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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui
poliester fluorurat utilizat ca material plastic izolator
electric in industria electronica. Procedeul, conform
inventie, consta in reactia de policondensare a acidului
p-fluoromandeliccu structura liniara sau ramificata la
temperatura de 140°C, timp de 6h, din care rezulta cu
un randament de 80% acid polifluoromandelic sub
forma de solid alb, format din structuri esterice avand

structura liniara si contindnd in reteaua polmerica inele
benzenice fluorurate, avand o conductivitate termica de
0,137 W/mK, punct de topire in intervalul 105...109°C,
biodegradabilitate si toxicitate scazuta.
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Inventia se referd la un polimer sintetizat din acid p-fluoromandelic si la
procedeul de obtinere a acestuia. Polimerul este format din legaturi esterice avand
structura liniara si contine in reteaua polimerica inele benzenice fluorurate. Acidul
polifluoromandelic are conductivitatea termica scazuta de 0,137 W/mK fiind utilizabil
in industria electronica ca si material plastic izolator electric. Aplicatile polimerilor
fluorurati sunt extrem de vaste incluzénd termoplastice de inginerie si elastomeri de
inalta performanta pentru industria de procese chimice, auto si aeronautica, acoperiri
rezistente la intemperii, materiale biomedicale, membrane pentru utilizarea in baterii

Li-ion, pile de combustie, purificarea apei, si multe altele.

Polimerii fluorurati prezintad proprietati foarte interesante in ceea ce priveste
stabilitatea lor chimicd, termica si electrica, inertia lor fatéd de acizi, baze, solventi si
uleiuri, constanta lor dielectrica scazuta si a indicilor de refractie, rezistenta lor
ridicata la imbatranire si oxidare precum si tensiunea lor superficiala scazuta, natura
lor hidrofoba ii face extrem de atractivi in diferite industrii electronice. In plus, acesti
polimeri de obicei nu sunt inflamabili, ceea ce este o caracteristici deosebit de
importanta. Deoarece polimerii fluorurati cuprind o gama largd de compusi
termoplastici si elastomerici, de la semicristalini la total amorfi, ei gadsesc numeroase
aplicatii n industria constructiilor, auto, petrochimice, aeronautica si aerospatiala,
fotonicéa si electronica.

Datorita proprietatilor deosebite ale polimerilor fluorurati, mentionate mai sus,
in literatura existd o multitudine de polimeri fluorurati sintetizafi de-a lungul anilor.
Metodele de obtinere a polimerilor fluorurati sunt extrem de diverse, sunt polimeri
fluorurati sintetizati direct din monomerii fluorurati sau prin introducerea ionilor de
fluor pe lantul polimeric. Grupul de polimeri fluorurati este dominat de
politetrafluoretilenad si derivatii sai modificati marginal se situeaza pe primul loc in
productia polimerilor fluorurati, acestia reprezentand aproximativ 75% din piata
polimerilor fluorurati. Tn cazul acestor polimeri fluorurati pe langa toate avantajele pe
care le au acestia un mare dezavantaj este acela de eliminare in mediu inconjurator
substante polifluoroalchilice care sunt extrem de toxice [1].
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Primul brevet cunoscut in sinteza polimerilor fluorurati este US2230654, unde

este descrisa reactia de polimerizare a tetrafluoroetilenei sub presiune la 25 °C [2].

Xu si colab. au raportat ca ratele de polimerizare a tetrafluoroetilenei intr-un
mediu CO2 supercritic sunt conforme cu comportamentul asteptat de Ila
polimerizarea omogena. Ei au descoperit ca polimerizarea TFE a avut loc in mod
omogen in fluidul supercritic si terminarea prin recombinare reciproca a avut loc cu

usurintd, ducand la precipitarea polimerului din fluid [3].

Este cunoscut faptul ca Fan si colaboratorii, Tn acest an au sintetizat cu
succes o serie de noi benzoxazine fluorurate, inclusiv benzoxazina pe baza de meta-
fluoranilina, orto-fluoranilind si para-fluoranilina. Efectul diferitelor pozitii substituite
ale atomilor de fluor asupra mecanismului de Tintarire, stabilitati termice si
proprietatilor de suprafata ale polibenzoxazinelor este discutat in detaliu pe baza
analizei experimentale si teoretice [4]. _

In cazul tetrafluoroetilenei, polimerizarea radicalicd conventionald ramane
metoda cea mai frecvent utilizatd pentru sintetizarea polimerilor cu grad mare de
fluorurare. Polimerizarea in suspensie pastreaza cota leului de piata, dar
polimerizarea in emulsie folosind agenti tensioactivi fluorurati este, de asemenea,

utilizata pe scara larga [5-8].

Avand in vedere persistenta extrema a fluoropolimerilor, emisiile asociate cu
producerea, utilizarea si eliminarea acestora si o probabilitate mare de expunere
umana la substante polifluoroalchilice, productia si utilizarile acestora ar trebui
reduse, cu exceptia cazurilor de utilizari esentiale sau gasirea altor polimeri fluorurati

cu un impact mai putin toxic [9].

Problema tehnica pe care o rezolva inventia, consta in sintetizarea unui nou

polimer fluorurat degradabil pe baza de acid fluoromandelic cu toxicitate scazuta.

Polimerul esteric fluorurat pe baza de acid fluoromandelic cu structura liniara

conform inventiei, prezinta structura corespunzatoare formulei:
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in care masa molara determinata cu ajutorul lonizarii de tip Electrospray pozitiv este
curpinsa intre 322-1934 cu fragmentele ionice produse in etapa de ionizare a
polimerului la m/z=345=322+23, m/z=497=474+23, m/z=649=626+23, m/z=801=
778+23, m/z=953=930+23, m/z=1105=1082+23, m/z=1257=1234+23, m/z=1409=
1386+23, m/z=1561=1538+23, m/z=1713=1690+23, m/z=1865=1842+23 i
m/z=1934=1911+23, iar structura a fost identificata cu ajutorul rezonantei magnetice
nucleare de stare solida (ss-RMN), avand varfurile semnalelor specifice atomilor de
carbon carboxilic -(COOH)CH-OH la valoarea de 170 ppm, pentru atomii de carbon
carbonilici -O-CO- la 162 ppm, atomii de carbon apartindnd nucleelor benzenice au
semnalele la valoarea deplasarilor de 130 ppm respectiv la 117 ppm si atorni de
carbon corespunzatori -O-(Ph)C=0 au semnale prezente la valoarea de 75 ppm.
Punctul de topire, determinat cu un aparat Schorpp Geratetechnik MPM-H2, este de
105-109 °C.

Procedeul de obfinere a polimerului conform inventiei, consta in reactia de
policondensare a acidului p-fluoromandelic la temperatura de 140°C, timp de 6 ore,

din care rezulta o substanta solida de culoare alba cu un randament de 80%.
Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- polimerul sintetizat este un poliester fluorurat biodegradabil cu valoarea

conductivitatii termice masurate la temperatura camerei avand valori scazute.

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

este apa.
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Tema principala a inventiei este sinteza de noi poliesteri fluorurati
biodegradabili pe baza de acid p-fluoromandelic printr-o metoda simpla, economica
si cat mai ecologica. Sinteza acestui nou poliester fluorurat, a carui formula chimica
este descrisa pe pagina anterioara, are loc intr-o singura etapa fara a utiliza solvent

sau catalizator.

Atomii de fluor confera polimerilor proprietati excelente, cum ar fi energie de
suprafata scazuta, stabilitate termica, proprietati dielectrice excelente, rezistenta
chimica buna, proprietatii hidrofobe bune si rezistenta la uzura. Aceasta inventie
aduce un nou tip de poliester fluorurat biodegradabil cu proprietati si structura diferita
fata de cele descrise in literatura. Acest poliester a fost obfinut in conditii de ,chimie
verde” fara utilizarea solventilor sau a catalizatorilor, fiind aplicabil Tn domeniul
electronic. S-a ales ca sinteza acidului polifluoromandelic sa fie realizata prin metoda
condensarii directe si evitarea folosirii catalizatorilor deorece s-a constatat ca in
structura finald a polimerilor sunt identificafi catalizatori folosi{i la sinteza acestora.

Astfel, poliesterii raman partial impurificati cu urme de catalizator.

Datorita gruparilor carboxil si hidroxil libere aflate in structura polimerului
acesta poate fi usor functionalizat si poate fi atasat pe diferite suprafete, putand
deveni astfel un invelis polimeric fluorurat. De asemenea gruparile carboxil libere
permit realizarea reactilor de reticulare a polimerului realizandu-se astfel noi
materiale polimerice cu proprietati diferite. Sinteza acidului polifluoromandelic este
realizata printr-un procedeu simplu costul de obtinere al acestuia fiind redus ceea ce

il face foarte atractiv si pentru alte aplicatii decéat cele electronice.
Explicarea pe scurt a schemelor si figurilor:
Schema 1: Sinteza acidului polifluoromandelic.

Figura 1: Imagine foto. Exemplificare a polimerului obtinut prin metoda descrisa in

prezenta inventie.

Figura 2: Spectrul de rezonan{a magnetica nucleara de stare solida a carbonului
("3C-RMN) pentru acidul polifluoromandelic. Spectrometria ss-RMN a atomului de
carbon, este cea mai elocventa metoda de investigare structurala si de demonstrare
a formarii acidului polifluoromandelic. Astfel in spectrul ss-RMN de carbon putem
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observa la valoarea 6 = 170 ppm semnalele atomilor de carbon aflati din gruparile
carboxil iar semnalele de la valorile & = 162 ppm sunt atribuite atomilor de carbon din
gruparile carbonil. Atomii de carbon apartindnd nucleelor benzenice au semnalele la
valoarea deplasarilor de 130 ppm respectiv la 117 ppm si atomi de carbon

corespunzatori -O-(Ph)C=0 au semnale prezente la valoarea de 75 ppm.

Figura 3. Spectrele de lonizarea electrospray pozitiv ESI(+). masa molara
determinata cu ajutorul lonizarii de tip Electrospray este curpinsa intre 322-1934 cu
fragmentele ionice produse in etapa de ionizare a polimerului sunt dimer:
m/z=345=322+23, pentru unitatile de trimer m/z=497=474+23, m/z=649=626+23,
m/z=801=778+23, m/z=953=930+23, m/z=1105=1082+23, m/z=1257=1234+23,
m/z=1409=1386+23, m/z=1561=1538+23, m/z=1713=1690+23, m/z=1865=1842+23
si m/z=1934=1911+23

Figura 4. Spectrele FTIR ale acidului p-fluoromandelic respectiv a acidului
polifluoromandelic. Pentru a demonstra formarea acidului polifluoromandelic am
utilizat spectroscopia FTIR. In aceasts figura sunt reprezentate comparativ spectrele
monomerului si ale polimerului rezultat in urma reactiei de policondensare a acidului
fluoromandelic. Majoritatea benzilor de absorbtie care apar in spectrul FTIR al
acidului polifluoromandelic sunt mai largi decat in cazul benzilor de absorbtie a celor
prezente in spectrul FTIR al acidului p-fluoromandelic, acest lucru fiind o confirmare
a faptului ca formarea lantului 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. Banda de adsorbtie atribuita legaturii -C=0 apare
deplasata in spectrul FTIR al polimerului fluorinat la o valoare a lungimii de unda mai
mare, 1760 cm™', in comparatie cu monomerul fluorinat unde banda de adsorbtie
este prezentd la valoarea de 1720 cm™. La lungimea de unda corespunzéatoare
vibratiei legaturii O-H in spectrul FTIR al acidului 4-fluoromandelic avem o banda de
adsorbtie ingusta la 3405 cm™ atribuita legaturii O-H acidice, are in spectrul FTIR al

acidului polifluoromandelic dispare.

Figura 5: Curba termogravimetrica (TGA) a acidului polifluoromandelic. Pentru a
evalua stabilitatea termica a polimerului s-a inregistrat modificarea in greutate a

probei de polimer in timp ce temperatura acestuia este crescuta cu o viteza
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constantd. Pe baza curbei de analizd termogravimetrica (DTA-linia intrerupta
neagra) si a pierderii de masa (linie continua neagra) se observa ca are loc procesul
de topire a polimerului insotit de un varf endotermic la valoarea de 120°C in curba
DTA. Cu cresterea temperaturii incepe procesul de degradare a polimerului, astfel
incepand de la temperatura de 160°C se observa pierdere de masa in curba TGA

simultan cu aparitia de varfuri exoterme in curba DTA.

Se prezinta Tn continuare un exemplu concret nelimitativ, de realizare a

inventiei.

Exemplul: Intr-o etuva cu temperatura controlata si fixata la valoarea de 140
C se introduce un pahar berzelius de 50 ml in care se afla 1,7 g (10 mmol) acid p-
fluoromandelic. Reactia de policondensare este lasata la aceasi temperatura de 140
°C timp de 6 ore. Dupa terminarea reactiei se obtine un lichid vascos transparent
care devine un solid transparent la temperatura camerei. Prin mojarare solidul

transparent se transforma intr-un solid alb.
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REVENDICARI
POLIESTER FLUORURAT S| METODA DE SINTEZA A ACESTUIA

1. Poliester pe baza de acid p-fluoromandelic cu structura liniara sau ramificata,
caracterizat prin aceea ca are masa molara determinata cu ajutorul lonizarii de
tip Electrospray intre 322-1934 cu fragmentele ionice produse in etapa de
ionizare a polimerului la m/z=345=322+23, m/z=497=474+23, m/z=649=626+23,
m/z=801=778+23, m/z=953=930+23, m/z=1105=1082+23, m/z=1257=1234+23,
m/z=1409=1386+23, m/z=1561=1538+23, m/z=1713=1690+23,
m/z=1865=1842+23 si m/z=1934=1911+23, iar structura a fost identificatd cu
ajutorul rezonantei magnetice nucleare de stare solida, avand varfurile
semnalelor specifice atomilor de carbon carboxilici -(COOH)CH-OH la valoarea
de 170 ppm, pentru atomii de carbon carbonilici -O-CO- la 162 ppm, atomii de
carbon apartinand nucleelor benzenice au semnalele |la valoarea deplasarilor de
130 ppm respectiv la 117 ppm si atomi de carbon corespunzatori -O-(Ph)C=0 au
semnale prezente la valoarea de 75 ppm iar temperatura de topire a polimerului

este curpinsa intre 105-109 °C.

2. Un procedeu de obtinere a unui polimer pe baza de acid p-fluoromandelic,
caracterizat prin aceea cad, metoda de obfinere constd in reactia de
policondensare a acidului p-fluoromandelic la temperatura de 140 °C, timp de 6
ore, din care rezultda acidul polifluoromandelic sub forma de solid alb cu un
randament de 80 %.
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DESENE

POLIESTER FLUORURAT SI METODA DE SINTEZA A ACESTUIA
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