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RO 132573 B1

Inventia se refera la un polimer sintetizat din acid tartaric si la un procedeu de obti-
nere a acestuia. Polimerul este format din legaturi esterice avand structura liniara sau rami-
ficata si contine in reteaua polimerica grupari carboxil. Acidul politartraric este biodegradabil
si biocompatibil fiind destinat in special aplicatiilor in domeniul medical ca si dispozitiv tera-
peutic de tipul proteza temporara, ca si matrice in ingineria tesuturilor dar si ca matrice pen-
tru eliberarea de medicamente la locuri tinta. Simplitatea prepararii si costurile de productie
scazute ale acestui poliester il fac atractiv si pentru folosirea lui in industria farmaceutica sau
industria alimentara.

Sunt cunoscute o multitudine de poliesteri (acidul polilactic, acidul poliglicolic, poli-
caprolactona etc.) si copolimeri esterici (combinatji ale polimerilor enumerati mai sus)
biocompatibili si biodegradabili folositi in medicina. Insa sinteza acidului politartaric, care face
obiectul acestei inventii, nu este mentionata deloc in literatura, in literatura sunt doar cateva
articole care descriu utilizarea acidului tartaric in sinteza unor noi copoliesteri.

Astfel, C. Lavilla si colab. descriu sinteza poli-(butilen tereftalatului) [C. Lavilla, E.
Gubbels, A. Alia, A. Martinez de llarduya, B.A.J. Noordover, CE.Koning, and S. Muihoz-
Guerra, Green Chemistry, Vol. 16, 1789-1798, 2014] pornind de la esterul acidului dimetil-
L-tartrat care mai apoi transformat prin ciclizarea diolului in 2,3-O-metilen-L-treitol este folosit
in sinteza noului copoliester.

P.R. D. Kint si colab. [P. R. D. Kint, E. Wigstrbm, A. Martinez de llarduya, A. Alia
and S. Muhoz-Guerra, Journal of Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry, Vol. 39,
3250-3262, 2001] au utilizat ca materie de plecare acelasi ester al acidului dimetil-L-tartrat
la care au metilat gruparile hidroxil si au redus gruparile esterice la gruparii hidroxil rezultand
monomerul (2S, 3S)-2,3-dimethoxy-1,4-butanediol care a fost folosit ca si unitate mono-
merica in sinteza de noi copoliesteri ai poli(etilen tereftalatului).

S. Dhamaniya si J. Jacob [S. Dhamaniya, J. Jacob, Polymer, 51, 5392-5399, 2010]
au descris sinteza a unei serii de poliesteri alifatici pe baza de acid tartric si derivatii sai au
fost sintetizati pornind de la acidul L-tartaric natural, dar au inceput sinteza prin protejarea
gruparilor hidroxil si mai apoi au realizat reactia de policondensare atat in solutie cat si in
stare solida.

Este cunoscut brevetul US 5217642 in care este prezentata o metoda de preparare
a acidului politartaric si a derivatilor acestuia, dar reactia are loc atat in prezenta de
catalizator cat si in atmosfera inerta (argon), sub presiune si cu utilizare de solvent.

O alta utilizare a acidului tartaric sau a esterului corespunzator acestui acid ca unitate
monomerica este in prepararea poliamidelor [A. Rodriguez-Galan, J.J. Bou, and S. Muioz-
Guerra, Journal of Polymer Science: Part A Polymer Chemistry, Vol. 30,713-721,1992;
J. J. Bou, A. Rodriguez- Galan, and S. Muiioz-Guerra, Macromolecules, Vol. 26, 5664-
5670, 1993].

Problema tehnica pe care o rezolva inventia, consta in sintetizarea unui polimer
biodegradabil si biocompatibil pe baza de acid tartaric.

Poliesterul pe baza de acid tartaric cu structura liniara sau ramificata confrom
inventiei, prezinta structura corespunzatoare formulei:
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in care masa molara este curpinsa intre 300-2000, cu o structura identificata cu ajutorul
rezonantei magnetice nucleare avand semnalele specifice atomilor de carbon -(COOH)CH-
OH la valoriile 171...174 ppm, pentru atomii de carbon -O-CO- la 168,8...170 ppm, atomii de
carbon marcati HOOC-CH(OC=0)-CH(OH)-COOH 72,3...74,7 ppm si atomi de carbon
corespunzatori CH-CH(OH)-COOH cu semnale cuprinse intre 69,5...71,9 ppm, cu o
temperatura de 245°C la care incepe descompunerea chimica a polimerului.

Procedeul de obtinere a polimerului conform inventiei, consta in reactia de
policondensare a acidului tartaric la o temperaturd de 160°C, timp de 3 h, din care rezulta
acidul politartaric sub forma de solid alb murdar cu un randament de 80%.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- polimerul sintetizat este un acid policarboxilic biodegradabil, sintetizat din materii
prime regenerabile;

- metoda de sinteza este una simpla putédndu-se incadra in categoria metodelor
,chimiei verzi", deoarece in procesul de preparare nu sunt folositi catalizatori sau solventi,
iar produsul secundar de reactie rezultat in urma policondensarii termice este apa.

Tema principala a inventiei este sinteza de noi poliesteri biodegradabili si biocom-
patibili pe baza de acid tartaric printr-o metoda simpla, economica si cat mai ecologica.
Sinteza acestui nou poliester, a carui formula chimica este descrisa mai jos, are loc intr-o
singura etapa fara a utiliza solvent sau catalizator.

Pentru ca polimerii biodegradabili sa isi gaseasca aplicabilitate in domeniul medical
ca si dispozitive terapeutice de tipul proteza temporara, sau ca matrice in ingineria
regenerarii tesuturilor dar si ca matrici pentru eliberea de medicamente la locuri {inta, acestia
trebuie sa fie obtinuti prin metode cat mai simple si cu o expunere minima la alte produse
chimice in timpul sintezei. Aceasta inventie aduce un nou tip de poliester biodegradabil cu
proprietati si structura diferita fata de cele descrise in literatura. Acest poliester a fost obtinut
in conditjii de ,chimie verde" fara utilizarea solventilor sau a catalizatorilor, fiind aplicabil Tn
domeniul medical. S-a ales ca sinteza acidului politartaric sa fie realizata prin metoda con-
densarii directe si evitarea folosirii catalizatorului deorece s-a constatat ca in structura finala
a poliesterilor au fost identificafi catalizatori folositi la sinteza acestora. Astfel, poliesterii
raman partial impurificat cu urme de catalizator.

Datorita gruparilor carboxil libere aflate Tn structura polimerului acesta poate fi ugor
functionalizat si poate fi atasat de suprafata nanoparticulelor magnetice devenind astfel
invelis polimeric pentru nanoparticulele magnetice. De asemenea gruparile carboxil libere
permit realizarea reactilor de reticulare a polimerului realizdndu-se astfel noi materiale
polimerice cu proprietati diferite. Sinteza acidului politartaric este realizata printr-un procedeu
simplu costul de obfinere a acestuia fiind redus il fac foarte atractiv si pentru alte aplicatii
decéat cele medicale.

Explicarea pe scurt a schemelor si figurilor:

- schema 1, sinteza acidului politartaric;

-fig. 1, spectrul de rezonantd magnetica nucleara de lichide a carbonului (*C-RMN)
pentru acidul politartaric inregistrat in apa deuterata. Spectrometria RMN si in special cea
a carbonului, este cea mai elocventa metoda de investigare structurala si de demonstrare
a formarii acidului politartaric. Astfel in spectrul de carbon putem observa in zona cuprinsa
intre 6 = 171-174 ppm picurile date de atomii de carbon aflati in gruparile carboxil iar picurile
de la valorile d = 168,8-170 ppm sunt atribuite atomilor de carbon din gruparile carbonil.
Picurile din zona cuprinsa intre 72,3-74,7 ppm sunt date de catre atomii de carbon -CO-CH-
O iar picurile din zona 69,5-71,9 sunt atribuite atomilor de carbon -(COOH)CH-OH,;
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- fig. 2, spectrele FTIR ale acidului tartaric respectiv a acidului politartaric. Pentru a
demonstra formarea acidului politartaric am utilizat si spectroscopia FTIR, in aceasta figura
sunt reprezentate comparativ spectrele monomerului si ale polimerului rezultat in urma
reactiei 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 prezenta in spectrul FTIR al
poliesterului este cea de la lungimea de unda de 1751 cm™ specifica legaturii C=0. La
lungimea de unda de aproximativ 1610 si 1390 cm™ in spectrul FTIR al poliesterului, avem
vibratile asimetrice ale legaturii (COO) respectiv vibratiile simetrice ale legaturii (COO). La
lungimea de unda corespunzatoare vibratiei legaturii O-H n spectrul FTIR al acidului tartaric
avem doua benzii 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
singura banda extrem de larga la valoarea de 3390 cm™ corespunzétoare vibratiei tuturor
tipurilor de legaturi O-H prezente in lantul polimeric.

In scopul prepardrii acestui nou polimer esteric am folosit simpla reactie de
policondensare specifica a-hidroxiacizilor. Este cunoscut faptul ca acizii dicarboxilici sunt
instabili la 0 anumita temperatura existand posibilitatea aparitiei reactiei de decarboxilare,
insa in cazul acidului tartaric la temperaturd de 160°C la care are loc reactia de
policondensare, nu sufera nici un proces de decarboxilare asa cum evidentiaza spectrele
3C-RMN. Datoritd faptului ca reactia de policondensare este non-catalitica, poliesterul
obtinut nu are nevoie de nici un proces de purificare.

Se prezinta in continuare un exemplu concret nelimitativ, de realizare a inventiei.

Exemplul

Intr-o etuvéa cu temperatura controlata si fixata la valoarea de 160°C se introduce un
pahar berzelius de 50 ml in care se afla 1,5 g (10 mmol) acid tartaric. Reactia de
policondensare este lasata la aceasi temperaturd de 160°C timp de 3 h. Dupa terminarea
reactiei solidul alb obtinut este analizat.
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Revendicari

1. Poliester pe baza de acid tartaric cu structura liniara sau ramificata, caracterizat
prin aceea ca, prezinta structura corespunzatoare formulei:
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avand masa moleulara fiind cuprinsa intre 300...2000, cu o structura identificata prin
rezonanta magnetica nucleara avand semnale specifice atomilor de carbon -(COOH)CH-OH
la valoriile 171...174 ppm, pentru atomii de carbon -O-CO- la 168,8...170 ppm, atomii de
carbon marcati HOOC-CH(OC=0)-CH(OH)-COOH 72,3...74,7 ppm si atomi de carbon
corespunzatori CH-CH(OH)-COOH cu semnale cuprinse intre 69,5...71,9 ppm, cu o
temperatura de 245°C la care incepe descompunerea chimica a polimerului.

2. Procedeu de obtinere a unui polimer pe baza de acid tartaric definit in reven-
dicarea 1, caracterizat prin aceea ca, consta in reactia de policondensare a acidului tartaric
la o temperatura de 160°C, timp de 3 h, din care rezulta acidul politartaric sub forma de solid
alb murdar cu un randament de 80%.
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