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METODA DE SINTEZA ENZIMATICA A ACIDULUI POLITARTARIC

Prezenta inventie se referd la o metoda de sintezd a acidului politartaric cu structurd
ordonat3, care 1i conferd acestuia proprietdti structurale si termice imbunitatite, destinat
producerii de materiale si echipamente avansate pentru aplicatii care necesitd o conductivitate
termicd mai mare, o disipare bund a caldurii, expansiune termica scadzutd si greutate redusa, si
care pot fi utilizate in industria automobilelor, in carcase si incapsulédri electronice, dispozitive
prin satelit, etc.. Mai particular, prin metoda prezentei inventii este posibild obfinerea de
poliesteri cu structurd regulaté, semicristalind sau chiar cristalina, la costuri scazute.

Odata cu dezvoltarea stiintei si tehnologiei, materia organicd naturald folositd de oameni,
cum ar fi lemnul, pielea, cauciucul, bumbacul, inul, méitasea etc., nu mai poate satisface nevoile
acestora. Inci din anii 1920, materialele polimerice sintetice au fost dezvoltate si utilizate pe
scard largd. Polimerul obtinut prin polimerizarea acidului tartaric - o materie priméa regenerabild
carc se giseste din abundentd in naturd - este constituit din grupdri esterice care sunt usor
hidrolizabile, ficandu-1 astfel un polimer biodegradabil. Reactia de polimerizare are loc intre o
grupare hidroxil a unei unitafi monomerice si o grupare carboxil a unei alte unitdti monomerice.
Acidul politartaric a fost initial sintetizat de cédtre A. Nan [l] prin condensare termicd la
temperatura ridicata fira utilizarea vreunui catalizator sau solvent, produsul polimeric final nu se
poate insd obtine intr-o manierd controlati, structura sa finald fiind una neregulati. In acest
context, pentru a obtine structura polimerului intr-o manierd ordonatd am realizat sinteza acidului
politartaric in prezentd de Lipaza imobilizata.

Polimerii au fost infiltrati aproape in fiecare aspect al tehnologiei moderne, senzorii
portabili, robotica si imprimarea 3D toate fiind exemple de tehnologii avansate activate de
polimeri flexibili si usori. Cu toate acestea, polimerii sunt inca considerati izolatori termici,
avand valori ale conductivitétii termice scdzute (= 0,2 W/m-K) care ii impiedicd sa fie adoptati
intr-o varietate de aplicatii [2,3]. Conductivitatea termicd scédzutd a polimerilor este in general
consideratd un rezultat al defectelor structurale si al interactiunilor moleculare slabe. Prin
imbunatatirea sistematicd a alinierii lanturilor moleculare prin ordonare, tehnicd asistatd de
sablon sau metodd de grefare la suprafatd de-a lungul directiei lantului etc., au fost obtinuti
polimeri cu valori ale conductivitati termice mai mari [4-9].

Metoda de polimerizare enzimatica aduce citeva avantaje in comparatie cu reactiile de
polimerizare traditionale. Astfel, polimerii obtinuti in reactiile enzimatice au proprietati termice
imbunatatite datoritd cresterii gradului de aliniere/ordonare a lanturilor polimerice si costuri de
productie reduse [10-13].
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Este important de mentionat faptul ci in ciuda avantajului utilizarii enzimelor in reactiile
de polimerizare, adicd, conditii de reactie mai blande si transformari structurale foarte precise si
specifice, in literatura de specialitate au fost raportate doar cateva exemple care implicd polimeri
naturali sau sintetici.

Astfel brevetul W02009042825A2 [14] descrie modificarea polimerilor naturali sau
sintetici cu enzime ca o alternativd ecologicd la reactiile clasice de modificare chimica care
necesitd, in general, conditii dure de reactie.

De asemeneca WQ02021179503A1 [15] apartine domeniilor industriei biochimice si
catalizei enzimatice §i se referd la o metoda de catalizare selectivd de preparare a esterului
monooctil-4-itaconat printr-o metodd enzimatica.

CN101205297A [16] prezintd o metodd de preparare a poliesterilor prin cataliza
enzimatica astfel incat reactia de sinteza si aiba loc in conditii foarte blande avand esterul beta-
hidroxi carboxilic ca reactant si enzimele Novozyme435, Lipaza din thermomyces lanuginosus
PPL sau Lipaza PS ca si catalizatori. Inventia este un sistem de reactie fard solventi, are o
stabilitate ridicatd a enzimei si poate fi utilizatd pentru efectuarea reactiilor catalitice continue
scdzand astfel mult costul produsului final.

Inventia CN112280813A [17] apartine domeniului tehnic de preparare a amidonului
modificat si se referd la o metodd de sintetizare enzimaticd a acidului ferulic de amidon.
Amidonul este un polimer de polizaharid natural din surse regenerabile, care este utilizat pe scara
largd in industria alimentard, medicing, chimica si in alte industrii, dar proprietatile sale
structurale limiteaza aplicarea amidonului. Amidonul modificat are proprietdti structurale fizice
si chimice mai bune decit amidonul natural, care promoveaza aplicarea amidonului in diverse
industrii.

Tema prezentei inventii este prepararea acidului politartaric cu conductivitate termica
imbunatdtitd folosind cataliza enzimaticd. Acidul politartaric obtinut ca urmare a utilizarii
metodei de sintezd enzimaticd are conductivitatea termicd de 0.458 W/(mK). Aceasta valoare
este mai mare decdt cea observatd pentru polimerul ob{inut prin condensare termicd, care avea
valoarea de 0.286 W/(mK), masurate cu acelasi echipament TPS2500 prin metoda discului
fierbinte (Hot Disk, Suedia).

Problema tehnicd pe care o propune aceastd inventie constd in obtinerea acidului
politartaric cu structurd controlatd si ordonata cu scopul de a obtine polimer cu conductivitate
termica ridicatd. Procedeul de obfinere a acestui polimer are loc prin simpla reactie de
esterificare a unitdfilor de acid tartaric in prezenta lipazei imobilizate (Novozyme-453) la
temperatura de 78°C timp de 5 zile.

Explicarea pe scurt a schemelor si figurilor:

Schema 1: Sinteza enzimaticd a acidului politartaric.
2
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Figura 1: Spectrele FTIR ale acidului politartaric preparat in catalizd enzimaticd. Pentru a
demonstra formarea acidului politartaric am utilizat si spectroscopia FTIR, in aceastd figurd sunt
reprezentate comparativ spectrele monomerului si ale polimerului rezultat in urma reactiei
enzimatice de policondensare a acidului tartaric. Majoritatea benzilor de absorbtie care apar in
spectrul FTIR al acidului politartaric sunt mai largi decat in cazul benzilor de absorbtie a celor
prezente in spectrul FTIR al acidului tartaric, fiind o confirmare a faptului ca formarea lanfului
polimeric a avut loc. Una din benzile de absorbtie mai intense prezentd in spectrul FTIR al
poliesterului este cea de la lungimea de undd de 1751 cm™! specifici legiturii C=0. La lungimea
de undi de aproximativ 1620 si 1330 cm™ in spectrul FTIR al poliesterului, sunt prezente
vibratiile asimetrice ale legaturii (COQ) respectiv vibratiile simetrice ale legaturii (COO), benzii
de adsorbtie care lipsesc din spectrul spectului FTIR al acidului tartaric. La lungimea de unda
corespunzatoare vibratiei legaturii O-H in spectrul FTIR al acidului tartaric avem doud benzi una
la 3337 cm™! atribuita legaturii O-H alcoolice iar alta la valoarea de 3409 cm! atribuita legaturii
O-H acidice, iar in spectrul FTIR al acidului politartaric avem o singurd banda extrem de largé la
valoarea de 3390 cm™! corespunzitoare vibratiei tuturor tipurilor de legituri O-H prezente in
lantul polimeric.

Figura 2: Spectrul de rezonantd magneticd nucleard In stare solidd (ss-RMN) ale acidului
politartaric preparat in catalizi enzimaticd. Structura semicristalind a acidului politartaric
sintetizat enzimatic a fost pusd in evidentd si cu ajutorul spectroscopiei RMN de stare solida.
Faptul ca semnalele atomilor de carbon sunt mai inguste se datoreazd faptului ca structura
acidului politartaric este mult mai ordonata, deci o structura cristalind sau semicristalind. Astfel
in spectrul RMN de carbon semnalele de la 182 ppm respectiv 177 ppm sunt atribuite atomilor
de carbon aflafi in grupdrile carboxil respectiv ale atomilor de carbon din grupdrile carbonil.
Semnalul de la valoarea 76 ppm este corespunzétor atomilor de carbon -CO-CH-O iar semnalul
de la 74 ppm este atribuit atomilor de carbon ((COOH)CH-OH.

Figura 3: Curba termogravimetrici (TGA) a acidului politartaric inregistratd in aer de la
temperatura camerei pana la 800 °C. In conditii de stres termic, acidul politartaric prezinti 3
etape: o pierdere masicd exterem de scdzutd de 1% intre 90°C — 160°C, corespunzitoare
elimindrii moleculelor de apid absorbite in structura polimericd, a doua etapd de 84% este
cuprinsa In intervalul de temperaturd 170°C — 250 °C este o reacfie de decarboxilare masiva iar
ultima etapd de degradarea de 15% are loc in intervalul 250°C — 680°C este asociatd cu
descompunerea totala a lanfului polimeric.

Se prezintd in continuare trei exemple concrete nelimitative, de realizare a inventiel.

Exemplul 1: Intr-un balon de 250 ml se cantireste 1g acid tartaric si 100 mg Novozym 435.
Peste acest amestec se adauga 5 ml apa si se lasa la agitare la temperatura camerei 5 minute dupa
care se adaugd 110 ml toluen si se lasa la agitare timp de 5 zile la 70°C. Dupa cele 5 zile de
reactie, amestecul rezultat se filtreaza pe hartie de filtru intr-un balon cu fund rotund de 250 ml,
pentru a indepdrta enzima precipitatd din amestec. Solufia ramasa dupa filtrare se evapori la
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rotavapor pand la indepirtarea totald a solventului rdméndnd un precipitat solid alb-gélbui.
Pentru indepartarea urmelor de apa sau toluen din acest precipitat se mai adaugd peste acesta
metanol si se evapord incd o datd pand la indepartarea totald a solventului, obtindndu-se un
precipitat alb-gélbui uscat, cantitatea rezultatd fiind de 0.8 g.

Exemplul 2: Intr-un balon de 250 ml se cintireste lg acid tartaric si 100 mg Novozym 435.
Peste acest amestec se adauga 5 ml apa si se lasd la agitare la temperatura camerei 5 minute dupd
care se adaugd 110 ml toluen si se lasa la agitare timp de 5 zile la 78°C. Dupd cele 5 zile de
reactie, amestecul rezultat se filtreaza pe hartie de filtru intr-un balon cu fund rotund de 250 ml,
pentru a indepdrta enzima precipitatd din amestec. Solutia rdmasd dupa filtrare se evapord la
rotavapor pana la indepdrtarea totald a solventului rdméndnd un precipitat solid alb-gélbui.
Pentru indepartarea urmelor de apa sau toluen din acest precipitat se mai adaugd peste acesta
metanol si se evapord inca o datid pand la indepartarea totald a solventului, obtindndu-se un
precipitat alb-galbui uscat, cantitatea rezultatd fiind de 0.8 g.

Exemplul 3: Intr-un balon de 250 ml se cintireste lg acid tartaric si 100 mg Novozym 435.
Peste acest amestec se adauga 5 ml apa si se lasd la agitare la temperatura camerei 5 minute dupa
care se adaugd 110 ml toluen si se lasd la agitare timp de 5 zile la 82°C. Dupa cele 5 zile de
reactie, amestecul de rezultat se filtreaz& pe hartie de filtru intr-un balon cu fund rotund de 250
ml, pentru a indepérta enzima precipitatd din amestec. Solutia rdmasa dupa filtrare se evapord la
rotavapor panad la indepértarea totald a solventului rdméndnd un precipitat solid alb-galbui.
Pentru indepartarea urmelor de apd sau toluen din acest precipitat se mai adauga peste acesta
metanol si se evapora incd o dati pand la indepdrtarea totald a solventului, obtindndu-se un
precipitat alb-gélbui uscat, cantitatea rezultata fiind de 0.8 g.
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REVENDICARI

METODA DE SINTEZA ENZIMATICA A ACIDULUI POLITARTARIC

1. Metoda de sinteza pentru obtinerea acidului politartaric ca solutie tehnicad pentru obtinerea de
poliesteri cu structurd regulatd avand proprietéti semicristaline sau chiar cristaline, caracterizata
prin aceea cii acidul tartaric si lipaza imobilizatd se dizolvd in toluen intr-un balon cu
capacitatea de 250 ml cu fund rotund, peste amestecul format se adauga 5 ml apd ldsdndu-se sub
agitare magneticd timp de 5 zile la 78°C, iar dupd terminarea reacfiei polimerul rezultat este
separat i purificat.

2. Metoda pentru sintetizarea acidului politartaric catalizat de o lipazd conform revendicirii 1,
caracterizat prin aceea ci temperatura reactiei de esterificare este in intervalul 70°C - 82°C.

3. Metoda pentru sintetizarea acidului politartaric catalizat de o lipazd conform revendicirii 1,
caracterizat prin aceea ca are conductivitate termicd de 0,458 W/(mK), mai mare decét cea a
compusilor echivalenti existenti in prezent pe piata.

4. Acid politartaric sintetizat in conditii enzimatice conform revendicirii 1 §i 2, caracterizat
prin aceea ca are o structura ordonata semicristalin.
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DESENE

METODA DE SINTEZA ENZMATICA A ACIDULUI POLITARTARIC
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