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Anotécia:

Spbsobo pripravy polyesteru polymerizaciou aspoil
jedného B-substituovaného-B-propiolakténu v pritom-
nosti iniciatného mnoZstva alkylzinkového alkoxidu
bez pritomnosti alebo v pritomnosti rozpustadla podas
reakéného &asu a teploty, dostatoCnej na pripravu po-
lyméru. Spbésobo pripravy polyesteru polymerizaciou
aspofi jedného P-substituovaného-B-propiolakté-nu v
pritomnosti iniciaéného mnoZstva alkylzinkového alko-
xidu bez pritomnosti alebo v pritomnosti rozpu$tadla
pocas reak&ného &asu a teploty, dostatonej na pripravu
polyméru.
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Polymerizédcia B-substituovanych-f-propiolakténov iniciované
‘alkylzinkovymi alkoxidami ' '

Oblast techniky

Predkladan? vyndlez sa zaoberd spdsobom polymerizédcie
£-lakténov v pritomnosti organokovového inicidtora, a najmi
potom spaéobom polymerizécie aspoii jedného
B-substituovaného-B-propiolakténu v pritomnosti alkylzinkového

alkoxidu.
v hni

B-Substituované-fR-propiolakténové polyméry s pripravované
§irokou &kélou baktérii, ktoré tu slG%¥ia ako zdroj energie
a uhlika. Pravdepodobne ' najznamej$i polyester produkovany
baktériami je poly-B-hydroxybutyrat (PHB) s opakujtcou sa
Struktirnou jednotkou podlYa nasledujiceho obecného vzorca:

5 Q

Poly-B-hydroxybutyradt produkovany baktériami je velmi
kryStalicky, opticky aktivny a Uplne izotakticky polyester.
Polymerizacia otvorenim kruhu R-substituovanych-f-propio-
lakténov iniciovana organokovovymi katalyzétorami je inéma.
VyuzZitie vodnfch alkylaluminiovych inicidtorov a katalyz&torov
je opisané Benvenutom a Lenzom Vv US 5,023,316 a dalsich
(napriklad: Agostini D.E., Lando J.B., Shelton J.R.: J. Polym.
Sci. Part A-1, 1971, 9[A), 2775-2587 a 2789-2799; Gross R.A.,
Zhang Y., Konrad' G., Lenz R.W.: Macromolecules 1988, 21,
2657-2668) . Polymerizdcia B-butyrolakténu v pritomnosti
porfyrinov bola opisand v préci Aida T., Maekwa S.A., Inoue S.:
TMacromolecules 1988, 21, 2657-2668. PouZitie derivéatov
’-odvédegich od organostanitov ako iniciétorovvpolymerizécie'bolo
opisané v Kemnitzer J.E., McCarthy 'S.P., Gross R.A.:
3'Macromoiecu1es 1993, 26, 1221-1229 a Hori Y., Suzuki M.,
Tahanashi N., Doi Y.: Macromolecules 1991, 24, 5732-5733,



- LeBorgne A., Spassky N.: Polymer 1989, 30, 2312-2319 opisuje
vyuZitie chirdlnych alkylzinkovych alkoxidovych iniciétorov pri
polymerizéicii racemického R-butyrolakténu. Kumagi Y., Doi Y.:
J. Environ. Polym. Degradn. 1993, 1, 81-87 opisuje vyuzitie
vodngch zinkovych inicidtorov  pre polymerizéciu rovnakého
monoméru. ’ : |

Nevfhoda obidvoch uvedenych systémov pre polymerizéciu
R-substituovanych-f-propiolakténov na  polyestery  vychadza
zo skutolnosti, Ze obidva systémy vyZadujG dlhé reak&né C&asy,
vykazujQ nizke vytaZky polymérov, ktoré sfi obmedzené na niZSie
molekulové hmotnosti, Siroka distribGciu molekulovych
hmotnosti, wvznik 2zmesi izotaktickych, ataktickych a/alebo
syndiotaktickych polymérov  alebo kombinadcie uvedenych
nedostatkov.

Vy&8ie opisané vodné alkylaluminiové inicidtory st
oznalované ako "aluminoxanové" katalyzatory alebo iniciétory.
vytaZok polyesteru vyrobeného
z B-substituovanych-f-propiolaktdnov pouzitim tychto
inicidtorov sa pohybuje obvykle v rozsahu 20-60 % hrubého
vytazku po 7-14 diioch produktu s distribiciou molekulovej
hmotnosti alebo polydisperzitou (hmotnostne strednd relativna
molekulovd hmotnost (Mw) deleno ¢&¢iselne strednou relativnou
molekulovou hmotnostou (Mn)) asi 15, viz. Gross R.A., Zhang Y.,
Konrad G., Lenz R.W.: Macromolecules 1988, 21, 2657-2668.

Pouzitim komplexov porfyrinov s aluminiom (AIda T., Maekawa
S.A., Inoue S.: Macromolecules 1988, 21, 1195-1202) ako
inicidtorov boli pripravené poly-8-butyrolaktény

z R-butyrolakténu v skoro kvantitativnom vytaZku a s velmi
malou polydisperzitou (1,08-1, 16), ale najvy3%ia namerand
molekulovad hmotnost polyesteru bola menZia ako 10 000 a reak&néa
doba sa pohybovala od 5 do 20 dni. ‘

Distanoxanové inicidtory (viz. Hori Y., Suzuki M.,
Takahashi Y., Yamaguchi A., Nishita T.: Macromolecules 1993,
26, 5533-5534) boli pouZité na polymerizaciu racemického
R-butyrolakténu, [S]-R-butyrolaktdnu, [R]-B-bﬁtyrolakténu na
vysokomolekuldrny polymér (Mw>100 000) v skoro kvantitativnom
vftatku za 4 hodiny pri 100 °C. Polydisperzita takto
pripraveného poly-B-butyrolakténu . je obvykle 1,7-2,7.



Syndiotakticky poly-R-butyrolaktén sa pripravuje pouZitim
tributylcinmetoxidu ako iniciitora polymerizédcie racemického
f-butyrolakténu (viz. Kemnitzer J.E., McCarthy S.P., Gross
R.A.: Macromolecules 1993, 26, 1221-1229). VytaZok polyesteru
§ molekulovou hmotnostou pod 10 000 a polydisperzitou 1,04-1,
12 po 13-18 diioch je 24-69 %. | |

Polymerizécia R-substituovanych-f-propiolakténov pouZitim
vodn§ch dialkylzinkovych inicidtorov vyZaduje 5-7 dni (viz.
Zhang Y., Gross R.A., Lenz R.W.: Macromolecules 1990, 23,
3206-3212 a Tanahashi N., Doi Y.: Macromolecules 1991, 24,
5732-5733). vyta¥ky polymérov sG obvykle 57-84 %, ale
s racemickym 8-butyrolakténom dosahuji 100 %. Molekulové
hmotnosti tychto polyesterov s polydisperzitou 1,1-1,5 dosahujd
50 000. Povaha inicidtoru je v#ak, bohuZial nedostatoZne
definovand a aktudlny pomer monomér-pouZity inicidtor je taZko
kvantifikovatelny.

PouZitie dietylzinok-[R]—(-)-3,3—dimety1—1,2-buténdiolu na
inicidciu polymerizécie racemického  f-butyrolakténu bez
pritomnosti rozpi¥tadla vedie k polyesteru so zvySenou
izotakticitou (viz. LeBorgne A., Spassky N.: Polymer 1989, 30,
2312-2319). Reak&né Casy sG kratke (2,5-15 hodin) a vytaZok
obvykle okolo 84 %, molekulovd hmotnost je v3ak nizka, najmi
pri polymerizdciach s vysokym vytaZkom, kde je niZZia ako
3 000.

Polymeriz&cia otvorenim kruhu inych lakténov ako B-propio-
lakténov  je taktieZ zndma: polymerizécia &-kaprolaktdénov
a laktidov je opisanéd v prédci Barakat I., DuBois Ph., Jerome .
R., Teyssie Ph.: Macromolecules 1991, 24, 6542-6545), a najmi
potom pouZitie izopropoxidu etylzinku na kopolymerizdciu
€-kaprolakténu a L,L-laktidu (viz. Bero M., Kasperczyk J.,
Adamus G.: Makromol. Chem. 1993, 194, 907-912 a 913-925).
Molekulovd hmotnost tychto kopolymérov presahuje 100 000 pri
polydisperzitdch 1,4 a vytaZku 60-89 %. Tieto polymerizacie
vyZadujad 2,5-21 dni a teploty v rozsahu od 50 do 100 °C.
Taktie? t?tb, pracovnici zistili, Ze pri teploté&ch nad 50 % sG
zinko&é inicidtory efektivne ako tranzesterifikal&né
katélyzétory.

‘PouZitie chirdlnych dioletylzinkovych inici&torov na



polymeriz&ciu  racemického RB-butyrolakténu bolo opisané viz.
A Borgne A., Spassky N.: Polymer 1989, 30, 2312-2319.

Predchidzajlce pokusy s polymerizéciou R-substituovangch-
-R-propiolakténov v pritomnosti rozli&nych inicidtorov viedli
obecne k nifsim ako optimdlnym vytaZkom a dlh3im reakénym
Gasom. ' : |

Je preto potrebné vypracovat spdsob polymerizécie
R-substituovanych-R-propiolakténov za pritomnosti iniciatora,
ktory bude mat za ndsledok zvySeny vytaZok poZadovaného
polyméru a/alebo lepZi reak&ny &as.

Podstata vyndlezu

Predkladany vyndlez sa zaoberd spdsobom polymerizicie
B-lakténov v pritomnosti organokovového inicidtora, a najmd
potom spdsobom polymerizédcie aspoili jedného f-substituovaného-
-8-propiolakténu v pritomnosti alkylzinkového alkoxidu.

Zh i lez

Predkladany  vynélez sa zaobera spdsobom pripravy
polyesteru, ktory zahrfluje polymerizdciiu aspoifi Jjedného
R-substituovaného-R-propiolakténu v  pritomnosti inicialneho
mnoZstva alkylzinokalkoxidu bez pritomnosti alebo v pritomnosti
rozpGitadla s reak&nym d&asom a teplotou dostato&nych pre
pripravu poZadovaného polyesteru.

Realizacia vynélezu

Oznalenie '"alkyl" znamenid nasyteny uhlovodikovy line&rny
alebo rozvetveny nesubstituovany . alebo mono- az
polysubstituovany retazec.

Oznatenie "aryl" znamend mono- aZ polysubstituovany alebo
nesubstituovany, vyhedne nesubstituovany aromatick? .zvy8ok.
Vghodné aryly sG fenyl a naftyl, vyhodnejs8i je fenyl. o

Oznalenie "aralkyl" gznamend alkylom substituovany ary1'
(napriklad benzyl) . - L

Oznalenie "alkaryl" znamend aryl substitgovany“alkylom



(napriklad 4-metylfenyl). '

Oznadenie "alkenyl" znamend uhlovodikovy retazec, ktory
obsahuije aspoii jednu dvojitG wvézbu v linedrnom alebo
rozvetvenom, nesubstituovanom alebo mono- aZ polysubstituovanom
retazci. :

Oznadlenie "cYkloalkyl" znamend cyklicky aikyl (napriklad
cyklohexyl) . _

Oznadenie "zahrfujGci" znamend, Ze dalSie kroky a dalSie
ingrediencie, ktoré neovplyviiuji kone&ny v¥sledok, mbZu byt
pridané. Tento termin doprevadza termin "pozostéavajici
z " a pozostévajlci vyhradne z".

Oznadenie "inici&tor" znamend agens pouZivané pre Start
polymerizécie monomérov.

Oznadenie "inicia¥né mnoZstvo" znamend mnoZstvo inicidtoru
dostatol&né k zah&jeniu chemickej reakcie  smerujlcej
k polymeriz&cii. Vo vyhodnom usporiadani je inicialné mnoZstvo
inicidtoru podla predkladaného vyndlezu pre prebehnutie
polymerizéacie od 0,005 molarnych % do 1 molérneho %,
vyhodnejsie od 0;01 molarneho % do 0,5 molarneho %.

Tu poufité oznalenie "bez pritomnosti rozpiStadla" sa
vztahuje k polymerizdciam realizovanym Vv nepritomnosti
rozpiitadla.

Predkladany vyndlez vychaddza 2z potreby ndjst vylepSeny
spbdsob pripravy polymérov z R8-substituovaného-f-propiolakténu
a zameral sa na spdsob pripravy polyesterov vzniknutych
polymerizéciou aspoii jedného B-substituovaného-f-propiolakténu
v pritomnosti alkylzinkového alkoxidu bez alebo v pritomnosti
rozpi§tadla s reak&nym Casom a pri teplote dostatolnych pre
vznik polyesteru.

R-Propiolaktén je substituovany v BR-polohe akymkolvek
obvyklym neinterferujicim substituentom. Vhodné substituenty
zahriiujG organické zvyZky, haloatdmy, nitroskupinu atd.. Vhodné
organické zvy8ky  zahriiuja nasytené alebo nenasytené
uhlovodikové zvy&ky, vhodné . substituenty takychto
substituovan?ch uhlovodikov?ch zvySkov zahrtiuji haloatdmy,
nitroskupiny, kyslik alebo siru obsahujtice zvyEky ako je
' éterovy zvySok -alebo esterovd skupina (-COOR) kde R je alkyl.
- Vhodné uhiovodikové zvysky zahriiujG alkyl, alkenyl, aryl,



aralkyl, alkylaryl a cykloalkyl. Vyhodné sfi substituenty
zahrilujlce a% 19 uhlikovych atémov a najmid potom uhlovodikové
substituenty. BfSubstituované-B-propiolaktény s reprezentované
nasledujicim obecnym vzorcom:

kde R je neinterferujlci substituent. R-Substituované-f-propio-
laktdénové polyestery pripravené podla predkladaného vyndlezu
zahrfiuji opakujcu sa jednotku podla nasledujliceho obecného
vzorca:

5 @
0

kde R je neinterferujici substituent.

Polyestery | pripravené tymto  opisanym  spdsobom st
vyuZiteIné ako biodegradabilné a obecne termoplastické
materidly, napriklad ako biokompatibilné materidly pre
medicinske aplikacie a pre systémy pre transport a kontrolované
uvolfiovanie. farmaceutickych 'preparétov v  tele. Takéto
biodegradabilné materidly pripravené . podla predkladaného
vynédlezu maji vyhodne konfiguréciu [R].

Spdsob podla predkladaného vyndlezu zahriiuje polymerizdciu
asponi jedného‘B-substituovaného-B-propiolakténu v pritomnosti
inicia&neho mnoZstva jednoduchého alkylzinkového alkoxidu bez
alebo v pritomnosti vhodného rozpGstadla pre R-substituovany--
B-propiolaktén(y) a pre inicidtor s <&asom a pri teplote
dostatofnych na pripravu polyesteru. '

Alkylzinkalkoxidové iniciétory vyuZitelné podla
predkladaného vyndlezu sii zna&me a maj@ obecnd Etruktdru:

| R*ZnOR* . . .
kde R* a R® 54 nezivisle alkyl s po&tom uhlikovych atémov od
1 do 10. : )



Vo vyhodnom usporiadani podla predkladaného vynélezu je

inicidtor nechirédlny alkylzinkovy alkoxid, vyhodnejie
izopropoxid etylzinku, izopropoxid metylzinku, etoxid etylzinku
alebo metoxid etylzinku, e¥te vyhodnejSi izopropoxid etylzinku.
: Pri uskuto¥neni polymerizdcie v rozpGStadle, ktoré je
vhodné pre iniciétor a B-substituovan?-B-propiolaktén(y)[ je
vyhodné rozpastadlo arylovy uhlovodik obsahujGci od 6 do 15
uhlikovych atémov alebo alkylovy uhlovodik obsahujici od 6 do
18 uhlikov{ch atémov, vyhodnejsie toluén alebo xylén.
Spdsob podobny tomu, ktory je opisany v niekolkych précach
(napr. LeBorgne A., Spassky N.: Polymer 1989, 30, 2312-2319;
Barakat I., DuBois Ph., Jerome R., Teyssie Ph.:
Macromolecules 1991, 24, 6542-6545; Herold R.J., Aggarwal S.L.,
Neff V.: Canadian J. Chem. 1963, 41, 1368-1380), je iniciéator,
alkylzinkovy alkoxid pripravovany pomalym priddvanim alkoholu
do roztoku dialkylzinku v alifatickom uhlovodikovom rozpiZtadle
ako je hex&n alebo v aromatickom uhlovodike ako je toluén.
Roztok inicidtoru mé%e byt pouZzity priamo alebo mdZe byt
inicidtor izolovany z roztoku ako tuhd latka. |

VSetky inici&tory podla predkladaného vynélezu boli
pripravované v  sklenenych n&dobdch vysuSenych v plameni
a preplachnutych argénom a udrZované pod stalym pretlakom
argbnu. Transféry roztokov  inicidtorov boli  robené pod
atmosférou argénu kanylou alebo injek&nou striekalkou. Transrey
inicistorov v tuhom stave boli realizované pod atmosférou
argénu v uzavretom zariadeni oddelenom od atmosféry okolia
(drybox) . Alkohol na pripravu inicidtoru bol obvykle suZeny
destilaciou z kovového sodika a potom destilovany pod
atmosférou argbénu. Dietylzinok pouZivany na pripravu inicidtoru
sa ziskavd ako roztok v uhlovodike (hex&n alebo toluén) a tento
roztok sa dalej pouZiva.

Pokial sa neuvadza inakZie, je v kaZdom z nasledujlcich
prikladov poufit& =z&kladnd procediira na pripravu polyméru.
Ampule na pripravu polyméru s uzavreté septom, vysuSené
v plameni a preplééhnuté  argénom.VEetky prid&vané reaktanty
boli do do ampuli bridévané striekatkou pod atmosférou argdnu.
Véetky' B-substituévanéAB-propiolakténové monoméry boli pred
poﬁiitim ‘sufené - niekolkondsobnou destildciou 2z hydridu



vipenatého. Enantiomericky ¢&ist§  [S]-8-propiolaktén  bol
syntetizovah? spdsobom podla  Seebacha (viz Muller J.-M.,
Seebach D.: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 477-502;
Breitschuh R., eebach D.: Chimia 1990, 44, 216-218; Zuger M.,
Seebach D.: Helv. Chim. 1982, »49, 495-503; Griesbeck A.,
Seebach D.: Helv. Chim. 1982, = 70,  1320-1325).
[R] -B-butyrolaktén sa d& ziskat podla niekolkych publikovanych
spésobov (viz. Pommier A., Pons J-M.: Synthesis 1993, (5),
441-459; Otha T., Miyake T., Takaya H.: J. Chem. Soc. Chem.
Commun. 1992, 1725-26). Monoméry sa <&istia za vékua frak&nou
destiliciou a destildciou na rota¥nom pdse (rotatnd véakuova
kolona) pred destildciou z hydridu vépenatého. PoZadovany
monomér bol prenesen? do ampule. Pri pouZiti rozplGstadla je
rozpistadlo pridané do ampule a potom je pridany roztok '
inicidtoru. Polymerizadnid reakcia homopolymérov a kopolymérov
v ampuldch je realizovan& v rozsahu 20 aZ 100 °C a reak&nom
ase od 3 hodin do 10 dni, v¥hodne od 3 hodin do 4 dni. Surové
produkty sG &isté, bezfarebné viskézne kvapaliny alebo biele
tuhé latky v zAavislosti od toho, &i boli pouZité racemické &i
enantiomérne obohatené monoméry. Ampule s otvorené po uplynuti
reak&ného &asu a produkty polymerizdcie bez pritomnosti
rozpGitadla s rozpustené v chloroforme a regenerované
z roztoku precipitédciou zmesou &ter-hexdn 3:1. Polymér je
suSeny vo vakuu.

V z4vislosti od zdroja monoméru a jeho molekulovej
hmotnosti je mo¥né pomocou dalSich postupov monoméry
purifikovat. Napriklad racemicky R-butyrolaktén mdZe byt
purifikovany podla tohto postupu. Racemicky R-butyrolaktén je
destilovany niekolkokrdt z hydridu vépenatého za zniZeného
tlaku, priom posledni destildcia je vedend na kolonu
neutrdlnej aluminy (aktivita I), suSenej pred destildciou za
védkua v plameni. Priamo pred polymerizédciou, v zdvislosti od
toho, &i mi polymerizécia byt prevedend v roztoku alebo nie, sa
monomér alebo 7jeho roztok nechd prejst cez kolonu aluminy pod
such§m argénom priamo do polymerizanej nédoby. '

Enantiomerne obohatené wonoméry (tj. [R]-8-butyrolaktodn
alebo [S]-f-butyrolaktén) md%u byt purifikované podla tohto
postupu. Monomér je destilovany z hydridu vépenatého,



chromatografovany na neutréilnej alumine (aktivita -I)
za pouZitia pent&nu ako eluentu. Frakcie s analyzované
plynovou chromatografiou, stredné frakcie sl zmiesSané
a destilované z hydridu vépenatého na aluminu, uchovévané nad
~‘aluminou a do .reak&nej nidoby 4prenesené cez .aluminu, ako to
bolo opisané pre racemické monoméry viz. vyssie. _ '

- Pre urdité vzorky sii zniame molekulové hmotnosti a teploty
topenia (Tm). Teploty topenia s stanovené pomocou diferen&nej
skénovacej kalorimetrie (DSC) . Stanovenie molekulovych
hmotnosti bolo uskuto&iované gélovou permea&nou chromatografiou
a molekulové hmotnosti sfi = uddvané - ako J&iselne stredn&
molekulovd hmotnost (Mn) a hmotnostne stredn& relativna
molekulovid hmotnost (Mw). Polydisperzity alebo podiel Mw a Mn
st taktéZ uvedené. *H a *3C-NMR spektrd réznych produktov boli
ziskané ako ddkaz Struktdr 2z hladiska stereoregularity
a takticity pripravenych polymérov. V pripade kopolymérov s
1H-NMR spektr&d pouZité na stanovenie =zloZenia kopolyméru.
VgtaZky produktov s uvedené v tabulkach, ktoré nasleduji =za
Prikladami. . '

VEetky molekulové hmotnosti  uvedené v nasledujGcich
tabulkdch sG ziskané z GPC =za pouZitia troch Phenoge alebo
Ultrastyragel line&rnych 5 um koldén (jedna 50x7,8 mm a dve
300x7,8 mm) zapojenych do série. Bol pouzity refraktometricky

detektor. Vzorky boli  pripravené ako 0,2 % roztok
v chloroforme, ktory bol pouzity aj ako mobilnd féaza
(1,00 ml/min) . Kalibrécia bola urobend s nerozvetvenym

polystyrénovym Standardom a (daje boli analyzované programom
Waters Expert Ease. NMR spektréd boli merané na spektrometroch
General Electric QE-300 alebo Bruker AC-300 (300 MHz pre
*H-NMR spektri) v deuterochloroforme. Chemické posuny s
uvedené v ppm za pouzitia TMS ako interného Standardu. **C-NMR
spektra boli merané pri 75,4 MHz. VSetky *H a **C-NMR spektri
boli merané pri teplotdch od 25 do 23 °C v deuterochloroforme
s tetrametylsilanom ako internym Standardom.

Teploty topenia (Tm) poiymérnych vzoriek s{i merané na
systéme Metler T3000 a fGdaje sG spracované programom Mettler
GraphWare TA72. V20rky . sfi - zohrievané teplotnym gradientom
10 °C/min. Teplota topen1a» (Tm) Jje uvedend ako maximilna
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teplota a teplota skelného prechodu (Tg) je uvedend ako stredny
bod prechodu. -

Spdsob podla predkladaného vyndlezu mbZe byt uskuto&neny
za pouZitia monomér (ov) samotného R-substituovaného-
-R-propiolakténu za vzniku homopolyméru alebo zmesi rbznych
R-substituovanych-R-propiolakténov za  vzniku kopolyméru.
Molarny pomer zinku k monomérom v iniciadnom reak&nom roztoku
sa pohybuje od 0,00005 do 0,05, vyfhodne od 0,0005 do 0,1.
VytaZok obvykle vzrastd s vy38im obsahom inicidtoru v reak&nej
zmesi. Inicidlne koncentrédcie monoméru vo zmesi sa mdZe velmi
1i%i¢t. Vhodni je =zmes pribliZne stejného objemu rozpG&tadla
a monoméru, ale pridavok solventu, okrem toho, ktory je
eventudlne pridany spolu s inicidtorom, nie je nutny.

Reak®né teploty sa vyhodne pohybujG od 20 do 80 °C,
vyhodnej$ie od 40 do 60 °C. Ak je potrebnéd rychlejSia reakcia,
je teplota udrZovand od 70 do 80 °C, vyhodne okolo 75 °C.
Reakény &as sa pre homopolyméry i kopolyméry obvykle pohybuje
v rozsahu od 17 do 18 hodin, ale mbZe byt kritka ako napriklad
3 hodiny alebo naopak dlhy ako napriklad 10 dni a viacej.

V kaZdom z prikladov 1-6 a 10 je ako monomér pouZity
racemicky [R,S]-R-butyrolaktédn (BL) a ako inicidtor izopropoxid
etylzinku v uvedenom mnoZstve. V priklade 7 a 8. bol pouZity
[S]-B-butyrolaktédn. Priklad 9 je kopolymerizécia
[S] -B-butyrolakténu a [S]-B-pentyl- B-propiolaktédnu. V priklade
11 bol pouzity. [R] -B-butyrolaktén. Priklad 12 je
kopolymerizacia [R] -8-butyrolaktdnu a [R] -B-pentadecyl -
-8-propiolakténu. Reakcia sa uskutoliiuje bez pritomnosti
rozpitadla, okrem malého mnoZstva rozpistadla, ktoré bolo
pridané spolu s inicidtorom, alebo v rozptstadle.

Priklady

Priklad 1
Pyrexovd skGmavka (16x150 mm) suSend v peci a v plameni
preplachnutad suchym argdnom; uzatvorena septom, bola
striekadkou naplnena 9,77 g (114 mmol) racemickym

B-butyrolaktébnom. Izopropoxid etylzinku v toluéne (205 ul
1,1 M roztoku, 0,225 mmol) bol pridany striekadkou. Reakcia.
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prebiehala pri 50 °C po dobu 40 hodin. Produkt-guma bol po
ochladeni rozpusteny v chloroforme a regenerovan{y precipité&ciou
z0 zmesi éter-hexin 3:1 (na objem). V¢slednd guma bola
izolovand filtriciou alebo jednoducho dekantlciou kvapaliny po
predisteni a sufend vo vakuu za laboratérnej teploty.

Priklad 2
Z&kladny postup uvedeny v priklade 1 bol pouZity pre reakciu
5,72 g (66,5 mmol) racemického RB-butyrolaktdnu a izopropoxidu
etylzinku v  toluéne (180 wl 1,1 M roztoku, 0,198 mmol).
Polymerizécia sa uskutolfiovala pri 50 °C po dobu 17 hodin.

Priklad 3
Z&kladny spdsob opisany v Priklade 1 bol wurobeny s 10,67 g
(124,1 mmol) racemického R-butyrolaktdédnu a izopropoxidu
etylzinku v toluéne (335 ul 1,1 M roztoku, 0,369 mmol) .
Polymerizédcia prebiehala pri 20 °C po dobu 46 hodin.

Priklad 4 :
Z8kladny spdsob opisany v Priklade 1 bol urobeny s 7,76 g
(90,2 mmol) racemického R-butyrolaktbénu a izopropoxidu

etylzinku v toluéne (406 pul 1,1 M roztoku, 0,4479 mmol).
Polymerizdcia prebiehala pri 50 °C po dobu 17 hodin.

Priklad 5
Zdkladny spbsob opisany v Priklade 1 bol wurobeny s 10,25 g
(1191 mmol) racemického R-butyrolaktdédnu a izopropoxidu

etylzinku v toluéne (536 ul 1,1 M roztoku, 0,590 mmol).
Polymerizdcia prebiehala pri 20 °C po dobu 46 hodin.

Priklad 6 : _
Z&kladny spdsob opisany v Priklade 1 bol urobeny s 4,84 g
(56,3 mmol) racemického fR-butyrolaktédnu a izopropoxidu

etylzinku v toluéne (501 ul - 1,1 M roztoku, 0,551 mmol) .
Polymerizécia prebiehala pri 50 °C po.dobu 17 hodin.

Priklad 7 E .
Pyrexovd skGmavka (16 x 150 mm) vysuZend v suBiarni, potom
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vypdlend v plameni, vyplachnuta suchym argénom a vybavena
septom bola striekadkou naplnend 2,39 g (27,8 mmol)
[S]-B-butyrolakténu. Izopropoxid etylzinku v toluéne (51 pl
1,1 M roztoku, 0,056 mmol) sa pridal striekalkou. Reakcia
prebiehala pri 50 °C po dobu 21 hodin. Polas tejto doby sa
kvapalina vo skGmavke premenila v tuhG bielu hmotu. Tuh& hmota
bola rozpustend v CHCl, a produkt sa vyzréZal v intenzivne
miefanej zmesi éter-hexédn (3:1 objemovo). V¥sledny tuhy produkt
bol izolovany filtrdciou a vysuSeny vo v&kuu pri laboratdrnej
teplote (2,02 g).

Priklad 8
Z&kladny spdsob opisany v Priklade 7 bol urobeny s 2,09 g
(24,3 mmol) [S]-B-butyrolaktédnu a izopropoxidu etylzinku v toluéne
(109 p1 1,1 M roztoku, 0,12 mmol). Polymerizdcia prebiehala
pri 20 °C po dobu 48 hodin.

Priklad 9
Kopolymér [S]-B-butyrolaktbénu a [S] -R-pentyl-R-propiolakténu
bol pripraveny spdsobom opisanym pre homopolymér za pouZitia
2,07 g (24,0 mmol) R-butyrolakténu a 0,187 g (1,32 mmol)
[S] -R-pentyl-R-propiolaktdnu s izopropoxidom etylzinku (114 ul,
1,1 M roztok, 0,13 mmol) pri teplote 20 °C po dobu 93 hodin.

Priklad 10
Homopolymér bol z racemického f-butyrolaktdénu pripraveny takto.
Racemicky R-butyrolaktén (12,9 g destilovany z  CaH,
a uchovdvany pod neutrédlnou aluminou) bol zmieSany s toluénom
(79,1 g destilovanym 2z kovového sodika) v suchej, septom
vybavenej banke. Zmes -bola pomocou kanyly prenesend na
vypdlenou a argdbénom vyplachnutou kolonu naplnenou aluminou,
a potom priamo do reak&nej banky pomocou hrotu ihly striekalky
prichytenej na kolone po odobrani prvych niekolkych mililitrov
roztoku eluovaného z~kolohy. Roztok monoméru (79,5 g roztoku,
11,2 g wonoméru, 0,13 mol) bol iniciovany izopropoxidom
etylzinku v toluéne (24 pul 1,1 M roztoku, 0,026 mmol). Reakcia
prebiehala pri teplote 75 °C po dobu 64 hodin. Roztok bol potom
zriedeny CHCl, a produkt ziskany a vysuSeny spdsobom opisanym
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v Priklade 1.

Priklad 11

Homopolymér  bol =z [R] -R-butyrolaktdnu pripraveny takto.
Pyrexovd skGmavka (16 X 150 mm) vysuBend v sufiarni, potom
vypédlend v plameni, vyplachnut& suchym argbnom a vybaven&
septom bola naplnenid prietokom cez kolonu aluminy (neutrélna,
aktivita I) 5,21 g (60,5 mmol) [R]-B-butyrolakténu. Izopropoxid
etylzinku v toluéne (33 pl 1,1 M roztoku, 0,036 mmol) bol
pridany striekalkou. Reakcia prebiehala pxi 75 °C po dobu 24
hodin. Produkt bol ¢&isteny a izolovany spdsobom opisanym
v Priklade 7.

Priklad 12
Kopolymér [R]-8-butyrolakténu a [R]-f-pentadecyl-R-propio-
lakténu bol pripraveny spdsobom opisanym pre atakticky
homopolymér v Priklade 10 za pouZitia monomérnej zmesi, ktorou
bola vo forme toluénového roztoku cez kolonu aluminy naplnené
reak&ni banka tak, Ze reak&na zmes obsahovala 8,72 g
(0,101 mol) [R] -B-butyrolakténu, 1,47 g (0,0052 mol)
[R] -B-pentadecyl-R-propiolaktdnu a 65,5 g toluénu.
Polymeriz&cia bola iniciovand& izopropoxidom etylzinku (48 ul,
1,1 M roztok, 0,053 mmol) a reakcia prebiehala pri teplote
75 °C po dobu 42 hodin.
Podmienky polymerizécie a vytaZky pre Priklady 1 az 6 a 10 si
uvedené v Tabulke 1 a pra Priklady 7 aZ 9 11 a% 12 v Tabulke
2. Molekulové hmotnosti (Mn a Mw) z Prikladov 1 aZ 6 a 10 st
uvedené v Tabulke 3 a z Prikladov 6 a% 9 11 a% 12 v Tabulke 4.
V Tabulke 3 a 4 je taktieZ uvedend maximdlna teplota topenia
(Tme°C) pre izotaktické polyméry pripravené
z [S]-R-substituovan§ch-f-propiolaktdénov a [R]-B-substituova-
nych-R-propiolaktdnov. ‘
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 Tabulka 1
Polfmerizaéné - podmienky homdpolymerizécie racemického
B-butyrolaktdnu
Priiad | Teplota/°C | Reakéna” [ Zn/monom | VyTazok/%
. doba/hod ermol %
1 50 40 0.2 Q4
2 50 17 0.3 0
3 20 46 0.3 87
4 50 17 0.5 100
5 20 46 0.5 94
6 50 17 - 90
10 75 64 0.02 95
Tabulka 2
Polymerizalné podmienky homopolymerizéicie
a kopolymerizécie [S] -8-butyrolakténu alebo
[R] -B-butyrolaktédnu
Prikad | Teplota/"C | Reak&nd |Zn/monom | Vytazok/%
doba/hod| ermol%
7 50 21 0.2 ' 85
" 8 20 48 0.5 | 54 A
9 20 Q3 0.5 75
1 75 24 0.06 84
12 75 42 0,05 97
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Tabulka 3

Charakteriz&cia produktov z Prikladov uvedenych v Tabulke 1

Priklad

Molekulova hmotnost”
Mn Mw Mw/Mn
] 45900 49 100 1,07
2 29 800 32900 1,06
3 31400 34800 1.1
4 23700 25200 1.1
5 22200 23 400 1.06
6 12700 14 300 1.13
10 218000 345000 1,58
Tabulka 4

Charakteriz&cia produktov z Prikladov uvedenych v Tabulke 2

Priklad Molekulové hmotnost” - Tm/°C
| Mn ‘Mw Mw/Mn )
7 36600 49900 1,36 179
8 3470 5240 151 160
9 5180 5180 1,62 140.
11 116000 226 000 194 -
12 146 000 210000 143 145
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Kopolymérové zloZenie produktu z Prikladu 9 je to isté éko
pre vloZené monoméry (95:5, 8-butyrolaktén:R-pentyl-R-propio-
laktén) ur&ené pomocou *H NMR. Prehlad oblasti karbonylového
uhlika v *3C NMR spektre ukazuje, Ze ak sa pouZije racemicky
monomér, ziska sa atakticky polymér, zatial%o pri pouZiti
‘monoméru s vysokou enantiomérnou <&istotou sa ziska polymér
s velmi vysokou izotakticitou.

Vyhodami predkladaného vynélezu je dobréa kontrola
molekulovej hmotnosti a vysoké vytaZky s relativne kratkymi
reakénymi &asmi v porovnani s predchidzajGcimi citovanymi
prdcami. taktie¥ je moZno kontrolovat takticitu polyesteru
pripravovaného s inicidtormi izopropoxidu alkylzinku a to
optickou &istotou pouZitych monomérov.

Vietky tu uvedené publikédcie viz. vy&8ie uvadzame ako
odkazy.

Je zrejmé, Ze priklady a tu opisanéd realizécia sG uvedené
iba pre ilustriciu a Ze 1rozlifné modifikécie alebo zmeny
v tomto duchu, ktoré by osoby obozné&mené s technikou mohli
navrhnit, sG zahrnuté v duchu a rozsahu predkladaného vynélezu
a rozsahu pripojenych patentovych nérokov.

NK

Predkladany vyndlez sa zaoberd spdsobom polymerizécie
R-lakténov v pritomnosti organokovového inicidtoru, a najmé
potom spdsobom polymerizdcie aspofi jednoho 8-substituovaného-
-R-propiolakténu v pritomnosti alkylzinkového alkoxidu, ktory
sa da vyuZit pre priemyselni vyrobu polyesterov.
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PATENTOVE NAROKY

1. Spbdsob pripravy polyesteru, vy zna &ujtci s a
tym 2 e . sa polymerizuje najmenej jeden
R-substituovany-R-propiolaktén v pritomnosti “inicia&neho
mnoZstva alkoxidu alkylzinku =za reakénej teploty a po dobu
dostatodnych pre vznik polyesteru; alkoxid alkylzinku je
vyhodne nechiralny; R-substituovany-R-propiolaktédn vyhodne
zahrifiuje racemicky R-butyrolaktdn.

2. Spbdsob podla ndroku 1, vy znacdujlci sa
t ym % e polymerizdcia prebieha v roztoku vhodnom pre
nechirilny alkoxid alkylzinku a 8-substituovany-8-propiolaktén;
vyhodnym rozpGitadlom je alkédn alebo arén; vyhodnejfie je
rozpiitadlom toluén alebo xylén.

3. Spdsob podla ndroku 1, vy znadujiaci sa

tym Ze - sa kopolymerizuja dva odlisné
ﬁ-substituované-B-propiolaktény za vzniku kopolyesteru; vyhodne
dva rozdielne R-substituované-f-propiolaktdny zahriuja
[S]-B-butyrolaktdn a [S]-R-alkyl-R-propiolaktdn, kde

[S]-R-alkyl-R-propiolaktén zahriiuje alkylovi skupinu, ktord ma
dva alebo viacej uhlikov.

4, Spdsob podl¥a ndroku 1, vy zna &ujidci sa

tym 2e sa kopolymerizuja dva odli&né
R-substituované-R-propiolaktény za vzniku kopolyesteru; vyhodne
dva rozdielne R-substituované-R-propiolaktdny zahriiuja
[R] -8-butyrolaktén a [R] -R-alkyl-B-propiolaktén, kde

[R] -R-alkyl-R-propiolaktén zahriiuje alkylovi skupinu, ktord ma
dva alebo viacej uhlikov.

5. Spbsob podla néroku 1, vy zna & u j ﬁ”c_i s a
tym %2e sa kopolymerizujt dva  odli%né
R-substituované-R-propiolaktény za vzniku kopolyesteru; v?hbdne
dva rozdielne 8-substituované-f-propiolaktény = zahriiujt
[R] -B-butyrolaktén  a [S] -B-alkyl-B-propiolaktén, kde
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[S] -R-alkyl-R-propiolaktén zahriuje alkylovd skupinu, ktord m&
dva alebo viacej uhlikov. o

6. Spdsob podla niroku 1, vy znadujlci sa

t¢m Ze - sa kopolymerizujd dva odlisné
B—substituované-B-propiolaktény za vzniku kopolyesteru; vyhodne
dva rozdielne R-substituované-R-propiolaktény zahriiuja
[S] -R-butyrolaktdn a [R] -B-alkyl-R-propiolaktén, kde

[R] -B-alkyl-B-propiolaktén zahriluje alkylovii skupinu, ktora ma
dva alebo viacej uhlikov.

7. Spbdsob podla ktoréhokolvek 2z nérokov 1 aZ 6,
vyznadujidci sa tym Ze nechirilny alkoxid
alkylzinku je izopropoxid etylzinku, izopropoxid metylzinku,
etoxid etylzinku alebo metoxid etylzinku; vyhodne metoxid
etylzinku.

8. Spdsob podla ktoréhokolvek z nérokov 1 aZ 7,
vyznadujtGci sa tym Z e reakénd doba predstavuje
3 az 100 hodin.

9. Spbsob podla ktoréhokolvek =z nérokov 1 aZ 8,
vyznaddujtGci sa tym Ze alkoxid alkylzinku je
zastipeny v takom mnoZstve, Ze percentd molov zinku k molom
ﬁ-substituovan?ch-B-propiolakténov?ch monomérov  sa pohybuji
v rozsahu od 0,005 do 1.

10. Polyester vytvoreny spdsobom podla ktoréhokolvek z nérokov
1 az 9. '
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