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Inventia se referd la un procedeu de sinteza a acidului
L-polilactic cu puritate ridicatd. Procedeul conform
inventiei constd din policondensarea enantiomerului L
al acidului lactic, fara solvent, in topiturd la temperatura
de 100...130°C, presiune de 60...80 bar si energie de
iradiere de 800...1000 w, timp de 10...30 min, urmata

de izolarea acidului polilactic prin dizolvare fin
diclormetan si precipitare cu apa.
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Procedeu de obtinere a acidului L-polilactic prin sinteza asistata de microunde

DESCRIERE

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a acidului polilactic din
enantiomerul L al acidului lactic (acid 2-hidroxipropanoic) asistata de microunde, Tntr-
o singura etapa, fara solvent, fara catalizator si fara produsi secundari.

Una din problemele esentiale ale secolului XXI este acumularea materialelor
plastice care nu se descompun in natura si care au fost sintetizate in cantitati
imense in lumea intreaga, fiind un material ieftin si cu aplicatii multiple. In prezent, se
manifestd un interes deosebit pentru polimerii biodegradabili si biocompatibili
proveniti din resurse regenerabile, datoritd faptului ca acestia reprezinta alternative
ecologice la materialele polimerice traditionale obtinute din derivati ai petrolului [1-3].
Dintre acestia, acidul polilactic, este in centrul atentiei la nivel mondial, datorita
multiplelor aplicatii tehnologice si clinice [4].

In strdinatate, sinteza acidului polilactic se realizeazi prin metode catalitice
si/fsau termice, proprietatile polimerului final fiind determinate de stereochimia
materiei prime (acid lactic) si de masa moleculara a polimerului [5]. Conditiile de
reactie au un rol important in randamentul reactiei si in gradul de polimerizare
obfinut.

Mecanismul de formare a lantului polimeric este bazat pe o reactie de
policondensare (PC) a acidului lactic sau pe o reactie de deschidere de ciclu (ROP)
a lactidelor, dimeri ciclici ai acidului lactic. Reactia de policondensare are loc cu
formarea lantului prin eliminarea moleculelor de ape intre gruparea carboxil si
gruparea hidroxil iar reactia de polimerizare prin deschiderea lactidelor conduce la
obtinerea unor polimeri cu masa moleculara mai mare, dar necesita in prealabil o
reactie de obftinere a lactidelor.

Sinteza acidului L-polilactic se realizeaza prin metode bazate pe utilizarea de
solventi, temperaturile mari (pana la 200 °C), timpul de reactie prelungit (6-24 ore)
obtinandu-se un produs de culoare inchisa cu grad de puritate mediu. in plus, s-a
constatat si formarea oligomerilor ciclici care impurifica produsul [6]. De asemenea,
prezenta catalizatorilor chimici determina impurificarea produsului, impunandu-se
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general, exista putine studii referitoare la polimerizarea acidului lactic cu activare cu
microunde [1, 7].

in tara, din informatiile noastre, nu se sintetizeaza acid poli L-lactic prin
activarea cu nmicrounde.

Scopul prezentei inventii este obtinerea acidului polilactic cu un grad de
puritate ridicat, in conditii relativ simple.

Problemele tehnice pe care le rezolva inventia sunt:

e reactia de polimerizare se realizeaza printr-o reactie asistata de
microunde, temperatura de reactie se atinge rapid si se mentine usor
in timpul reactiei, permite obtinerea cu randament ridicat (75%) a
acidului L polilactic de puritate ridicata, fara prezenta unui solvent
organic toxic sau catalizator;

e metoda propusa reduce semnificativ timpul de reactie, astfel produsul
obtinut nu contine produsi secundari (oligomeri ciclici);

e permite reducerea costurilor cu 20%, in principal reducerii costurilor
energiei electrice si a costurilor de reactivi.

In figura 1 este prezentatd schema procedeului de obtinere a acidului L-
polilactic prin sinteza asistatd de microunde. In figura 2 sunt prezentate spectrele
MALDI-TOF MS ale acidului L-polilactic (1. timp de reactie 10 minute, 2. timp de
reactie 20 minute, 3. timp de reactie 30 minute).

Prezentul procedeu de sinteza are ca materie prima acidul L lactic, produsul
care se formeaza prin fermentatia lactica naturala, un produs accesibil comercial.

m g solutie apoasa de acid L-lactic 90% se supun iradierii cu microunde:
energia de iradiere 800...1000 w, presiune 60...80 bar , temperatura 100...130 °C.
Reactia se mentine 10...30 minute, dupa care acidul polilactic se dizolva in 130 ml
diclorometan si se transvazeaza intr-un balon cu agitare. Prin adaugare treptata a
150 ml apa sub agitare se precipita acidul polilactic, care se filtreaza si se usuca.
Astfel se obtine acidul L-polilactic cu masa moleculara cuprinsa intre 900-1500
g/mol.

Sinteza se bazeaza pe o reactie fara solvent, intr-o singura etapa, asistata de
microunde. Temperatura de reactie se mentine la 100...130 °C, ceea ce se poate
face usor, nefiind prezent un solvent ca si mediu de reactie. in aceste conditii de

microunde nu este necesara utilizarea cataIlzatorllor‘\temperatura se atinge foarte
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repede iar timpul de reactie se reduce foarte mult. In conditiile de sinteza conform
inventiei reactia se realizeaza in maxim 1...1,5 ore. in timpul policondensérii acidului
lactic se elimina apa, astfel din unitdtile de monomer se formeaza polimerul.
Eliminarea apei este favorizatd cu ajutorul excitatiei cu microunde. Folosind un
reactor de microunde se poate controla temperatura iar reactia decurge fara
obtinerea de produsi secundari. Problema cea mai importanta in metodele existente
este formarea, pe langa lanturile polimerice lineare si a unor oligomeri ciclici, care
ramanand in compusul format impurifica produsul. La sfargitul reactiei, izolarea
produsului de reactie este simpla, se bazeaza pe dizolvarea polimerului in
diclorometan si precipitarea acidului lactic cu apa. Produsul astfel obtinut se poate
filtra, iar monomerii si dimerii ramasi se elimina la filtrare, deocarece acestia sunt
solubili Tn apa. Acidul L-polilactic obtinut se usuca la temperatura camerei.

Sinteza asistata de microunde a acidului L-polilactic este o metoda simpla si

rapida, capabila sa produca polimer cu grad de puritate ridicat.

1. Nagahata, R., D. Sano, H. Suzuki, K. Takeuchi, Microwave-assisted single-step
synthesis of poly(lactic acid) by direct polycondensation of latic acid, Macromolecular
Rapid Communications, 28 (4), 2007, 437-442.

2. C. Bastioli, Handbook of Biodegradable Polymers, Ed. Smithers Rapra Technology,
Shropshire, United Kingdom, 2005.

3. Wong, J. Y., Bronzino, J. D., Chapter 3: Polymeric Biomaterials, Biomaterials, CRC
Press, 2007, 1-22.

4. L. Avérous, Polylactic acid: synthesis, properties and applications, Monomers, Polymers
and Composites from renewable resources, Elsevier Limited Publication., 2008, Chap.
21, 33.

5. Auras, R, Lim, L.-T., Selke, S. E. M., Tsuiji, H., Poly(lactic acid): Structures, Production,
Synthesis, and Applications, 2010, New York, NY: John Wiley & Sons, 27-37.

6. Mehta, R.,, Kumar, V., Bhunia, H., Upadhyay, S. N., J. Macromol. Sci., Part C: Polym.
Rev., 45, 2005, 325-349.

7. Pandez, A., Aswath, P. B., Microwave Synthesis of PolylLactic Acid” Journal of
Biomaterials — Polymer Edition, 20, 2009, 33-48.

L
B AT
PSS
s 3 “'}(sé\ 7 ] -w if'f:r
& %
o

Director ICIA,

CS II Mircea Chintoanu M&M

W



G201 1-00725- -
15 -03- 201§

Desene

DESENE

Fig. 1 Schema procedeului de obiinere a acidului L-polilactic prin sinteza asistata de
microunde

Fig. 2 Spectrul MALDI-TOF MS al acidului L-polilactic (1. timp de reactie 10 minute, 2.
timp de reactie 20 minute, 3. timp de reactie 30 minute)
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REVENDICARE

Procedeul de obfinere a acidului L-polilactic prin sintezd asistata de
microunde caracterizata prin aceea ca are la baza reactia de policondensare
asistata de microunde, metoda de sinteza fara solvent, Tn topitura la temperatura de
100...130°C, presiunea de 60...80 bar, energia de iradiere de 800...1000 w, timp de
10...30 minute, urmata de izolarea acidului polilactic prin dizolvarea in diclorometan
si precipitarea cu apa. Metoda de obtinere a acidului polilactic este o metoda de

simpla, fara formare de produsi secundari.
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Fig. 1 Schema procedeului de obtinere a acidului L-polilactic prin sinteza
asistata de microunde
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Fig. 2 Spectrul MALDI-TOF MS al acidului polilactic (1. timp de reactie 10
minute, 2. timp de reactie 20 minute, 3. timp de reactie 30 minute)
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