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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg jednordzeniowe, aryloksylowe zwigzki kompleksowe cynku (Il) oraz
ich zastosowania jako Srodkéw grzybobdjczych, m.in. do zabezpieczania biodegradowalnych materia-
tow poliestrowych. Wynalazek ma zastosowanie jako $rodki biobdjcze w sektorze rolniczym oraz jako
inicjator polimeryzacji estréw cyklicznych, zwtaszcza L-laktydu. W reakcjach polimeryzacji otrzymuje
sie polilaktydy, zawierajgce wbudowane w swojg strukture inicjatory. Otrzymane w ten sposéb mate-
rialy wykazujg wiasciwosci przeciwgrzybiczne.

Znane sg zwigzki kompleksowe metali do zastosowan jako $rodki biobdjcze. Znanymi zwigzka-
mi kompleksowymi cynku o wiasciwosciach grzybobdjczych sg m.in. pirytionian cynku stosowany
gtébwnie w produktach kosmetycznych, oraz dimetyloditiokarbaminian cynku (ziram) i etylenobistiokar-
baminian cynku (zineb) wykorzystywane w rolnictwie jako fungicydy.

Znane sg z publikacji [Sobota, P.; Petrus, R.; Zelga, K.; Makolski, t.; Kubicki, D.; LewiAski, J.
Chem. Commun. 2013, 49, 10477-10479] heteroleptyczne zwigzki cynku z ligandem 2-fenylo-
fenolanowym.

Znany jest z publikacji [Weidauer, M.; Irran, E.; Enthaler, S. J. Fluorine Chem. 2014, 157, 12-18]
spos6b otrzymywania jednordzeniowych zwigzkéw komplekséw cynku o wzorze ogdélnym
[Zn(OR)2(TMEDA)] gdzie ROH = 1-pentafluorofenylo-3,5-bis(trifluorometylo)-pyrazolina, 1-(3,5-bis(tri-
fluorometylo)fenylo)-3,5-bis(trifluorometylo)-pyrazolina, za§ TMEDA to N,N,N',N'-tetrametyloetyleno-
diamina. Opisany sposob polega na reakcji ZnMe:z z hydroksylowym ligandem ROH przy stechiometrii
reagentow (1:2).

Celem wynalazku jest opracowanie skutecznych $rodkéw biobdjczych — grzybobdjczych,
zwtaszcza do ochrony roslin.

Przedmiotem wynalazku sg bis-fenylofenolanowe zwigzki kompleksowe cynku (ll), a doktad-
niej trzy, jednordzeniowe, aryloksylowe zwigzki kompleksowe cynku o wzorze ogdélnym
[Zn(OAr)2(TMEDA)], gdzie ArO" oznacza anion 2-fenylofenolanowy lub 3-fenylofenolanowy lub
4-fenylofenolanowy, a TMEDA - N,N,N',N'-tetrametyloetylenodiamine. Ostateczne zwigzki komplek-
sowe pokazane sg na wzorach 1-3, gdzie odpowiednio zwigzek 0 wzorze 1 zawiera anion
2-fenylofenolanowy, o wzorze 2—- 3 - fenylofenolanowy, o wzorze 3 — 4-fenylofenolanowy.
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wzor 3

Przedmiotem wynalazku jest réwniez zastosowanie zwigzkéw jako Srodkéw biobéjczych,
a w szczegllnosSci zastosowanie zwigzku kompleksowego cynku (II) o wzorze ogdlnym
[Zn(OAr)2(TMEDA)], gdzie ArO" oznacza anion 2-fenylofenolanowy lub 3-fenylofenolanowy lub
4-fenylofenolanowy, a TMEDA oznacza N,N,N',N'-tetrametyloetylenodiamine jako $rodek biobdjczy
w formie zwigzanej z matrycg polimerowg, korzystnie filmem polimerowym otrzymanym w reakcji
zwigzku kompleksowego z L-laktydem. Korzystnie jako zwigzek kompleksowy w zastosowaniu w for-
mie filmu polimerowego stosuje sie zwigzek pokazany we wzorze 1.

Przedmiotem wynalazku jest ponadto zastosowanie zwigzku kompleksowego cynku (Il) o wzo-
rze ogdlnym [Zn(OAr)2(TMEDA)], gdzie ArO" oznacza anion 2-fenylofenolanowy Ilub 3-fenylo-
fenolanowy lub 4-fenylofenolanowy, a TMEDA oznacza N,N,N'.N'-tetrametyloetylenodiamine jako
katalizator polimeryzaciji estréw cyklicznych.

Zwigzki wedtug wynalazku znajdujg zastosowanie jako skuteczne $rodki biobdjcze w sektorze
rolniczym i leSnym, oraz inicjatory/katalizatory w reakcjach polimeryzacji estréw cyklicznych,
a w szczegolnosci L-laktydu. Zwigzki wedtug wynalazku cechuje budowa monomeryczna w roztwo-
rze i ciele statym, dobra rozpuszczalno$¢ w chloroalkanach, eterach, alkoholach i weglowodorach
aromatycznych.

Co istotne, zwigzki wedtug wynalazku zarazem mozna wykorzystaé jako inicjatory w reakcjach
polimeryzacji estréw cyklicznych, celem otrzymania poliestrow alifatycznych o zwiekszonej odpornosci
przeciwgrzybicznej. Zadanie to jest realizowane poprzez wbudowanie w strukture poliestru na etapie
syntezy inicjatora o wtasciwosciach przeciwgrzybicznych.

Wynalazek opisano blizej w przyktadach wykonania, wzorach strukturalnych jak réwniez
na fig. 1, gdzie przedstawiono wyniki badan wtasciwoséci grzybobéjczych fiiméw wykonanych z poli-
laktydu.

Przyktad 1. 0gélny sposob otrzymania komplekséw [Zn(OAr)2(TMEDA)]

Ogélny schemat otrzymania zwigzkéw wedtug wynalazku przedstawiono strukturalnie na sche-
macie 1.

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 150 cm3, zaopatrzonej w rdzeri magnetyczny wprowa-
dzono 1,02 g ArOH (6,0 mmol) gdzie ArOH = 2-fenylofenol, 3-fenylofenol, 4-fenylofenol; 18,0 cm?®
toluenu, 2,0 cm® N,N,N',N'-tetrametyloetylenodiaminy, a nastepnie wkroplono 3,0 cm® 1,0 M roztworu
ZnEt? (3,0 mmol) w heksanie. Cato$¢ mieszano w temperaturze pokojowej do momentu zaprzestania
wydzielania sie pecherzykow etanu. Mieszanine reakcyjng nastepnie zatezono do objetosci 15 cm?,
dodano 2 cm?® heksanu i pozostawiono do krystalizacji w temperaturze 5°C. Wydzielone w postaci
krystalicznej, zwigzki, przemyto heksanem (3 x 10 cm?3) i wysuszono pod proznia.
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Schemat 1

Przyktad 2. Sposdb otrzymania kompleksu [Zn(OxenQO)2(TMEDA)] — wz6r 1

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 150 cm?3, zaopatrzonej w rdzef magnetyczny wprowa-
dzono 1,02 g 2-fenylofenolu (6,0 mmol), 18,0 cm® toluenu, 2,0 cm® N,N,N',N'-tetrametyloety-
lenodiaminy, a nastepnie wkroplono 3,0 cm® 1,0 M roztworu ZnEt> (3,0 mmol) w heksanie. Catosé
mieszano w temperaturze pokojowej do momentu zaprzestania wydzielania sie pecherzykéw etanu.
Mieszanine reakcyjng nastepnie zatezono do objetosci 15 cm?, dodano 2 cm® heksanu i pozostawiono
do krystalizacji w temperaturze 5°C. Wydzielony w postaci drobnokrystalicznej, biaty osad odsgczono,
przemyto heksanem (3 x 10 cm3) i wysuszono pod proznig. Wydajnosé 1,36 g (87%). Otrzymanie
zwigzku o wzorze 1 potwierdzono za pomocg analizy elementarnej, spektroskopii 'H i '*C NMR, FT-IR
oraz badan rentgenograficznych.

Analiza elementarna (%) obliczona dla C3oH3aN202Zn: C, 69.29; H, 6.59; N, 5.39; wyznaczona:
C, 69.32; H, 6.63; N, 5.37. '"H NMR (CD2Cl>, 600 MHz): 6 7.70 (d, J = 7.2 Hz, 4H, ArH), 7.34 (t,
J = 7.6 Hz, 4H, ArH), 7.24 (m, 4H, ArH), 7.02 (t, J = 7.2 Hz, 2H, ArH), 6.68 (d, J = 8.0 Hz, 2H, ArH),
6.64 (m, 2H, ArH), 2.50 (s, 4H, CH>), 2.35 (s, 12H, CH3). '3C NMR (151 MHz, CD2Cl>) & 164.1 (2C,
Ar), 141.9 (2C, Ar), 130.65 (2C, Ar), 130.4 (2C, ArH), 129.94 (4C, ArH), 129.17 (4C, ArH), 127.8 (2C,
ArH), 125.9 (2C, ArH), 120.3 (2C, ArH), 115.6 (2C, ArH), 57.3 (2C, CH2), 47.0 (4C, CH3). FTIR-ATR
(cm™): 3051 (w), 3002 (w), 2990 (w), 2961 (w), 2909 (w), 2885 (w), 2851 (w), 2810 (w), 2794 (vw),
2576 (w), 2444 (vw), 2323 (vw), 2199 (vw), 2163 (vw), 1948 (vw), 1893 (vw), 1878 (vw), 1806 (vw),
1766 (vw), 1689 (vw), 1588 (m), 1551 (w), 1497 (w), 1461 (vs), 1426 (vs), 1355 (w), 1307 (vs), 1287
(vs), 1260 (m), 1215 (w), 1169 (vw), 1150 (w), 1125 (w), 1111 (w), 1075 (w), 1043 (w), 1022 (m), 1002
(m), 947 (M), 934 (w), 917 (w), 856 (s), 799 (S), 771 (8), 757 (vs), 721 (vs), 698 (vs), 613 (W), 597 (s),
566 (w), 545 (w), 494 (w), 464 (m), 455 (m), 434 (w). Krysztaly zwigzku 1 do badan rentgenogra-
ficznych otrzymano w postaci solwatu 1.0xenOH w wyniku rekrystalizacji z roztworu 2-fenylofe-
nolu w CH2Cl>. Podstawowe dane krystalograficzne dla krysztatu 1-OxenOH: a = 13.948(3) A,
b=14.816(4) A c =19.468(4) A, «=88.54(2)°, 5 = 88.52(2)°, = 62.46(2)°, V = 3565.7(15) A3, Z= 4.
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Przyktad 3. Sposob otrzymania kompleksu [Zn(MxenO)2(TMEDA)] — wzér 2

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 150 cm3, zaopatrzonej w rdzeri magnetyczny wprowa-
dzono 1,02 g 3-fenylofenolu (6,0 mmol), 18,0 cm® toluenu, 2,0 cm® N,N,N',N'-tetrametyloety-
lenodiaminy, a nastepnie wkroplono 3,0 cm® 1,0 M roztworu ZnEt> (3,0 mmol) w heksanie. Catosé
mieszano w temperaturze pokojowej do momentu zaprzestania wydzielania sie pecherzykéw etanu.
Mieszanine reakcyjng nastepnie zatezono do objetosci 15 cm?®, dodano 2 cm® heksanu i pozostawiono
do krystalizacji w temperaturze 5°C. Zwigzek 2 otrzymano w postaci bezbarwnych krysztatéw, ktére
odsgczono, przemyto heksanem (3 x 10 cm3) i wysuszono pod proznig. Wydajno$é 1,08 g (69%).
Otrzymanie zwigzku o wzorze 2 potwierdzono za pomocg analizy elementarnej, spektroskopii 'H
i 3C NMR, FT-IR oraz badan rentgenograficznych.

Analiza elementarna (%) obliczona dla C3oH3aN202Zn: C, 69.29; H, 6.59; N, 5.39; wyznaczona:
C, 69.34; H, 6.68; N, 5.35. '"H NMR (CD2Cl>, 600 MHz): 5 7.47 (d, J = 7.3 Hz, 4H, ArH), 7.34 (t,
J =7.7Hz, 4H, ArH), 7.27 (t, J = 7.3 Hz, 2H, ArH), 7.17 (t, J = 7.7 Hz, 2H, ArH), 6.98 (m, 2H, ArH),
6.85 (m, 2H, ArH), 6.72 (d, J = 7.3 Hz, 2H, ArH), 2.70 (s, 4H, CH2), 2.61 (s, 12H, CHz3). '3C NMR (151
MHz, CD2Cl2) 3 167.2 (2C, Ar), 142.6 (2C, Ar), 142.4 (2C, Ar), 130.0 (2C, ArH), 128.8 (4C, ArH), 127.3
(4C, ArH), 127.0 (2C, ArH), 118.3 (2C, ArH), 117.9 (2C, ArH), 114.2 (2C, ArH), 57.4 (2C, CH2), 47.2
(4C, CHg). FTIR-ATR (cm™): 3050 (w), 3030 (w), 3000 (w), 2972 (w), 2919 (w), 2884 (w),
2854 (w), 2812 (w), 2322 (vw), 2164 (vw), 1982 (vw), 1951 (vw), 1912 (vw), 1888 (vw), 1820 (vw),
1765 (vw), 1588 (s), 1560 (s), 1515 (w), 1499 (w), 1471 (s), 1462 (s), 1409 (s), 1353 (w), 1312 (s),
1289 (m), 1262 (m), 1234 (s), 1224 (s), 1182 (w), 1157 (m), 1126 (m), 1104 (w), 1076 (w), 1058 (w),
1044 (w), 1024 (m), 1006 (m), 990 (M), 949 (M), 935 (w), 920 (vw), 896 (s), 872 (m), 872 (m), 862 (m),
849 (m), 836 (w), 800 (s), 788 (m), 757 (vs), 731 (m), 722 (m), 698 (vs), 651 (w), 622 (s), 587 (),
538 (m), 495 (m), 456 (w), 435 (w). Krysztaly zwigzku 2 do badan rentgenograficznych otrzymano
w postaci solwatéow 2-0.5(CeH14) oraz 2-C7Hs. Podstawowe dane krystalograficzne dla krysztatow:
a) 2.0.5(CeH14): @ = 9.552(3) A, b = 11.195(5) A, ¢ = 15.1446) A, « = 79.46(3)°, S = 75.77(3)",
7 =69.23(4)°, V =1459.5(11) A3, Z= 2; b) 2.C/Hs: a = 9.541(4) A, b = 11.120(4) A, ¢ = 16.528(6) A,
o =78.21(3)°, f=88.34(3)°, y=69.47(4)°, V=1605.8(11) A3, 2= 2.
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Przyktad 4. Spos6b otrzymania kompleksu [Zn(PxenO)2(TMEDA)] — wz6r 3

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 150 cm3, zaopatrzonej w rdzeri magnetyczny wprowa-
dzono 1,02 g 4-fenylofenolu (6,0 mmol), 18,0 cm® toluenu, 2,0 cm® N,N,N',N'-tetrametyloetyle-
nodiaminy, a nastepnie wkroplono 3,0 cm® 1,0 M roztworu ZnEt> (3,0 mmol) w heksanie. Cato$¢ mie-
szano w temperaturze pokojowej przez 4 godziny. Mieszanine reakcyjng nastepnie zatezono do obje-
tosci 15 cm?3, dodano 2 cm® heksanu i pozostawiono do krystalizacji w temperaturze 5°C. Zwigzek 3
otrzymano w postaci bezbarwnych krysztatow, ktore odsgczono, przemyto heksanem (3 x 10 cmd)
i wysuszono pod préznig. Wydajnosé 1,08 g (69%). Otrzymanie zwigzku o wzorze 3 potwierdzono
za pomocg analizy elementarnej, spektroskopii 'H i '3C NMR, FT-IR oraz badan rentgenograficznych.

Analiza elementarna (%) obliczona dla C3oH3aN202Zn: C, 69.29; H, 6.59; N, 5.39; wyznaczona:
C, 69.30; H, 6.61; N, 5.37. '"H NMR (CD2Clz, 600 MHz): 5 7.56 (dd, J = 8.2, 1.0 Hz, 4H, ArH), 7.39 (m,
8H, ArH), 7.23 (t, J = 7.3 Hz, 2H, ArH), 6.78 (d, J = 8.2 Hz, 4H, ArH), 2.70 (s, 4H, CH), 2.60 (s, 12H,
CH3). *C NMR (151 MHz, CD2Cl;) 8 167.0 (2C, Ar), 142.1 (2C, Ar), 128.92 (4C, ArH), 128.3 (4C,
ArH), 127.8 (2C, Ar), 126.3 (4C, ArH), 125.8 (2C, ArH), 119.42 (4C, ArH), 57.4 (2C, CH>), 47.2 (4C,
CHg). FTIR-ATR (cm™): 3016 (w), 3002 (w), 2976 (w), 2918 (vw), 2885 (vw), 2575 (vw), 2507 (vw),
2447 (vw), 2323 (vw), 2220 (vw), 2161(vw), 2111(vw), 1985(vw), 1950 (vw), 1880 (vw), 1817 (vw),
1759 (vw), 1595 (s), 1548 (w), 1512 (m), 1481 (s), 1461 (s), 1414 (w), 1388 (w), 1353 (w), 1309 (s),
1290 (vs), 1194 (w), 1173 (m), 1127 (w), 1107 (m), 1074 (w), 1044 (w), 1023 (m), 1007 (m), 950 (M),
934 (w), 914 (w), 904 (w), 852 (m), 835 (vs), 802 (s), 770 (s), 762 (vs), 719 (s), 706 (m), 696 (s),
650 (w), 618 (w), 589 (vs), 551 (m), 532 (w), 506 (m), 493 (m), 467 (w), 436 (w), 415 (w). Strukture
molekularng zwigzku 3 wyznaczono za pomocg badan rentgenograficznych. Podstawowe dane kry-
stalograficzne dla krysztatu 3: a = 9.182(3) A, b = 12.106(4) A, ¢ = 12.576(4) A, 3 = 108.90(3)°,
V=132258) A3 z=2.

wzor 3

Przyktad 5. Badania aktywnosci grzybobodjczej zwigzkéw 1-3 czyli zwigzkéw pokazanych
na wzorze 1-3.

Badania aktywnos$¢ grzybobdjczej zwigzkdéw 1-3 w stosunku do trzech wybranych szczepéw
z nastepujgcych gatunkéw grzybdéw Fusarium oxysporum, Pencillium expansum i Botrytis cinerea
przeprowadzono metodg zatruwania podtozy. Okreslono warto$é hamujgcg w 50% (EDso) oraz mini-
malng warto$¢ hamujacg wzrost radialny grzybéw (MIC) na podiozu statym PDA. Minimalne stezenie
hamujgce wyznaczono na podstawie obserwacji wizualnej jako najnizsze stezenie zwigzkéw 1-3, przy
ktérym nastepuje catkowite zahamowanie wzrostu grzybni i po przeszczepieniu na podtoze kontrolne
nie uzyskano wzrostu badanych grzybéw. Na podstawie wykreslonych krzywych sigmoidalnych zalez-
nosci dawka-odpowiedz wyznaczono wartosci EDso w punkcie efektu potowicznego (zahamowania
w 50% wzrostu powierzchni kolonii). Wyniki przedstawiono w tabeli 1.

Badanie wtasciwoséci biobojczych — grzybobéjczych, przeprowadzono w ten sposéb, ze zwigzki
1-3 rozpuszczano w 1,5 cm® CHCIz i dodawano do 15 cm? wysterylizowanej agarowej pozywki ziem-
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niaczano-dekstrozowej (PDA) w ptytkach Petriego o $rednicy 110 mm w dawkach od 50 do 2500 mgL "’
podtoza. Na poczatku wykonano badania przesiewowe uzywajgc dawek 2500, 2000, 1500, 1000, 500
i 250 mgL' PDA - badane grzyby nie rosty jednak w obecnos$ci zwigzkdéw 1-3. W kolejnych etapach
do pozywki dodawano zwigzki 1-3 w dawkach malejagcych w szeregu 200, 195, 190, i tak dalej az
do 50 mgL™". Na ptytki wyktadano strzepki grzybni z 48-godzinnej hodowli na podtozu PDA. Hodowle
badanych grzybéw prowadzono przez 5-7 dni w zaleznosSci od tempa wzrostu poszczegdinych gatun-
kow. Kazde stezenie testowano w 3 réwnolegtych probach. Wzrost badanych grzybéw oznaczano
poprzez pomiar powierzchni wzrostu kolonii co 24 godziny do czasu, kiedy na podfozu kontrolnym
grzybnia badanego szczepu osiggneta srednice ~10 cm.

Aktywno$¢ biobdjczg zwigzkdéw 1-3 porédwnano do handlowego fungicydu Pencozeb 80 WP.
Whyniki tych badan przedstawiono w tabeli 1. Wszystkie badane zwigzki wykazywaly silng aktywnos$c¢
grzybobdjcza, wielokrotnie wyzszg niz badany preparat handlowy. W obrebie serii zwigzkéw 1-3 kom-
pleks 1 okazat sie najmniej aktywny w stosunku do Fusarium oxysporum o czym $wiadczy wartosé
EDso = 150 mgL™' w odniesieniu do wartosci 65 do 75 mgL™' obserwowanych dla zwigzkéow 2-3.
Podczas gdy wartosci MIC w stosunku do tego samego patogenu zawieraly sie w przedziale od 175
do 200 mgL™". Z kolei badania aktywnosci grzybobojczej zwigzkdéw 1-2 przeciwko Pencillium expansum
i Botrytis cinerea wskazujg, ze oba zwigzki posiadajg poréwnywalng aktywno$¢ biobojczg, zdecydowa-
nie wiekszg niz zwigzek 3. Potwierdza to skuteczno$¢ wszystkich zwigzkéw wedtug wynalazku.

Tabela1
Badania aktywnosci grzybobéjczej zwigzkéw 1-3.

nr zwigzek Fusarium oxysporum|Pencillium expansum|  Botrytis cinerea
EDS0 MIC EDS50 MIC ED50 MIC
(mgL™) | (mgL") | (mgL™) | (mgL™) | (mgL™) | (mgl™)

1 Wzor - 1 150 200 50 125 <50 <50
2 Wzér 2 65 175 60 125 <50 <50
3 Wzor 3 75 200 125 250 60 125
4 Kontrola 5000 > 10 000 1500 | 10000 1500 5500

Pencozeb 80 WP

Przyktad 6.Badania aktywnosci katalitycznej zwigzkéw 1-3 czyli zwigzkéw pokazanych na
worze 1-3, w reakcji polimeryzacji L-laktydu.

Reakcje polimeryzacji L-laktydu (L-LA) przeprowadzano w CH2Cl> przy stechiometrii reagentéw
[L-LA]/[Zn] = 40, 200. W tabeli 2 przedstawiono wyniki badan aktywnosci katalitycznej zwigzkéw 1-3
w reakcjach polimeryzacji L-LA.

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 150 mL wprowadzono w atmosferze N2, 0,98 lub 4,90 g
L-LA, dodano 19 mL CH:Clz, a nastepnie wkroplono roztwoér inicjatora 1-3 (0,09 g, 0,17 mmol)
w 1 mL CH:2Cl2. Reakcje polimeryzacji prowadzono w temperaturze 25°C w czasie od 6 do 10 h. Wy-
niki tych badan przedstawiono w tabeli 2.

Z badan wynika, ze zwigzki wedtug wynalazku znajdujg zastosowanie jako inicjatory polimery-
zacji L-LA. Uzyte inicjatory pozwalajg na otrzymanie polilaktydéw o wartosciach Srednich liczbowo mas
czgsteczkowych (Mn) z przedziatu 24,6-39,1 kDa i wspotczynnikach polidyspersji (PDI) z przedziatu
1,518-1,685.

Tabela 2
Badania aktywnosci katalitycznej zwigzkow 1-3 — inicjator — w reakcji polimeryzaciji L-LA.
. . b
nr inicjator [L- t(h) |C (%) M, Trax
PDI® | T, (°C)* .
LA)/[Zn] (kDa)° (°C)

1 1 40/1 6 99 | 24900 | 1.548 | 163.1 | 272.6




8 PL 236 662 B1

2 2 40/1 6 99 | 24.600 | 1.518 | 165.2 | 266.7
3 3 40/1 6 99 | 35.500 | 1.685 | 169.7 | 272.6
4 1 200/1 10 99 | 29.700 | 1.650 | 169.6 | 292.5
5 2 200/1 10 99 | 35.100 | 1.580| 170.5 | 285.5
6 3 200/1 10 99 | 39.100 | 1.611  170.4 | 290.7

a Warunki reakcji: [ZnJo = 8,7 mM, 20 mL CH:Cl>, temperatura 25°C, atmosfera N2. ® Wyliczono
z widm 'H NMR. ¢ Otrzymano za pomocg chromatografii wykluczenia (SEC) w oparciu 0o pomiary
detektora wielokgtowego rozpraszania $wiatta (MALLS). ¢ Otrzymana za pomocg analizy termogra-
wimetrycznej TGA/DTA; Tm — temperatura topnienia polimeru; Tmax — temperatura maksymalne;j
szybko$ci degradac;ji.©

Przyktad 7. Badania wtasciwosci grzybobdjczych otrzymanych polilaktydéw zsyntezowa-
nych przy pomocy zwigzkéw wedtug wynalazku.

W przyktadzie przedstawiono wyniki dla polilaktydu otrzymanego ze zwigzku o wzorze 1, ktéry
wykorzystano do otrzymania filmu polimerowego. Na etapie syntezy inicjator — tabela 2 — wbudowuje
sie w strukture polimeru, a wiec jest uwieziony w matrycy polimerowe;.

Z 1,20 g polilaktydu otrzymanego w przyktadzie 6 (tabela 2 nr 4) poprzez rozpuszczenie
w 25 cm® CH:Cl> i odparowanie rozpuszczalnika na szalce Petriego o $rednicy 90 mm wykonano film
polimerowy o grubosci 0,15 mm. Otrzymany film suszono w suszarce przez 5 h w temperaturze 50°C.
Wiasciwosci grzybobdjcze otrzymanego filmu zbadano w stosunku do szczepu Botrytis cinerea.

Uzyty inicjator/katalizator czyli zwigzek o wzorze 1 wbudowany na etapie syntezy w strukture
polimeru stanowi w otrzymanym filmie aktywny $rodek grzybobdjczy.

Aktywnos$¢ grzybobéjczg otrzymanego filmu poréwnano do kontrolnego filmu wykonanego
z handlowego granulatu zywicy Ingeo 2003D. Badane filmy polimerowe o wymiarach 18 x 12 mm
wykfadano: a) na ptytke agarowg (90 mm) réwnolegle ze szczepem grzyba; b) wykfadano na murawe
grzyba. Nastepnie ptytki inkubowano przez 4 tygodnie w temperaturze 28°C. Film wykonany z polilak-
tydu Ingeo 2003D przerastat grzybnig Botrytis cinerea podczas gdy film wykonany z polilaktydu otrzy-
manego przy uzyciu inicjatora 1 nie porastat grzybnig jak przedstawiono na fig 1. Z badanych filmoéw
nie stwierdzono uwalniania substancji grzybobdjczych — brak stref zahamowania. Badania wtasciwosci
grzybobdjczych filméw wykonanych polilaktydu przedstawiono na fig. 1, gdzie prébka kontrolna In-
geo 2003D - pierwsza od lewej; film wykonany z PLLA-4 wytozony réwnolegle ze szczepem grzyba
na ptytke — srodkowy; film wykonany z PLLA-4 wytozony na murawe grzyba — pierwszy od prawej).

Zastrzezenia patentowe
1. Zwigzek kompleksowy cynku (ll) o wzorze og6inym [Zn(OAr)2(TMEDA)], gdzie ArO™ oznacza
anion 2-fenylofenolanowy lub 3-fenylofenolanowy lub 4-fenylofenolanowy, a TMEDA ozna-

cza N,N,N' N'-tetrametyloetylenodiamine.
2. Zwigzek kompleksowy cynku (Il) o wzorze 1

\./ O
N\ /0
EN/Zn\O
/

\
(J
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3. Zwigzek kompleksowy cynku (ll) o wzorze 2

N/
N
N
B
/
N
7\

4. Zwigzek kompleksowy cynku (Il) o wzorze 3

S
O/g\o
0" oL
~~ U

5. Zastosowanie zwigzku kompleksowego cynku (II) o wzorze ogdélnym [Zn(OAr)2(TMEDA)],
gdzie ArO™ oznacza anion 2-fenylofenolanowy lub 3-fenylofenolanowy lub 4-fenylofenolano-
wy, a TMEDA oznacza N,N,N',N'-tetrametyloetylenodiamine jako $rodek grzybobdjczy.

6. Zastosowanie zwigzku kompleksowego cynku (II) o wzorze ogéinym [Zn(OAr)2(TMEDA)],
gdzie ArO" oznacza anion 2-fenylofenolanowy lub 3-fenylofenolanowy lub 4-fenylofenola-
nowy, a TMEDA oznacza N,N,N',N'-tetrametyloetylenodiamine jako katalizator polimeryzaciji
estréw cyklicznych.

7. Zastosowanie zwigzku kompleksowego cynku (II) o wzorze ogdélnym [Zn(OAr)2(TMEDA)],
gdzie ArO™ oznacza anion 2-fenylofenolanowy lub 3-fenylofenolanowy lub 4-fenylofenolano-
wy, a TMEDA oznacza N,N,N',N'-tetrametyloetylenodiamine jako Srodek biobd6jczy w formie
zwigzanej z matrycg polimerowg, korzystnie filmem polimerowym otrzymanym w reakc;ji
zwigzku kompleksowego z L-laktydem.

8. Zastosowanie wedtug zastrz. 7, znamienne tym, ze jako zwigzek kompleksowy stosuje sie

zwigzek o wzorze 1.
N/
N
N\
[ Zn
/
/
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Rysunek

PLLA-4

Fig. 1




