovidd hmotnostnimu mno¥stvi 79,7 %) = poly[gthylen-
-I,4-fonylan-bis(oxyacetétovéﬂ Jednotky v moldrnim mnoZatv{ 10,5 % (odpovidéd hmotnostnimu
wnofstvi 20,3 %). Logaritmické viskozitni &fslo zfskaného polymeru po prodlouZeném zaht{ivé-
ni pFi teplotd 50 °C k rozpudtsn{ polymeru je 169 ml/g.
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P¥1i{klad 14

Do plamenem vysuieného reaktoru o objemu 100 ml, opatfeného michadlem, se vnese 7,8 g

suchého, amorfniho, jemn# rozm&lndného poly[ethylcn—l,4-fenyl-bis(oxyacetétul], (pfipravené-
ho v pf{tomnosti dibutylcinoxidu v hmotnostnim mno%stvi 0,02 %, o logsritmickém viskozitnim
&f{sle 91 ml/g), 29,0 g (0,250 molu) glykolidu, 4,0 g (0,028 molu) L{-) laktidu a 10,5 mg
(0,138 mmolu) kyseliny glykolové. Po propldchnuti a naplnini reaktoru dusikem se tlak
dusiku v reaktoru udriuje na hodnoté 0,1 MPa po zbytek polymerace. Pak se reaktor pono¥fi do
l4zn& silikonového oleje a zahieje na teplotu 105 9 k roztaveni glykolidu a k zahéjent
rozpoudtidn{ polyesterové pryskyFice. Teplota se zvy3i na 120 °C, aby se rozpudtdni pryskyfi-
ce dokondilo. Pak se teplota zvy3{ na 200 °C, na kteréZto hodnot® se udrfuje 4 hodiny.
Michén{ se ukondf, kdy% viskozita polymerujfci hmoty se tak zvy3{, Ze prakticky zabréni dal-
3imu michéni. Vznikly polymer se isoluje, mele a vysudi za sniZeného tlaku pFi teplotd
mistnosti. Malé mno¥stvi nezreagovaného monomeru se odstrani zah¥ivédnim rozemletého poly-
meru pri teplotdch 80 °C a 110 °C vidy po dobu 16 hodin za tlaku pfibliZn¥ 13,3 Pa.
Dochédzi ke ztrdt® na hmotnosti ve vysi 2,5 %. Vznikly terpolymer mé logaritmické viskozitni
8islo 152 ml/g a obsahuje laktidové jednotky v moldrnim mnoZstvi 9 % a glykolidové Jednotky
v moldrnim mnoZstvi 81 %, pirifem% zbytek tvoii ethylen-1,4-fenylen-bis~oxyacetdtové jednot-
ky.

P¥{klad 15

Do plamenem vysuSeného sklenéﬁého reaktoru, tvoeného bankou s kulovym dnem o objemu
250 ml, se za suchych podminek vnese v nepfitomnosti kysliku 22,0 g smorfniho, jemn¥& rozm&l-
né&ného poly[?thylen-1,4-fenylen-bis(oxyacetétu)] (pfipraveného v piitomnosti dibutylecinoxidu
v hmotnostnim mno¥stvi 0,0044 %, o logaritmickém viskozitnim &isle 90 ml/g). Tlak v reaktoru
se sni%{ a reaktor se ponot{ do ldzn& silikonového oleje, v niZ se zahteje na teplotu 40 °c,
63 °c, 77 °c, 86 °C resp. 100 °C, na nichZ se udrfuje po dobu | hodiny, 3/4 hodiny, ! hodiny,
1 hodiny, resp. 6 hodin pro dal3i vysudeni a vykrystalovdn{ pryskyiice. Pak se banke vyjme
z 14zn& a poneché zchladnout. Studend benka se propldchne dusikem. V suchych podminkdch
se za nepritomnosti kysliku do barky vnese 91,1 g glykolidu a banka se opatfi adaptorem
s pFipojem pro hadici a suchym mechanickfm michadlem.

Po propldchnuti se reaktor naplni dusikem, ktery se pak udriuje na tlaku 0,1 MPa po
zbytek polymerace. Pak se banka ponoifi do lézn& silikonového oleje, piedehidté na teplotu
70 °C. Regulace teploty ld4zn& se nastavi na 120 °C, kteréZito teploty se dosdhne za p¥ibli¥ng
5 minut, a glykolid se roztav{ za pfibliZn& 25 minut. Michedlo se spustf hloubdji do reak&-
nich sloZek a uvede v &innost. Po 5 minutdch mirného michdn{ pfi teplotd 120 o%C se reguldtor
teploty nastavi na 228 °C, kteréZto teploty se dosdhne za p¥ibliZn¥ 30 minut. Jakmile tep-
lota dosdhne 200 °c, spusti se michadlo tak, ¥e pln& zasahuje do reak®nich sloZek. Teplota
ldzn& ve vysi 228 o se udrZuje po dobu 2,5 hodiny. Vy¥sledny polymer se isoluje, mele a vysu-'
31 za snif¥eného tlaku pri teplotd mistnosti. Logaritmické viskozitni &{slo polymeru je
110 ml/g.

Malé mnofstvi nezreagovaného glykolidu se odstrani zehfivénim rozemletého polymeru p#i
teplot& 110 %C za tlaku 13,3 Pa po dobu 16 hodin. Dochdz{ ke ztrét hmotnosti ve vyai
1,2 %, coZ naznatuje vysoky stupen konverze. Ziskany polymer obsahuje glykolidové jednotky
v molérnim mnoZstvi 90 % (odpovidd hmotnostnimu mnoZstvi 80,5 %).
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PFr{klad 16

Do plamenem vysudené baﬂky 8 kulovym dnem o objemu 250 ml se za suchych podminek
za nepflstupu kysliku vnese 22,0 g jemn¥ prd¥kového, jako troud suchého poly[ethylen-1,3-
-fonylen—bis(oxyacetétu)] (pfipraveného v pFfitomnosti dibutylcinoxidu v hmotnostnim
mnoZstvi 0,0071 % a% k ziskdni logaritmického viskozitniho ¥fsla 84 ml/g) a 91,1 g
(0,785 molu) glykolidu. Benka je opatdena ndstavcem s p¥ipojem pro hadici a se suchym
mechanickym michadlem. Po propldchnutl a naplnéni reaktoru dusfkem se tlak dusiku v reaktoru
udr?uje na 0,1 MPa po zbytek polymerace. Pak se reaktor pono¥{ do 1lézn2 silikonového
oleje, piedehi'dté na teplotu 70 °C, které se doséhne v ldzni pribli¥n¥ za 5 minut. Po
asi 25 minutdch je glykolid roztaven a michadlo se z¥4sti pono¥{i do reakinich slofek a uve-
de v &innost. Asi po 5 minutéch mirného michdni p¥i teplotd 120 °C se reguldtor teploty
nastav{ na'225 °C, které%to teploty se doséhne asi za 25 minut. Xdy¥ teplota dosdhne 160
minut, ponorf se michadlo upln¥ do reakinich sloZek. Teplota ldzn& 225 °C ge udrZfuje po dobu
275 hodiny. Vznikly polymer se isoluje, mele a vysu¥f ze sniZeného tlaku pi*l teplotd
mistnosti. Logaritmické viskozitni &islo polymeru je 126 ml/g. Malé mno%stvi nezreagovené-
ho glykolidu se odstrani zeh¥{vénim rozemletého polymeru pti teplotd 110 °C za tlaku 13,3 Pa
po dobu 16 hodin. Dochdzi ke ztrdt¥ na hmotnostl 1,1 %, co¥ naznauje vysoky stupen konverze.

Pr{iklad 17

Polymerace se provéddi, jek popséno v p¥ifkladu 16, s tou vyjimkou, Ze se do'baﬁky.vnese
29,3 g rozm&ln¥ného, jako troud suchého poly[oktamethylen-1,4-fenylen-bis(oxyacetétu)] (p#i-
praveného v p¥i{tomnosti dibutylcinoxidu v hmotnostnim mno¥stvi 0,0054 %, o logaritmickém visko-
zitnim $fsle 78 ml/g) a 91,1 (0,785 molu) glykolidu.

Po zpolymerovéni se vznikly polymer isoluje, mele a vysu3{ za sni¥eného tlaku p¥i
teploté& mistnosti. Polymer mé logaritmické viskozitni ¥islo 121 ml/g.

P¥{klad 18

Do plemenem vysudené banky s kulovym dnem o objemu 250 ml se za suchych podminek v nepii-
tomnosti kysliku vnese 29,2 g rozmé&ln¥ného poly[trans-I,4—cyklohexylendikarbinyl-1,44feny1en-
-bis(oxyacetdtu)] (p¥ipraveného v pritomnosti dibutyleinoxidu v hmotnostnim mnoZstvi 0,0054 %
a% do logeritmického viskozitntho ¥1sla 93 ml/g). Tlak v bence se sni¥{ a obssh banky se
zahiivéd na teplotu vy33f neZ teplota mistnosti k dokonaldému vysulen{ pryskyFice. Po vpudté-
n{ dusiku se do reaktoru za suchfch podminek v nepfitomnosti kysliku vnese 91,1 g (0,785 mo~
lu) glykolidu. Reaktor se opati{ néstavcem s pFfipojem pro hadici a se suchym mechanickym
michadlem. Po propldchnuti reaktoru a po jeho napln¥ni dusikem se tlak dusiku v reaktoru pak
udrfuje na 0,! Pa po zbytek polymerace. Poté se reaktor ponof{ do 14zn& silikonového oleje,
pfedehidté na teplotu .70 9. Reguldtor teploty se nastavi na 120 % g 8lykolid se ponechd
roztavit. Michadlo se &dstedn¥ spusti do reekinich sloZek a uvede v &innost. Pak se teplota
zvys{ na 230 °C, na kteréito hodnotd se udrZuje po dobu 2 hodin. KdyZ teplota doséhne 220 °C,
michadlo se udpln¥ spust{ do reakini sm&si.

Vznikly polymer se isoluje, mele a su3f za sniZeného tlaku p¥i teplots mistnosti. Ziska-
ny polymer mé logaritmické viskozitnf Zfslo 135 ml/g. Malé mnoZstv{ nezreagoveného glykolidu
se odstrani zah¥ivénim mletého polymeru p¥i teplotd 110 °C za tlaku 13,3 Pa po dobu 1,6 hodi-
ny. Pozoruje se ztrdta na hmotnosti ve vy3i 2,0 %, co? naznaluje vysoky stupen konverze.
Ziskany polymer obsahuje glykolidové Jednotky v molérnim mnoZstvi 90 % (odpovid4 hmotnostnf-
mu mnozstvi 75,7 %).
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P¥{iklad 19

Do plamenem vysudené baﬂky s kulovym dnem o objemu 100 ml, opatfené vakuovd t&snym mecha-
nickfm michadlem z nerezavijic{ oceli a p¥fpojem pro hadilku, se vnese 19,4 g (0,167 molu)
glykolidu a 10,6 g jemnd rozm&ln&né (o velikosti zrn v rozmez{ 1,5 a% 2,0 mm), amorfnf,

Jako troud suché poly[ ethylen-1,4-fenylen-bis(oxyacetdtové)] polyesterové pryskyrice (pripra-
vené v pritomnosti dibutylefnoxidu v hmotnostnim mnoZstvi 0,02 % a¥% do logaeritmického
‘viskozitnfho ¥fsla 91 ml/g). Baika se pak propldchne a naplni dusikem, ponodf do 1ldzn¥ sili-
konového oleje a pripoji ke zdroji plynu, aby se tlak dusiku v bence uwdrzoval na 0,1 MPa.
Reak&n{ sm&s se zahfeje na teplotu 120 oc pro roztaven{ glykolidu a nabobtnéni a p¥ipadnému
rozpust¥ni polyesterové pryskyrice. Pak se teplota zvy3i na 170 °C, na které#to hodnotd

se udrZfuje po 20 hodin (michéni se prerudf, jakmile se polymer stane prili¥ viskozni,

aby Jjej bylo moZno michat), bZhem které%to doby vznikajfc{ polymer krystaluje. Pak se poly-
mer isoluje, mele a suli za sniZeného tlaku pii teplotd mistnosti. Malé mnoZstvi nezreagova-
ného glykolidu se odstrani zehPivénim rozemletého polymeru p¥i teplotd 80 °C po dobu

16 hodin za sniZeného tlaku: (dochdzi ke ztrdt¥ na hmotnosti v hodnot& 0,1 %). Polymer
zbaveny t&kavych podild mé logaritmické viskozitni ¥1slo 168 ml/g a 37 ¥ni krystalinitu (m&-
¥eno difrakei rentgenovjch paprski), teplotu tént 224 °C (miteno pomoci DSC, 20 °C/min.)

a sloZeni (stanovené podle NMR spektra 130): ethylen-1,4-fenylen-bis~oxyacetdtové jednotky

v molérnim mnoZstvi 20,1 *+ 0,9 % (odpovidd hmotnostnimu mnoZstvi pfibliZn& 35,3 %) a glykoli-
dové jednotky v molérnim mnoZstvi 79,9 + 0,9 % (odpovidd hmotnostnimu mnoZstvi pribli¥n¥ 64,7 %).

Ziskany polymer zbaveny t¥kavich pod{ld se vytladuje rheometrem Instron smykovou rychlos-
t1 233 s~ hubict o prim&ru 1 mm. Extruddt se ochladf v ledové vodd, nale? se dIou?{ ve dvou
stupnich. Seatkrdt p¥i teplotd 53 °C a ndslednd 1,5x pPfi teplotd 70 °C. DlouZené vldkno md
primér 0,135 mm, pevnost v tshu v hladkém stavu 847,97 MPa, pevnost v tahu v uzlovitém
stavu 723,88 MPa, prodlouZeni pifi pretrfenf 20 % a Youngdv modul 12478,3 MPa. Vlidkno se
pak temperuje za nap¥ti pri teplotd 113 °C po dobu 9 hodin. Logaritmické viskozitn{ &islo
temperoveného monofilniho vldkna pfed a po sterilizecl ozdfenim game-paprsky v ddvce
2,5 Mradu je I303m1/g resp. 118 ml/g.

Pri vgrobd kopolymerd v tomto aspektu vyndlezu je poly[fenylen—bis(oxyacetét)] v¥hodnd
zakon¥en hydroxylovymi skupinemi, tj. pfipravuje se za poufiti stechiometrického nadbytku
diolu, mé vSak rovnd% vyhodn& mit dostate¥nou molekulovou hmotnost, aby byl omezen podet
OH skupin pfitomnfch v polymeraini reakinf sm&si, ponsvad% tyto OH skupiny budou urovat po-
lymera¥ni stupen. S vyhodou mé homopolymer logaritmické viskozitni &fslo alespon 10 ml/g.

V p¥ipedé, Ze se md pripravit homopolymer o nizkém polymera&nim stupni, je moZno pridat
hydroxylovy reguldtor Fetdzce o nizké molekulové hmotnosti, jako je kyselina glykolovd nebo
laurylalkohol. Vyhodnymi kopolymery jsou ty, které maji logeritmické viskozitni &islo
aleapon 30 ml/g, miPené p¥i teplotd 25 °C pfi.koncentraci 1g/1 v hexafluorisopropylalkoholu.
Vfhodné Je logaritmické viskozitnf ¥1fslo novych kopolymeri podle vyndlezu v rozmezi 60

a% 160 ml/g nebo i trochu vys5{. Kdekoliv se v tomto popisu uvédil logaritmické viskozitni
&islo, Je vyjdd¥eno rozmdrem ml/g a stanoveno p¥i teplotd 25 °C pPi koncentraci 1 g/1 v hexa-
fluorisopropylalkoholu.

PFi vjrob® vi3e popsanych kopolymert si pivodnt poly[;enylen-bis(oxyacetétﬂ nepodriuje
svou pdvodni délku a do poly[fenylen-bis(oxyacetétovéhoﬂ polymerového Fetézce se za¥lenuji
glykoldtové jednotky za vzniku krdtkfch sekvenci poly-oxyacetdtového polymeru spojenych poly-
glykoldtovymi Fet¥zci. Pomdrnd délka obou t¥chto polymerovych segmentl je ddna sloZenim pivod-
ni reak¥ni smési a reakinimi podminkami. Umfstdnim t&chto novych stabilizujfcich jednotek
poly[fenylen—bis(oxyacetétul] po celém Fetdzci. polyglykolové kyseliny je novy polymer podle
vyndlezu stabilizovén proti zdfeni o vysoké energii, jako jsou gama~paprsky z isotopu

- kobaltu 6000 a ziskajl se vst¥ebatelné materidly, sterilizovatelné ozérenim.
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PFi vyrob¥ riznfch t¥chto kopolymerd resguje glykolid s novym homopolymerem podle
vynélezu nebo se sm¥si diolu a monomeru nepravidelnym zpisobem za vzniku vy¥¥e popsanych
vstlebatelnjch materidld. Tyto kopolymery maji lep3f mechanické vlastnosti, pevnost v tahu
a rychleji se vatfebdvaji neZ mén& pravidelné kopolymery. Toto je v souladu s o¥ekdvénim,
pondvadZ ¥im v&t3{ mnoZstvi polyglykolové kyseliny je pfitomno v polymeru, tim vstie-
bateln&js{ jsou vfsledné produkty.

Kopolymery vyrobené v souladu s timto aspektem vyndlezu,tj. z homopolymeru s glykolidu
a/nebo laktidu obsahujt poly[fenylen—bis(oxyacetétovéﬂ Jednotky v hmotnostnim mnoZstvi
& v¥hodou ni%3f ne% 40 % a glykolidové jednotky v hmotnostnim mnoZstvi vy33im ne% 60 %.
Iyto kopolymery jsou obzvlddt# vhodné pro vfrobu tvarovanjch, vst¥ebatelnych, sterilizova-
aych chirurgickfch potfeb majicich dobrou pevnost, pondvad’ se tyto kopolymery snadno
orientujf. Jsou proto tyto kopolymery obzvlé3t& vhodné pro poufiti k vyrobd sterilntho
chirurgického hedvdb{, zejména hedvdbi s piipojenou jehlou.

Kopolymery obsahujici poly[fenylan—bis(oxyacetétové)] Jednotky v hmotnostanim mnofstvi
41 a2 79 % a glykolidové jednotky v hmotnostnim mnoZstvi 21 aZ 59 %, i kdy% nejsou obzvldzts
vhodné pro vyrobu velmi pevného, orientovaného chirurgického hedvédbi, Jjsou pouZitelné pro
v¥robu tvarovanych, vstfebételnych chirurgickych potieb, sterilizovatelnych zé¥enim
o vysoké energii.

Vldknotvornych polymerd podle vyndlezu je moZno pouZit pro vyrobu vyztuZnfch vldken
na ¥dste¥n& nebo zcela vst¥ebatelné sestavy, kterych se pou?fvé pro podpiréni implentdtd a
protetickych pomicek. Polymerd podle vyndlezu je rovn¥% mo¥no pou¥it v préskové podob&
Jako vstiebatelnfch plniv v ¥dste¥n¥ vstFebatelnfch nebo ve zcela vst¥ebatelnfch implan-
tdtech nebo protetickfch pomickéch.

P¥iprava nepravidelnych kopolymerd

Nepravidelnymi kopolymery podle vyndlezu Jsou nepravidelné kopolymery sterilizovatelné
zdteninm, které jsou zndzorndny obecnym vzorcem IV

e 79 u i (an,
+ (C—(II-O—Ph—O—JI:-C—O—AnO)a-——- (C-(CH3)y-C ~0-Ar-0)
"R R

kde
Ar znamend fenylenovou skupinu vézanou v poloze 1,3 nebo 1,4
Ph a R maji vjznaﬁ uvedeny pod vzorcem I,
n znamend %islo o primdrné hodnotd 4 aZ 10,

8 a b znamenaj{ ¥fsla, jejich} prlm&rnd hodnota predstavuje pom¥rnd mnoZstvi obou
sloZek polymeru, a

¥y znamend &islo, jeho? primérnd hodnote uddvd polymera&ni stupen p¥i vytvoreni tuhého
= polymeru majicfho logaritmické viskozitn{ ¥{slo alespon 30 ml/g, md¥ené p¥i teplo-
18 25 °C pfi koncentraci 1 g/l v hexafluorisopropylalkoholu.

Zpravidla tyto polymery vznikaji reakc{ diacetdtu hydrochinonu s kyselinou sebakovou
a fenylen-bis(oxyacetdtovymi) monomery postupem podle vyndlezu. Ddle jsou uvedeny specifické
pfiklady pPripravy takovychto kopolymeri.
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PrLiklad 20

Do reaktoru o objemu 100 ml, vhodného pro polykondenza¥ni reakce, se vnese 3,6 g
(0,0159 molu) kyseliny 1,4-fenylen-bis(oxyoctové), 3,3 g (0,0163 molu) kyseliny sebakové, .
6,5 g (0,0335 molu) diacetdtu hydrochinonu a 4,2 mg (0,027 mmolu) dibutyleifnoxidu.

Reaktor se pak propléchne a naplni dusikem a pono¥f do l4zn¥ silikonového oleje,

nade% se zshfivd v atmosféfe dusiku 5 hodin p¥i teplotd 235 °C. Kyselina octovd, vznikajfci
bZhem polymerace se jimé a odstraniuje. Pak se tlak sni%f na pribli¥n& 13,3 Pa a v zahi*ivéni
se pokraluje po daldi 3 hodiny pri teplot& 235 °C, prilem? se naddle destildt odstranuje.
V§sledny polymer mé logaritmické viskozitni &islo 59 ml/g v hexafluorisopropylalkoholu.

Priklad 21

Do reaktoru o objemu 100 ml, opatfeného michadlem a vhodného pro provédini polykondenzad-
nich reakci, se vnese 6,0 g (0,026 molu) kyseliny 1,4-fenylen-bis{oxyoctové), 2,7 g (0,013
molu) kyseliny sebakové, 1,9 g (0,013 molu) kyseliny adipové, 10,8 g (0,0557 molu) diacetdtu
hydrochinonu a 6,6 mg (0,027 mmolu) dibutylcinoxidu. Reaktor se propléchne & naplni dustkem
a pono¥i do ldzn& silikonového oleje, nadeZ se zahfeje na teplotu 235 °C, na niZ se
udrZuje 3 hodiny. Kyselina octovd, vznikajic{ b&hem polymerace, se jimé a odstranuje. Pak
se tlek sni¥{ na pfibli¥n& 13,3 Pa a v zeh¥ivéni se pokraduje po dal¥i 3 hodiny p¥i teplo-

t& 235 °C, prifem? se destildt odstranuje. V§sledny polymer je nerozpustny v hexafluorisopro-
pylalkoholu. Polymer ‘je ze 40 % krystalicky (zji3t&no rentgenovou difrakci) a mé teplotu

tént 225 °C (m&fené pomoci DSC). Monofilni vldékno terpolymeru ztrdci 47 % své hmotnosti

po -zahf{vdni k varu v pufrovém roztoku o pH 7,25 po dobu 23 hodin.

Vysledny polymer je pomalu se vst¥ebdvajfcim materidlem = miZe byt zpracovén z taveni-
ny. Je krystalicky a lze jej pouZit pro vyrobu chirurgickych pomicek, které Jsou sterilizove~
telné z8¥enim o vysoké energii.

Vyroba sterilizovatelnych chirurgickych zedizen{

Ndsledujfci pfiklady popisuji jednotlivé Z%ddouci vlastnosti chirurgického hedvébi
a jinych chirurgickych zarizeni{, vyrobenych z novfch polymerl podle vyndlezu. V t¥chto
pfikledech jsou uvedeny hodnoty rdznfch parametrd, Jako je pevnost v tshu a absorpdni charak-
teristike apod. Mé&ren{ hodnot t&chto parsmetrd se provddi takto:

Z1skdni ddajl o vstiebatelnosti

Za aseptickych podminek se vzorky hedvébf o délce 2 cm implantuji do levého a pravého
hy%dového svalu samidky krysy Long-Evans. Tyto vzorky se implantujf vidy dvéma krysdm
pro ka%dy zkoumany &asovy usek. Se zkuSebnimi zviPaty se pii t&chto zkoudkdch zachdzi v sou-
ladu s urednimi predpisy. Krysy se pak usmrii v dany okemZik uduSenim pomoci kysliZnfku uhli-
titého, nalef se jejich hy¥dové svaly vyjmou a fixujfl v pufrované formaci. Podle standerdnich
histologickych postupd se pfipravi obarvené (H a E) Fezy svalové tkén& a implantoveného
hedvéb{ pro mikroskopické pozorovéni. PouZitim okuldrového mikrometru se urdi pFibliZn§ pri-
Tez hedvdbi z-obou mist. Priifezovéd plocha po 5 dnech implantace se pouZije jako referendni
hodnota pro urfeni prdifezové plochy (v %), zbyvajici po daldich &asovjich intervalech.

Odezva tkéni na implantovené hedvébf se stanovi ni%e popsanou metodou. Pro zjist&nd
odezvy na implantované hedvébi se pouZije metody, vzniklé wpravenim metody popsané Sewellenm,
Wilenden a Craverem (Surg., Gynecol. and Obstet., 100, str. 483-494, 1955). PF¥i této metodd
se prifadi 3ifce zény, v ni%¥ dochdzi k reskci, kterd%fto 5{fka se m&ii podél polom&ru od
stfedu prifezu hedvdbf, ur¥ity stupen:



235956 18

éifka‘zény stupen

0 a% 25 am 0,5

25 a% 50 pm 1,0 -
50 a¥% 200 pm 2,0

200 a% 400 um 3,0

400 a% 600 ym 4,0

Bun&&néd odezva se hodnoti m&Fitkem 0 a% 4 na 24klad® vzristajfci koncentrace bundk
v zéndch, v nich# dochdzi k reakci. Stupen 0,5 je prifden tam, kde pouze n¥kolik mdlo
bundk je ¥iroce rozptylené v reakdnf zond, zatimco stupen 4 je pitiflen tem, kde dochdzi
k vysoké koncentraci bun¥k.

P¥i urdovéni miry reakce se reakdni zond a zéndtlivym bunkém prirsdf &initelé zdvaz-
nosti takto:

charakteristika ) &initel zéveZnosti
${¥ka zony 5
celkovd hustota bundk 3
neutrofily ' 6
ob#{ bunky 2
lymfocyty/plazmové bHunky 1
makrofdgy _ 1
eosinofdgy 1
fibroplasty/fibrocyty ' 1

Mira reakce na vzorek se vypote takto:

parametr stupen x &initel zdvaZnosti = mfra reakce
zéna 2 5 10
hustota bun&k 2 3 6
makrofégy 2 1 2
ob¥*{ bunky 1 2 2
fibroplasty 2 1 2

. R

Miru rqakce lze ddle zaradit do urditfch kategorii s timto rozmezim: 0 - Zddnd, | - 8
minimdlni, 9 - 24 slabd, 25 - 40 mirnd, 41 - 56 vyraznd, nad 56 velmi zna¥nd.

Ta¥nost a modul pruinosti se stanovi standardnimi zkusSebnimi notodani Instron
pouffvanfmi v primyslu.
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Zachovdn{ mezi pevnosti:

Mez pevnosti vzorku se stanovi implantac{ dvou pruhd vzorku pod h¥betni kiZi kaZdé
z dvandcti krys Long-Evans. Tim se implantuje 24 pruhd kaZdého vzorku pro celkem tii &aso-
vé dseky implentece, osm prikladd ka?dého vzorku na keZdy Sasovy isek implantace. Casové tuse~
ky ponechdni vzorku in vive jsou 7, 14 a 2! dn{. Hodnota poméru prim&rné (z osmi stanovent)
hodnoty meze pevnosti (urené pomocf piistroje Instron na m&feni pevnosti v tahu podle
standardniho zkudebniho postupu) p¥i kaZ%dém z uvedenych &asovych dsekl k prim¥rné (z osmi
stanoveni) hodnot® meze pevnostl, ziskené na vzorku pled implantaci, pFedstavuje mez pevnos-
ti pro prisludny &asovy idsek.

V&tdinu polymerd zde popsenych je moZno snadno vytlaovat kapildrnim rheometrem Instro
nebo 3nekovym vytlalovacim strojem pfi teplotd zpravidla prevydujici teplotu téni polymeru
o 10% a% 70 *cC. Vznikly extruddt je mo¥no dlouZit v jednom nebo dvou stupnich pouZitim sady
horkfch vélcd nebo glycerinové 14zn¥ nebo kombinaci obou t3chto prostfedki. Pom&r dloufeni
mdZe bft v rozmezi od asi 300 do 900 %. N&které z polymert podle vyndlezu skytajf orientovand
vldkna, vyznadujic{ se vyjimednymi pevnostnimi vlastnostmi. Typické provazce o tlousfce 0,20
af 0,25 mm z tdchto materidld mohou mit pevnosti v tahu v rozmezi 275,6 aZ 826,8 MPa a p¥imé
pevnosti v tehu v rozmezl 344,5 aZ 1 171,3 MPa a moduly pruZfnosti v tahu vy35{ neZ 6 890 MPa.
Podle sloZeni polymeru je taZnost (prodlouZeni p¥i pretrZeni) v rozmezi od asi 3 do 30 %.
Udaje o vst¥ebatelnosti in vitro a in vivo typickfch polymerd podle vynélezu naznaduji
tendenci polymerd, mej{ bft vst¥ebdny pFfi pouZit{ jeko chirurgické pomicky po uplgnuti 90 dnd
aZ déle ne? 1 rok. Polymery podle vyndlezu se dejf snadno vytlafovat jako pevnd vldkna
pouZitelnd pFi vyrobd vstiebatelnfch monofilnich chirurgickych Zicich niti. Polymeru vyrobe-
ného gpisobem podle vyndlezu je moZno pouZit pro vyrobu chirurgickych Zicich nit{i o extrémné&
melém priméru, jako jsou napfiklsd Bic{i nit¥ pouiivené p¥i operacich oka. Monofilni
vlékna je mo¥no stabilizovet p¥i teplotd v vozmezi 60 a% 130°°C po dobu 2 aZ 20 hodin pro
zlepdeni jejich pevnostnich vlastnostf{ a konvenini stability, p¥ilem¥ podminky zdvis{ na
tom kterém polymeru 2 lze je pokusné& stanovit.

P¥riklad 722

Polymer, vyrobeny jak popséno v pitikladu 13, se zvldkni z taveniny v rheometru Instron
pri teplotd 245 °C za pouZitf trysky 1 mm o pom¥ru délky k 3fiFce 24 : 1 a o smykové rychlosti
213 s". Extruddt se vede ledovou vodou a ndsledn& se dlouZi v glycerinové dlouffci ldzni ve
dvou stupnich. Prvni stupen je dlouZen 5x pifi teplot¥ 49 °C, ngleZ ndsleduje dlouZeni 1,5x
pFi teplotd 92 %C. Logaritmické viskozitni &fslo extruddtu je 152 ml/g, m&feno pii-teplotd
25 °c pi*i koncentraci i g/1 v hexafluorisopropylalkoholu. Podle zjist3ni jsou vldkna
2 33 % krystalickd a po stabillzaci v napjatém stavu pri teplotd 112 °C po dobu 9 hodin
Jsou krystelickd z 36 %. V¥sledné vldkno md primér 0,179 mm. Vlastnosti vldken jsou uvedeny
v ndsledujici tabulce: ’

dlouZeni dlouZeni 5x dlouZené vlékno
5x nédsledované po stabilizaci
dlouZenim
1,5%
pevnost v tahu (MPa) 831,62 1185,1 1198,9
pevnost v tahu v uzlu (MPa) 505,73 716,56 806,13
teZnost (%) 53 12 (B

modul pruZnosti v tahu (MPa) 5305,3 11781,9 16673,8
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Pr{klad 23

Polymery vyrobené, jak popsdno v pifkladu 13, se vytladuji vytlefovacim strojem se zvldke
fovact tryskou o Zestnéeti otvorech o prém¥ru 0,3 mm za pou¥itf zvldkiovactho maziva, &imZ
se vyrobf 6 400 m pfize s denier 56,8 g (denier jednoho vlédkna = 3,55 g). Podminky pii.
vytladovédni Jsou tyto:

teplota taveniny v bloku : -500 Og

teplota taveniny ve

zvldknovaci trysce ;=510 %
teplota vzduchu

v komin¥ ;=520 %
prosazeni =485 g/h

Provede se orientace p¥i pomdru dlouZeni 5x, prilem? teplota poddvaciho vdlce je 155 ¢
a teplota stabiliza¥ntho vélce je 195 °C.

Z p¥ize se vyrobl spleteny kabel, sestdvajic{ ze ti{ zdkladnich nitd, z nichZ kaZdd
je tvofens 16 elementdrnimi vldkny, a z 16 nosmfch nitf, z nichZ ka%d4 Je tvotena 16 elemen~
tdrnimi vldkny.

Spleteny kabel se za horka napind a stabilizuje v napjatém stavu. Denier kabelu Je
1 072 g a jeho pram¥r Jje 0,343 mm. Kabel mé taZnost (prodlouZeni pii pietreni) 23 %,
p¥imou pevnost v tahu 734,9 MPa a pevnost v tahu v uzlu 462,59 MPa. Pro pouZiti jako
kontrola se stejnym zplsobem vytla®i vzorek kyseliny polyglykolové, vyrobl se kabel a ndsled-
n& se podrobi obdobnému zpracovéni. Kebely se rozfe’fi ne vhodné délky, vloZi do odd&lenych
papirovych sloZek a vitracimi otvory opatfenych obald z teplem svaiitelnych folif. Pak se
kabely starilizuji ozédPenim gama-paprsky za standardnich podminek poufivanych v primyslu.
Ur¥f se fysikdlni vlastnosti obou typl kabelu a vysledky tdchto zkoulek Jjsou sestaveny v niZe
uvedené tabulce:

polymer po-~ poelymer po- kyselina kyselina
dle vyndlezu dle vyndlezu polyglyko-  polyglyko-
pted ozéFfenim po ozdleni lové pited lové po
(p¥. 13) ddvkou 2,89 ozétenim oz4reni ddvkou
Mradu 2,76 Mradl
(Pr. 13)
primér (mm) 0,345 0,340 0,358 0,36
primd pevnost v tshu
(MPa) 729,6 689,4 901,0 780,4
pevnost v tahu
v uzlu (MPa) 448,1 421,9 510,16 411,57
taZnost (%) 24 22 19 16

Stanov{ se charakteristické uddaje o vstiebdni kabelu podle vynélezu a kontrolniho
kabelu z kyseliny polyglykolové. Vysledky jsou uvedeny v nédsledujici tabulce.
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Zbyvajici pritezovéd plocha (%)

poéet dnf po implentsci
5 70 9N 119 182

kabel podls vyndlezu,
ozdleny ddvkou :
2,89 Mradu (pf. 15) 100 92 49 o 0

kabel z kyseliny po-
lyglykolové, ozdre-
ny ddvkou 2,76 Mredu 100 59,5 19,5 3 0

Vzorky kabell podle vynélezu vyvolajl odezvu tkdn& v mire, spadajfci v uvedend .
stupnici do "slabého” (9-24) rozmezi, pfiZem# je n&kolik nulovych hodnot u &amsovych usekd
91 a 119 dnt.

Jak pro kabel podle vyndlezu (pfiklad 13), tak pro kontrolni kabel vyrobeny z kyseliny
polyglykolové se ur&{ primdrné hodnoty meze pevnosti po 7 nepfetrfitgch implentacich v kry-
séch. Vysledky t&chto zkoudek jsou sestaveny v ni¥e uvedené tabulce:

podet dnit

0 7 14 21
kabel podle vyndlezu
neozéfeny (pr. 15)
kg 4,318 5,280 4,522 4,190
% 100 122 105 97
kabel podle vyndlezu
ozdreny ddvkou
2,85 Mradu (pt. 15)
kg 4,281 4,826 3,745 3,069
% 100 113 88 72
kabel podle vyndlezu
ozdteny ddvkou
5 Mradd (pif. 15)
kg ' 3,895 4,286 3,578 2,138
% 100 110 92 55 .
kyselina polyglyko-
lové neozdrend
kg 6,088 6,837 4,495 3,110
% 100 112 T4 51
kabel z kyseliny poly-
glykolové, ozdabeny
ddvkou 2,75 Mradd
kg 5,793 5,021 2,229 0,00
% 100 87 38 0
kabel z kyseliny poly-
glykolové, ozdieny .
ddvkou 5,33 Mradd :
kg 5,861 4,404 0,926 0,00

% 100 75 16 0
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Typické vldknotvorné polymery podle vyndlezu je mo¥no snadno zvléknit pou¥itim &n¥kové-
ho vytlafovactho stroje se zvidéknovaci tryskou s mnoha otvory p¥i teplotéch zpravidla presa-
hujfcich teplotu taveni polymeru o asi 10 °C a% 70 °C. Pomoci zvldkiiovaciho maziva je moZno
extruddt dlouZit k ziskéni unohovldkenné pffze s po¥adovanym denier monofilnfho vldkna
v rozmezi | a% 5. Z mnohovldkenné pfize je moZno vyrobit kabel, ktery se za horka natahuje
a pere, &im? se ziskajf{ Zédouci velikosti chirurgickfch Sicich nitf ve velikostech v rozmez{
2 a% 8,0. Pro dald{ zlep3eni pevnostnich vlastnosti a rozm&rové stdlosti chirurgickych
gicich niti je mo¥no tyto stabilizovat pPi teplot& v rozmezf 60 a% 150 °C po dobu 2 a3 20
hodin.

Typické lisovatelné polymery podle vyndlezu je moZno snadno tvarovat lisostfikem nebo
tvédfet tlakem p¥i teplotéch zpravidla pfesahujicich teplotu taveni polymeru o 10 ° a% 70 °C:

Vatrebatelné chirurgické ¥ici nit¥ a jiné vstfebatelné vyrobky z polymeri obsshujicich
fenylen-bis-oxyacetdtové jednotky JjakoZto integrdlni ¥dst Fetdzce je moZno sterilizovat ddv-
kou pfibliZné 2,5 Mradu game-zd¥eni za pou¥itf isotopu kobaltu 6000 jako%to zdroje zéieni.
Dochéz{i k minimdlni ztrdt& fysikdlnich vlastnosti, Jak lze zjistit z porovnéni logaritmické-

"ho viskozitntho &isla, pevnosti v tahu a pevnosti in vivo s obdobnymi vlastnostmi
kontrolnich materidld nevystavengych ozéfeni gama-paprsky z isotopu kobaeltu. Toto neolekdvené
zachovéni fysikdlnich vlastnosti u novych polymeri podle vyndlezu je vy¥rasznou vfhodou v po-
rovnéni s komer¥n& dostupnyml syntheticlymi vstPebatelnymi chirurgickymi 3icfmi nitdmi,

u nich# po sterilizovdni zéFenim o vysoké energii dochdzf k vyraznému zhordeni fysikélnich
vlastnosti.

Polymery vyrobené zpisobem podle vyndlezu lze snadno barvit bud pPidénim barviva b&hem
polymerace nebo p¥i vytlafovdni taveniny, piifemZ se pou¥ivé obvyklych disperznich barviv,
jeko je napffkled violel &. 2 a zelen &. 6 firmy D&C. Rozpustnost t¥chto barviv v &dste¥nd
aromatickych polymerech a 8 n{ spojené prijiméni barviv dovolujf pou¥iti disperznich
barviv v riznych koncentracich, &im¥ se dosdhne poZadované intenzity zbesrvenf u rdzné tvaro-
vanych pPedm&ti.

Na kabelové chirurgické Zici nit¥, vyrobené z polymerd podle vyndlezu je mo¥no nenést
vhodné povlaky pro zlepfeni menipulovatelnosti s nimi a pro zlep$eni utafitelnosti, jeko?
i pro sni¥eni poSkozeni tkdn& po 3itf, pro zlepSeni nerozvazatelnosti uzlu a udr¥eni co nej-
men8i vzlinavosti kabelu a pravddpodobnosti infekce. Povlaky mohou byt vytvoreny ze vstieba-
telhych, nizkotajicfch alkylenoxaldtovych kopolymerd o ni{zkém polymerdnim stupni a mohou se
nenéfet vhodnymi zplsoby. Na kabel chirurgickyech 3icich nitf je té% mo¥no nanést vhodnym
zpdsobem vicevrsivy povlak vyrobeny ze steardtu vépenatého a 65/35 poly(L(-)laktid-ko-
~glykolidu).

I xdy% mnohé z predchozich pFikladd se t¥keji p¥ipravy chirurgickych 3icfch nitf a mono-
filntho hedvébi, je mo¥no n&kterych z novych polymerd vyrobenych zplisobem podle vyndlezu
té% pouZit pro vyrobu jingch konstrukcf chirurgickych Zicich niti, majicfch jak jednovldkni-
tou, tak mnohovldknitou konfiguraci, a lze jich té% pouZit pro vyrobu chirurgickych tkanin
a/nebo svafovanych um&lych pomicek, jako jsou ¥ilnf a tepenné rouby. Krom& toho je/mOZno
t&chto novych materidld poufit k vyrobd riznych tvarovanych predm&td, jako jsou ortopedické
tepy, Srouby, destilky a svorky, spony, prichytky, hddky a stiskac! zdvéry, rlzné kostni
néhrafky, jako jsou protézy, ddle jehly, nitrod¥loZni ndstroje, rizné kapildry, jako Jsou
mofovodné trubice atd., rizné %ilni implantdty, spojky nebo opdry, meziobratlové destiky
apod.

T kdy% byl vyndlez v pfedchozim podrobn¥ popsdn, je presto zrejmé, %e je mo%no k uvede-
nému popisu pfipojit rdzné obmény a modifikece, ani¥ by tfm byl narufen smysl a rozsah
vyndlezu, tak jak je definovdn v p¥ilo%enéd definici predmdtu vyndlezu. .
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PREDMET VINALEZU

1. Zphsob vyroby vstfebatelného, zdifenim sterilizovatelného, normdlng tuhého polymeru
sestdvajiciho z Jjednotek obecného vzorce I.

O R RO
Bl [
~O~G—0—C—?—0—Ph—0—?—c—- . (),
R R

ve kierém

G  znamend zbytek dvojmocného alkoholu bez hydroxylovyeh skupin, majicfho 2 a% 16
atomi uhliku,

Ph  znamend fenylenovy zbytek vdzany v poloze 1,2-, 1,3~ nebo 1,4~ @
kaZ?dy ze symbold R znamené vodik nebo methylovou skupinu,

vyznadujfc{ se tim, Ze se fenylenbis-oxyacetdti obecného vzorce II

O R R O
] L (1D,
R-0- —(':~O—Ph—0—-(':—C—O—R'
R R

ve kterém

R a Ph maji vyse uvedeny vyznam a

kaZdy ze symboll R’ znamend nezdvisle na druhém symbolu R’ methylovou, ethylovou nebo
fenylovou skupinu,
nechd reagovat s dvojmocnym alkoholem o 2 a¥ 16 atomech uhliku v p¥ftomncsti katalyzdtoru
za teploty 120 a¥ 240 °C v inertnf atmosféPe za vzniku polymeru o nizké molekulové
hmotnosti, nade? se zvy%enim teploty na teplotu 160 aZ 240 °C za soudasného sniZeni tlaku
na hodnotu niZ¥i ne% 667 Pa vyrobf polymer o vy33f molekulové hmotnosti, majic{ logaritmické
viskozitnt ¥fslo alespon 10 wl/g, mdtené pri teplotd 25 °C pri koncentraci 1 g/litr
v hexafluorisopropylalkoholu.

2. Zplsob podle bodu 1, vyzna¥ujici se tim, ¥e se dimethylfenylen-bis—oxyacetdt nechg
reagovat s alifatickym diolem o 2 a% 16 atomech uhlfiku.

3. Zplsob podle bodu ! k vyrob& vstiebatelného, zdFenim sterilizovatelného, normdlnd
tuhého polymeru sestdvajiciho z jednotek obecaého vzorce Ic

(Ie),
o

: o}
[ I
- O—CHz—CHz—O—C~CH2~O—<::>—O«CH2—C —1-

Y

ve kterém .
y  znamend ¥1glo, jeho¥ primdrndg hodnota udévd stupen polylﬂerace
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vyzna¥ujici se tim, %e se dimethylfenylen-bis-oxyacetdt nechd reagovat s ethylenglykolem

v pfitomnosti katalyzdtoru p¥i teplotd 120 a% 220 °C v atmosfére dusfku za vzniku polymeru

o nizké molekulové hmotnosti, nafe’ se tento reaknf produkt zah¥fvéd na teplotu 160 aZ 240 °C,
pFitemZ se soufasn® sni¥{ tlak na mén¥ neZ 666,6 Pa, za vzniku polymeru o vy33{i melekulové
hmotnosti, majiciho logaritmické viskozitni 8fslo alespon 30 ml/g, m&Fenéd pPi teplotd 25 °C
pfi koncentraci 1 g/litr v hexafluorisopropylalkoholu.

4. Zplsob podle bodu 3, vyzna¥ujici se tim, Ze se molekulové'hmbtnost vzniklého polyme-
ru zvy3{ daldfi polymeraci v tuhém stava mletého polymeru pF¥i teplot® pod teplotou téni po-
lymeru, nikoliv v3ak ni%3f ne¥ 80 °C.

5. Zplsob podle bodu 3, vyznaujici se tim, Ze se jako katalyzdtoru pouZije dibutylcino-
xidu nebo oktodtu cinatého.

6. Zplsob podle bodu ! k vyrob& vstiebatelného, zéFenim sterilizovatelného, normdln¥ tu-
hého kopolymeru sestdvajiciho z jednotek obecného vzorce III

o R RO 0 R"
I | [ (II1),
(C-C-0-Ph-0-C-C-0-G-0O)g——~—{C—~CH-O), ——

l |
R R y
ve kterém

G  znemend zbytek dvojmocného alkoholu po odstrandni hydroxylovych skupin, majiciho
2 a% {6 atomd uhlfiku,

Ph  znamend fenylenovy zbytek vézany v poloze 1,2-, 1,3- nebo 1,4-,
R znamend vodik nebo methylovou skupinu,
znemend vodik nebo methylovou skupinu,

2 a8 b 2namenaji &fsla, jejich% prim¥rné hodnoty predstavujl pomdrnd& mno¥stvi obou
Jednotek uvedenych v zdvorkdch v kopolymeru, a '

znamend &1slo, jeho% primirnd hodnote uddvé stupen polymerace, majici za ndsledek
vznik tuhého polymeru,

(A

vyznatujic{ se tim, Ze se neché reagovat sm¥s fenylen-bis-oxyacetdtu obecného vzorce II

RO (11),

ve kterém
R a Ph maji vysSe uvedeny vyznam a

kaZdy ze symboll R’ znemend nezdvisle na druhém symboiu R’ methylovou, ethylovou nebo
fenylovou skupinu,

s glykolidem a dvojmocnym alkoholem se 2 a% 16 atomy uhliku v pfftomnosti katalyzdtoru

za teploty 120 a%Z 240 °C v inertni atmosfé¥e k ziskdni tuhého polymeru, majicfho logaritmic-
ké viskozitni ¥fslo alespon 30 ml/g, mé&¥ené pri teplotd 25 °C pri koncentraci ! g/litr v he-
xafluorisopropylalkoholu.
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7. Zpisob podle bodl 1 a 6 k vyrob& vstiebatelného, zdfenim sterilizovatelného, normdl-
n& tuhého, v podstatd nepravidelného kopolymeru sestdvajiciho z jednotek obecného vzorce Illa

0
| .
- (C-CHy -0 (I1Ia)
? o

0-CH,-C -o-(cuz)n-o)a--ﬁ-cuz-o;r—

ve kterém : y
n znamend 2 a¥f 6,
benzenovy kruh je substituovén v poloze 1,2~, 1,3~ nebo 1,4-,

2 a b znamenaji &fsla majici takové primérné hodnoty, %e jednotky o krdtkém Fetdzci,
pfedstavované symbolem b, zehrnujicmén® ne? 20 % z hmotnosti polymeru, a

Y  znamend éislp, JjehoZ prim&rnd hodnota uddvd stupen polymerace,

vyznadujici se tim, %e se nechd reagovat smés dimethylfenylen-bis-oxyacetdtu, glykolidu a
alkylenglykolu se 2 aZ 6 atomy uhliku v pF{tomnosti katalyzdtoru p¥i teplotd 120 a¥ 240 °C

v atmosféfe dusiku k ziskéni tuhého polymeru, majfcfho logaritmické viskozitni &fslo 30 ml/g,
m&Fené pii teplotd 25 °C pfi koncentraci 1 g/litr v hexafluorisopropylalkoholu.

8. Zplisob podle bodu 7, vyznadujici se tim, %e se smés ddle zehtivd na teplotu
160 a% 240 °C za sniZeného tlaku ni¥3fho ne¥ 666 46 Pa.

9. Zpisob podle bodd 7 nebo 8, vyznalujici se tim, %e jako katalyzdtoru se pouZije dibu-
tylcinoxidu nebo oktodtu cinatého.

10. Zpdsob podle bodu 7, vyznadujicl se tim, %e se pou¥ije pera-isomeru dimethylfenylen~
-bis-oxyacetdtu.

t1. Zplsob podle bodu 1 k vjrob¥ vstiebatelného, zéfenim sterilizovatelného, normélng
tuhého kopolymeru sestdvajiciho z jednotek obecného vzorce III, kde G, Ph, R, R°", a, b, a
y majl viznam uvedeny v bodu 6, vyznadujfcf se tim, %e se nechd polymer, sestdvajfeci z jedno-
Tek obecného vzorce I, kde G, Ph a R maji vyznem uvedeny v bodu 1, reegovat s glykolidem
nebo se smé&si glykolldu s laktidem za teploty 120 a% 240 °C k zfskdéni tuhého polymeru
majiciho logaritmické viskozitni &fslo alespon 30 ml/g, méfené pii teplot& 25 o pri
koncentraci 1 g/litr v hexafluorisopropylaelkoholu.

12. Zphsob podle bodh 1 a 11 k vyrob¥ vstfebatelného, zdFenim sterilizovatelného,
normdln& tuhého kopolymeru sestdvajictho z jednotek obecného vzorce IIIb

/ N ) (IIIb),
--o- CH- Cln——-{0-(CH)- 0 — ¢- ~CHy-0
R

9
O—CHz-—C)B—
ve kterém

R°" znamend vodik nebo methylovou skupinu,

benzenovy kruh je substituovén v poloze 1,3~ nebo 1,4-,

n znamend 2 a% 6,
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2 ab znamenajl &isla, jejich? prim&rné hodnoty jsou takové, Ze opakované Jednotky,
predstavované symbolem g zahrnujf vice ne? 60 % hmotnosti polymeru, a

Yy znamend &f{slo, jeho% prim&rnd hodnota uddvé stupen polymerace,

vyznadujici se tim, Ze se fenylen-bis-oxyacetdt obecného vzorce

0-CHy-COOR’
0—CH,-COOR’
ve kterdm
R’ znamend methylovou, ethylovou nebo fenylovou skupinu a
ben%enovy kruh je substituovdn v poloze 1,3 nebo 1,4~,

nechd reagovat s alkylenglykolem o 2 a% 6 atomech uhliku v pritomnosti katalyzétoiu pri
teplots 120 a% 220 °C v inertnt atmosféle, reakce se nechd ddle pokrafovat pfi teplotd

160 a% 240 °C za snfZeného tlaku ni%3fho ne 666,7 Pa, nade? se pridd glykolid nebo

sm&s glykolidu s laktidem a reakce se nechd pokradovat pii teplot® 140 a% 240 °C k zfsként
tuhého polymeru, majicfho logaritmické viskozitn{ ¥fslo alesponr 30 nl/g, m&rend pii teplotd
25 °¢ p¥i koncentraci 1 g/litr v hexafluorisopropylalkoholu.

'3. Zplsob podle bodu 12, vyznadujici se tim, %e jako katalyzdtoru se pouZije dibutyl-
cinoxidu nebo oktodtu cinatého.

14; Zplsob podle bodu 12, vyznaSujici se tim, %e jako fenylen-bis-oxyacetdtu se pouZije
dimethylfenylen-bis-oxyacetdtu.

15. Zpdsob podle bodu 12, vyznadujfci{ se tim, ¥e se fcakco nechd ddle pokradovat p¥i
teplotd vy3s{ ne¥ 225 °C k zilskénf tuhého polymeru, majicfho logaritmické viskozitni ¥islo
alespon 60 ml/g, m&Ffené pfi teplotd 25 °C pFi koncentraci 1 g/litr v hexafluorisopropylalko-
holu.

16. Zpisob podle bodu | k vyrob¥ vstfebatelindho, zéPenim sterilizovatelného, normélnd
tuhého kopolymeru sestdévajictho z jednotek obecného vzorce

o ' o ? 9
Il
{E-CHp-0 @ 0-CHy-C-0-Ar-Oly +C-(CHg);C-0-R-O}

ve kterdm

Ar  znamend fenylenovou skupinu vézanou v poloze 1,3~ nebo 1,4-,

3]

md prim&rnou hodnotu 4 a% 10,

8 a b znemenajf tekovd &f{sla, Ze opakujfci se jednotky, predstavované symbolem b
tvo¥t 1| a% 50 % hmotnosti kopolymeru, s

znamend &islo, jehof prim&rnéd hodnota uddvé stupen polymerace, majici za ndsledek
vznik tuhého polymeru o logaritmickém viskozitnim ¥fsle slespon 30 nl/g, m&fendm
p¥i teplotd 25 °C p*i koncentraci 1 g/litr v hexafluorisopropylalkoholu,

<

vyznadujici se tim, %e se fenylen-bis-oxyascetdt obecného vzorce
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0-CH,-COOR’
0-CHy~COOR'

ve kterém

R’ znamené methylovou skupinu nebo fenylovou skupinu a benzenovy kruh je substituovén
v poloze 1,2-, 1,3- nebo 1,4-,

nechd reagovat & alifatickou dikyselinou o 6 a% 12 atomech uhliku nebo se sm¥si této kyse-
liny s diacetdtem hydrochinonu nebo diacetdtem resorcinolu v pfitomnosti katalyzdtoru pii
teplot& 200 aZ 280 °C x ziskéni tuhého polymeru majfciho logaritmické viskozitni &islo
glespon 30 ml/g, méfené pri teplotd 25 ¢ pPi koncentracl 1 g/litr v hexafluorisopropylalko-
holu.

17. Zpisob podle bodu 16, vyznatujici se tim, Ze jako fenylen-bis-oxyacetétu se pouZi-
je dimethylfenylen-bis-oxyacetdtu. ‘

18. Zplsob podle bodd 16 a 17, vyznalujfci se tim, Ze se pouZije fenylen-bis-oxyacetdtu,
u n&ho# je benzenovy kruh substituovdn v poloze 1,4-.

19. Zpisob podle bodu 16, vyznadujici se tim, Ze jako katalyzdtoru se pou#ije kyseliny
sebakové.

20. Zplisob podle bodu 16, vyznadujfci se tim, %e Jako katalyzdtoru se pou¥ije dibutyl-
cinoxidu nebo oktodtu cinatého.
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