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1. Domeniul tehnic in care poate Ii folosita inventia 

Prezenta inventie se refera la dezvoltarea de noi monomeri organici functionali derivati de la 2

izopropenil-2-oxazolina (iPOx) ~i diver~i aciz] carboxilici, care servesc ca precursori in 

polimerizarea ionica sau radicalica controlata pentru obtinerea de materiale polimerice multi

functionale folosite in diverse aplicatii avansate cum ar fi: senzori, actuatori, stocare de energie, 

diagnosticare in domeniul biomedical, sau in ingineria tesuturilor. Principalul avantaj al 

procedeului de obtinere de monomeri organici functionali dezvoltat consta in caracteristicile 

atractive oferite de reactia dintre 2-oxazoline ~i acizi carboxilici. Astfel, aceasta reactie nu necesita 

catalizatori, fiind 0 ruta de sinteza organica generala ~i versatila ce permite utilizarea unei game 

variate de acizii carboxilici, precursori u~or accesibili pe piata chimicalelor, ~i totodata prelucrarea 

facila a produ~ilor de reactie. Monomerii functionali obtinuti prin procedeul de sinteza propus 

acopera 0 arie larga de aplicatii speciale, cu precadere in domeniul materialelor avansate, 'in functie 

de natura acidul carboxilic utilizat. 

2. Descrierea stadiului actual 

Proiectarea ~i dezvoltarea de materiale sau sisteme noi capabile sa raspunda la stimulii externi i~i 

are inspiratia in natura[I]. Materialele sensibile la stimuli denumite ~i materiale inteligente au 

suscitat un interes ~tiintific considerabil de-a lungul mai multor decenii datorita capacitatii lor de 

a genera 0 schimbare observabila intr-un sistem in urma aplicarii unui stimul chimic sau fizic[\-31. 

In general materialele inteligente au la baza polimeri ce contin grupari functionale ce actioneaza 

colectiv 'in urma stimularii ~i genereaza raspunsul doritP1 Ace~ti polimeri sunt obtinuti prin 

(co)polimerizarea unor monomeri functionali, sau prin modificarea unui pre-polimer prin reactii 

polimer analoage cu compu~i chimic functionaliP-41 Folosirea monomerilor functionali pentru 

obtinerea de materiale inteligente ofera 0 serie de avantaje precum: flexibilitate in ceea ce prive~te 
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posibilii comonomeri, control asupra compozitiei, lungimii lantului, ~i microstructurii 

(co)polimerului, ~i posibilitatea obtinerii de diverse arhitecturi macromoleculare (micele, 

vezicule)[31. Astfel, dezvoltarea de noi monomeri functionali cu proprietl1ti controlate reprezintl1 

un domeniu de mare interes pentru cercetarea fundamentall1 ~i 0 necesitate pentru cea aplicativl1. 

Monomerii functionali contin in molecula lor all1turi de grupa polimerizabila ~i 0 grupl1 

functionalaP] Prin polimerizarea acestora se obtin polimeri cu grupe pendante functionale. In 

functie de natura lor chimica aceste grupe functionale pot fi: i) reactive (grupa carboxilicl1, 

hidroxilici1, carbonilicl1, oxiranicl1, vinilicl1) ~i pot participa la 0 serie de reactii de transformare pe 

cale chimicl1 (esterificare, hidroliza, aditie), in urma cl1rora se obtin polimeri cu proprietl1ti noi, sau 

pot fi ii) receptive (azobenzeni, spiropirani, amino) la stimuli (temperatura, lumina, pH-ului) 

obtinandu-se astfel materiale inteligente ce raspund la unul sau mai multi stimuli. In prezent exista 

o mare varietate de monomeri functionali unB dintre ei produ~i industrial ~i cu importantll 

economica ridicata cu preponderenta din categoria monomerilor cu grupe functionale reactive. 

Dintre ace~tia amintim 2-hidroxietilmetacrilatul, acidul acrilic, acidul itaconic, 4-clorometil 

stirenul, acetatul de vi nil ~i glicidilmetacrilatul care sunt larg folositi in obtinerea de materiale 

polimerice cu aplicatii practice comune[5]. Cea de-a doua categorie de monomeri functionali ce 

poseda grupe receptive la stimuli a capatat 0 importanta deosebita in domenii de varf precum: 

aeronautica, microelectronica, medicina ~i fotonicaP] Procedeele de sinteza actuale se bazeazl1 cu 

preponderentl1 pe introducerea unei legaturi duble reactive in structura compu~i1or folosind reactii 

organ ice clasice precum esterificarea cu monomeri reactivi uzuali (e.g. acidul (met)acrilic ~i 

derivatii acestuia), eterificarea (sinteza Williamson) cu 4-clorometilstirenul, sinteza Mitsunobu, 

sau mai recent reactiile "click"P, 4, 6, 71 In general metodele descrise mai sus implica modificarea 

in prealabil a compu~ilor organici ce poseda functiunile sensibile la stimuli pentru introducerea 

unei grupe reactive (e.g. hidroxil, amino, carboxil, azidl1) ce va fi folositl1 ulterior in reactia cu 

monomerii reactivi. 

2-Izopropenil-2-oxazolina (iPOx) este un monomer cunoscut in chimia polimerilor, care este 

utilizat cu preponderentll in sinteza (co )polimerilor ce posedl1 functiuni reactive 2-oxazolina in 
lIcatena laterala.l8- ] Homopolimerul obtinut prin polimerizarea iPOx este un polimer functional 

versatil care a fost folosit in sinteza unor diverse materiale (multi)functionale precum hidrogeluri 

pentru purificarea apei[12] ~i pentru aplicatii ofialmice[13], polimeri imprimati molecular[141pentru 

administrarea de substante farmacologic active, senzori optici[15] ~i de temperatura[8, 16]. Sinteza 
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acestor materiale se bazeaza pe reactia de modificare a grupariJor pendante 2-oxazolinice cu acizi 

(di)carboxilici care prezinta 0 serie de caracteristici foarte atractive precum: i) toleranta fata de 

diverse grupe function ale, ii) nu necesita catalizatori, ii) nu se genereaza produ~i secundari ~i iv) 

nu necesita conditii speciale.(17) 

3. Problema tebnici 

Cele mai des intalnite probleme tehnice legate de obtinerea monomerilor functionali sunt: i) sinteza 

laborioasa, de obicei multi-etapa, care uneori necesita lucrul in atmosfera inerta, ii) folosirea de 

catalizatori ceea ce conduce la cre~terea costului final al produsului, ~i iii) utilizarea de metode de 

purificare avansata folosind tehnici cromatografice ce conduc la cantititi mari de resturi organice. 

Astfel, exista 0 nevoie de procese imbunatatite pentru sinteza monomerilor ce contin functiuni 

capabile sa raspunda la diver~i stimuli, polimerizabili prin radicali liberi. Procedeele dezvoltate 

trebuie sa fie simple, rentabiJe ~i/sau eficiente (sa implice putine etape de proces). In mod ideal, 

procedeele trebuie sa aiM loc cu randamente ~i selectivitate relativ mari, :tara a necesita izolarea 

compu~ilor intermediari ~i/sau purificarea avansata a produsului final. 

4. Solutia tebnica 

Solufia tehnicd propune obfinerea de monomer; organici funcfionali printr-un procedeu de sintezd 

organicd omogen, folosind materii prime disponibile comercial, intr-o singurd etapd de reacfie 

pornind de la iPOx. Reacfia de adifie cu deschidere de inel dinlre iPOx $i diver$i acizi carboxilici 

are loc cu selectivitate foarte mare, nu necesitd catalizator;, $i poatefi efectuatd in diferifi solvenf; 

organici infuncfie de solubilitatea acidului carboxilic. 

in continuare sunt prezentate succint componentele procedeului de sinteza propus: 

a) 2-Izopropenil-2-oxazolina. Este un monomer functional disponibil comercial ce poseda 0 

grupa functionala 2-oxazolinica. Grupa 2-oxazolina poate reactiona cu 0 varietate de compu~i 

chimici dintre care cei mai importanti sunt acizi carboxilici ~i tiolii. Astfel, iPOx poate fi 

modificata cu u~urinta in conditii simple de reactie cu acizi carboxilici obtinandu-se monomeri 

functionali. 
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b) Acizii carboxilici sunt intermediari importanti in industria chi mica ~i sunt obtinuti fie din 

materii prime pe baza de petrol prin sinteza chimica, fie prin fermentatie. In prezent 0 mare 

varietate de acizi mono-, di- ~i policarboxilici sunt produ~i industrial pentru diferite aplicatii. 

Utilizarea de acizi carboxilici, ce poseda grupe ce raspund la diver~i stimuli, disponibili comercial 

va reduce considerabil costul de productie al monomerilor functionali. 

c) Solventii. Reactia permite utilizarea unor solventi uzual folositi in industria chimica 

precum anisolul, N,N'-dimetilformamida, dietilcarbonatul, N-Metil-2-pirolidona sau 

dimetilacetam ida. 

5. 	 Avantajele inventiei in raport cu stadiul tebnicii 

In continuare sunt prezentate principalele avantaje ale procedeului propus: 

a) Prezentul procedeu de sinteza permite obtinerea de monomeri functionali intr-o singura 

etapa de reactie pornind de la materii prime produse industrial. 

b) Procedeul nu necesita catalizatori pentru cre~terea randamentului ~i selectivitatii reactiei in 

comparatie cu procedeele utilizate in mod curent. 

c) Reactia prezinta selectivitate ridicata cu obtinerea unui produs majoritar de reactie. 

d) Procedeul utilizeaza materii prime disponibile comercial, majoritatea de mare tonaj. 

e) Existenta unei game largi ~i variate de acizi carboxilici disponibili comercial, conduce la 

dezvoltarea unei serii diversificate de monomeri functionali. 

f) 	 Obtinerea de monomeri functionali ce poseda grupari voluminoase intr-o singura etapa de 

sinteza. In urma reactiei de deschidere a inelului 2-oxazolinic se genereaza 0 structura de 

tipul ester de metacrilamidoetil in care grupa polimerizabila este separata de grupa 

functionala printr-un distantier de 5 atomi suficient de lung pentru a mic~ora sau chiar anula 

eventualele efecte de impiedicare sterica in reactia ulterioara de polimerizare. 

g) 	 Monomerii functionali sintetizati prezinm 0 legatura dubla reactiva, care poate fi ulterior 

polimerizata, prin polimerizare radicalica sau ionica. 

b) 	 Metodele de purificare utilizate sunt simple, presupunand doar spalari succesive, ceea ce 

conduce la 0 cantitate mica de de~euri. Nu sunt generate fluxuri de de~euri suplimentare 

care trebuie stocate, gestionate ~i/ sau prelucrate in continuare. 
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6. Descriere 

In vederea obtinerii unei serii de monomeri functionali, au fost realizate mai multe sinteze organice 

care au la baza acel~i procedeu de obtinere descris mai jos. Acizii carboxilici folositi au fost: 

acidul benzoic, acidul (E)-4-( fenildiazenil)benzoic, acidul [2,2':6,,2"-terpiridin ]-4' -carboxilic, 

acidul trimesic, acidul 4-(piren-l-il)butanoic, indometacinul, ibuprofenul, acidul salicilic, acidul 

trans-cinamic, acidul terefialic, acidul poliacrilic. In functie de solubilitatea acidul carboxilic s-a 

utilizat ca solvent anisolul, N,N'-dimetilformamida, dietilcarbonatul, N-Metil-2-pirolidona sau 

dimetilacetamida. 

intr-un balon eufund rotund s-au dozat 2-izopropenil-2-oxazolina, acidul earboxilie $; solventul 

astfel ineat, eoncentralia de iPOx sa fie de 0,3 M $1 raportul molar oxazolina:acid carboxilic sa 

fie de 1:1,2. Amestecul de reaclie afost incalzit sub agitare continua de 200- 250 rpm la J30°C 

timpde 24h. 

Dupa reaclie, conlinutul balonului a fost diluat cu diclorometan $i transferat intr-o pdlnie de 

separare. Faza organica a fost purificata prin patru spalari succesive, de 2 ori cu 0 solulie de 

NaOH 5%, pentru a elimina excesul de acid nereaclionat, 0 data cu apa distilata, $i ultima data 

eu 0 solulie saturata de NaCI. Faza organica care conIine compusul de interes a fost uscata pe 

MgS04, filtrata $i colectata intr-un balon cu fund rotund Solventul a fost indepartat folosind un 

evaporator rotativ $i produsul oblinut afost uscat in etuva de vid la 40°C peste noapte. 

In continuare sunt prezentate exemple de realizare a inventiei: 

Exemplu 1: Obtinerea de (E)-4-(fenildiazenil)benzoat de 2-metacrilamidoetil. 

Intr-o balon cu fund rotund echipat cu un agitator magnetic s-au adaugat 2,6 g (0.0114 moli) de 

acid (E)-4-(fenildiazenil)benzoic, 2 mg topanol, 30,8 ml anisol, ~i 1 ml (0.0095 mol i) iPOx. Apoi, 

amestecul de reactie a fost incalzit la 130°C timp de 24h. A doua zi continutul balonului a fost 

diluat cu 50 ml diclorometan ~i transferat intr-o palnie de separare. Faza organica a fost spalata de 

2 ori cu 20 ml solutie de NaOH 5% , pentru a elimina excesul de acid nereactionat, 0 data cu 20 

ml apa distilata, ~i la final cu 20 mL solutie saturata de NaCI. In continuare faza organica fost 

uscata pe MgS04, filtratii ~i colectata intr-un balon cu fund rotund. Solventul a fost indepartat 

folosind un evaporator rotativ ~i produsul obtinut a fost uscat in etuva de vid la 40°C peste noapte. 
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Exemplu 2: Obtinerea de 2-hidroxibenzoat de 2-metacrilamidoetil 

Intr-o balon cu fund rotund echipat cu un agitator magnetic s-au adaugat 1,58 g (0.0114 moli) de 

acid salicilic, 2 mg topanol, 30,8 ml anisol, ~i 1 ml (0.0095 moli) iPOx. Apoi, amestecul de reactie 

a fost incalzit la 130°C timp de 24h. A doua zi continutul balonului a fost diluat cu 50 ml 

diclorometan ~i transferat intr-o palnie de separare. Faza organica a fost spalata de 2 ori cu 20 ml 

solutie de NaOH 5% , pentru a elimina excesul de acid nereactionat, 0 data cu 20 ml apa distilata, 

~i la final cu 20 mL solutie saturata de NaCl. In continuare faza organica fost uscata pe MgS04, 

filtrata ~i co)ectata intr-un balon cu fund rotund. Solventul a fost indepartat folosind un evaporator 

rotativ ~i produsul obtinut a fost uscat in etuva de vid la 40°C peste noapte. 

Exemplu 3: Obtinerea de benzen-l,3,5-tricarboxilat de tris(2-metacrilamidoetil) 

Intr-o balon cu fund rotund echipat cu un agitator magnetic s-au adaugat 0,7 g (0.0033 moli) de 

acid trimesic, 2 mg topanol, 30,8 ml N,N'-dimetilformamida, ~i I ml (0.0095 moli) iPOx. Apoi, 

amestecul de reactie a fost incalzit la 130°C timp de 24h. A doua zi continutul balonului a fost 

diluat cu 120 ml diclorometan ~i transferat intr-o palnie de separare. Faza organica a fost spalata 

de 2 ori cu 20 ml solutie de NaOH 5% , pentru a elimina excesul de acid nereactionat, 0 data cu 

20 ml apa distilata, ~i la final cu 20 mL solutie saturata de NaCL In continuare faza organica fost 

uscata pe MgS04, filtrata ~i colectata intr-un balon cu fund rotund. Solventul a fost indepartat 

folosind un evaporator rotativ ~i produsul obtinut a fost uscat In etuva de vid Ia 40°C peste noapte. 

Exemplu 4: Obtinerea de [2,2':6' ,2"-terpiridin]-4'-carboxilat de 2-metacrilamidoetil 

Intr-o balon cu fund rotund echipat cu un agitator magnetic s-au adaugat 3,17 g (0.0114 moli) de 

acid [2,2':6',2"-terpiridin]-4'-carboxilic, 2 mg topanol, 30,8 ml N,N'-dimetilformamida, ~i 1 ml 

(0.0095 moli) iPOx. Apoi, amestecul de reactie a fost Incalzit la 130°C timp de 24h. A doua zi 

continutul balonului a fost diluat cu 120 ml diclorometan ~i transferat Intr-o palnie de separare. 

Faza organica a fost spalata de 2 ori cu 20 mi solutie de NaOH 5% , pentru a elimina excesul de 

acid nereactionat, 0 data cu 20 ml apa distilata, ~i la final cu 20 mL solutie saturata de NaCI. In 

continuare faza organica fost uscata pe MgS04, filtrata ~i colectata intr-un balon cu fund rotund. 

Solventul a fost indepartat folosind un evaporator rotativ ~i produsul obtinut a fost uscat in etuva 

de vid la 40°C peste noapte. 
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Revendiciri 

Prin prezentul brevet solicWim dreptul de protectie asupra: 

1. 	 Procedeului de oblinere al monomerilor junclionali prin reaclia dintre 2-izopropenil-2

oxazolina ~i adzi carboxilid, caracterizat prin aceea ca se utilizeaza un raport molar intre 

unitl1tile de oxazolinl1 ~i grupele carboxil de 1:1,2 ~i 0 concentratie de 2-izopropenil-2

oxazolinei de 0,2 mol/I. Reactia decurge in absenta unui catalizator, la 0 temperatura de 130 

°C timp de 24 de ore. 

2. 	 Oblinerea a 7 monomeri junclionali noi, ~i anume: 

benzen-l ,3,5-tricarboxilat de tris(2-metacrilamidoetil), 

2-hidroxibenzoat de 2-metacrilamidoetil, 

cinamat de 2-metacrilamidoetil, 

(E)-4-(fenildiazenil)benzoat de 2-metacrilamidoetil, 

[2,2' :6' ,2" -terpiridin] -4' -carbo xii at de 2-metacrilamidoetil, 

4-(piren-l-il)butanoat de 2-metacrilamidoetil, 

2-( 1-( 4-clorobenzoil)-5-metoxi-2-metil-l H-indol-3-il)acetat de 2-metacrilamidoetil. 
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