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Metody analizy poli(kwasu asparaginowego) i jego pochodnych∗)

METHODS OF ANALYSIS OF POLY(ASPARTIC ACID) AND ITS DERIVA-
TIVES
Summary — General characteristics of the methods of analysis of poly(aspar-
tic acid) (PKA) has been presented on the basis of literature (mainly patents).
PKA is a biodegradable polymer what let use it in medicine, environmental
protection, agriculture and cosmetics. It can occur in cyclic form [as polysuc-
cinimide, PSI, Formula (I)] or linear one [Formula (II)]. The results of investi-
gation of the structures of sodium salts of PKA and PSI by nuclear magnetic
resonance (1H NMR and 13C NMR), infrared spectroscopy, gel permeation
chromatography and thermogravimetry were discussed.
Key words: poly(aspartic acid), analysis, chemical structure, molecular
weight, thermal stability.

OGÓLNA CHARAKTERYSTYKA STRUKTURY
POLIMERÓW KWASU ASPARAGINOWEGO

I METOD JEJ OCENY

Pod koniec ubieg³ego wieku zwrócono szczególn¹
uwagê na polimery biodegradowalne, które znalaz³y za-
stosowanie w wielu ga³êziach przemys³u. Wa¿n¹ rolê
odgrywa wœród nich poli(kwas asparaginowy) (PKA)
oraz jego pochodne — nietoksyczne i higroskopijne
zwi¹zki ulegaj¹ce biodegradacji [1—7]. Z tego wzglêdu
interesuj¹ce wydaj¹ siê mo¿liwoœci stosowania poliaspa-
raginianów w in¿ynierii biomedycznej i farmacji [4, 6,
8—11].

W zale¿noœci od rodzaju monomerów stosowanych
do syntezy PKA oraz sposobu prowadzenia takiej reakcji
powstaj¹ poliasparaginiany o ró¿nej budowie chemicz-
nej i odmiennych w³aœciwoœciach, dlatego te¿ bardzo is-
totna jest pe³na charakterystyka otrzymywanych poli-
merów. W tym celu stosuje siê ró¿ne techniki instrumen-
talne, a przede wszystkim magnetyczny rezonans j¹dro-
wy (NMR), spektroskopiê w podczerwieni (IR) [2,
12—19], chromatografiê ¿elow¹ (GPC) [20—35], termo-
grawimetriê (TG) oraz ró¿nicow¹ kalorymetriê skanin-
gow¹ (DSC) [36—40].

Znane s¹ dwa typy struktury polimerów kwasu as-
paraginowego [HOOC-CH(NH2)-CH2-COOH]: cyklicz-
na, czyli poli(imid kwasu bursztynowego) [ang. polysuc-
cinimide (PSI)] [wzór (I)] oraz liniowa, powstaj¹ca w wy-

niku hydrolizy PSI prowadzonej w œrodowisku zasado-
wym, z zastosowaniem wodorotlenku potasu, sodu,
magnezu, wapnia lub amonu [1, 41—44]. Tworz¹ siê
wówczas ró¿ne postacie PKA o strukturze liniowej, takie
jak α−α, α−β (β−α) i β−β, charakteryzuj¹ce siê odmien-
nymi w³aœciwoœciami. Na przyk³ad, postaæ β−β PKA

rozpuszcza siê w wodzie w odró¿nieniu od struktury
α−α i α−β [1, 45]. Wzór (II) przedstawia postaæ α−β PKA
[18].

W celu okreœlenia budowy PKA wykorzystuje siê
metodê NMR, która umo¿liwia scharakteryzowanie ³añ-
cucha g³ównego polimeru, udzia³u w nim poszczegól-
nych sekwencji oraz konformacji, a tak¿e identyfikacjê
grup koñcowych w PSI, tj. grup aminowych, α- i β-kar-
boksylowych oraz imidowych [2, 3, 16—18]. Na podsta-
wie widm 1H NMR mo¿na oceniæ rozga³êzienia ³añcu-
cha w strukturze PKA oraz stopieñ otwarcia pierœcienia
imidowego PSI w toku hydrolizy, natomiast metod¹
13C NMR okreœla siê m.in. rozga³êzienia ³añcucha w PSI,
charakterystyczne konformacje oraz nieregularn¹ struk-
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∗) Artyku³ przedstawia treœæ wyst¹pienia na konferencji „Materia³y
polimerowe, Pomerania-Plast 2004”, Miêdzyzdroje, 2—4 czerwca
2004 r.

POLIMERY 2005, 50, nr 5 341



turê polimeru, a tak¿e mo¿na scharakteryzowaæ przesu-
niêcia chemiczne atomów wêgla nierównocennych grup
karbonylowych w jednostkach imidowych PSI [3, 13, 14,
16—19].

Zastosowanie spektroskopii IR umo¿liwia potwier-
dzenie obecnoœci piêciocz³onowego pierœcienia imido-
wego w PSI oraz pasm absorpcyjnych charakterystycz-
nych dla wi¹zania C-O grupy karboksylowej i amido-
wej.

Ciê¿ary cz¹steczkowe powstaj¹cych poliasparaginia-
nów wyznaczone metod¹ GPC mieszcz¹ siê w przedzia-
le 1000 D—100 000 D, przy czym najczêœciej otrzymuje
siê PKA o ciê¿arach cz¹steczkowych od 3000 D do
5000 D [20—34].

Z punktu widzenia ewentualnych zastosowañ poli-
asparaginianów w in¿ynierii biomateria³ów interesuj¹ca
wydaje siê ocena ich w³aœciwoœci termicznych, takich jak
temperatura topnienia, temperatura zeszklenia oraz od-
pornoœæ cieplna. W tym celu wykorzystuje siê metody
ró¿nicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz termo-
grawimetrii (TG) [38—40].

METODY SPEKTROSKOPOWE

Spektroskopia w podczerwieni

Pasma absorpcji charakterystyczne dla poliasparagi-
nianów omawiamy tu na przyk³adzie PSI oraz soli sodo-
wej PKA.

W widmie FT-IR PSI (rys. 1) jest widoczny intensyw-
ny dublet w zakresie 1790—1690 cm-1 pochodz¹cy od
piêciocz³onowego pierœcienia imidowego oraz pasmo
absorpcyjne o œredniej intensywnoœci w zakresie
3700—3100 cm-1 pochodz¹ce od drgañ rozci¹gaj¹cych
N-H. Pasmo absorpcyjne o œrednim natê¿eniu, z wyraŸ-
nym sygna³em odpowiadaj¹cym drganiom rozci¹gaj¹-
cym wi¹zania grupy C-O z maksimum przy ok. 1400
cm-1, pojawia siê te¿ w obszarze 1450—1350 cm-1 [1,
12—15].

Inny jest obraz widma IR soli sodowej PKA (rys. 2).
Pojawia siê tu pasmo absorpcji o œredniej intensywnoœci
(przedzia³ 3500—3400 cm-1) pochodz¹ce od drgañ roz-
ci¹gaj¹cych N-H. Charakterystyczny dublet grupy ami-
dowej o podobnej intensywnoœci wystêpuje ok.
1600—1650 cm-1. Z kolei sygna³ z maksimum przy ok.
1400 cm-1 w paœmie o œredniej intensywnoœci odpowia-
da drganiom rozci¹gaj¹cym wi¹zania grupy C-O [1,
12—15].

Spektroskopia protonowego magnetycznego
rezonansu j¹drowego

Widmo 1H NMR PSI w DMSO-d6 (rys. 3a) charakte-
ryzuje siê w obszarze 4,5—5,4 ppm intensywnymi syg-
na³ami pochodz¹cymi od protonów grup metinowych
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Rys. 1. Widmo FT-IR poli(imidu kwasu bursztynowego) (PSI)
[22]
Fig. 1. FT-IR spectrum of polysuccinimide (PSI) [22]
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Rys. 2. Widmo FT-IR soli sodowej poli(kwasu-asparagino-
wego) (PKA) [22]
Fig. 2. FT-IR spectrum of sodium salt of poly(aspartic acid)
(PKA) [22]

Rys. 3. Widmo 1H NMR PSI w DMSO-d6 (a), natychmiast po
dodaniu 5 kropli D2O (b) oraz po up³ywie 3 dób od chwili
dodania D2O (c) [18]
Fig. 3. 1H NMR spectra of PSI in DMSO-d6 (a), immidiately
after addition of 5 drops of D2O (b) and 3 days after addition of
D2O (c) [18]
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(>CH-) jednostek imidowych. Sygna³y protonów mety-
lenowych (>CH2-) jednostek imidowych o prawie jedna-
kowej intensywnoœci wystêpuj¹ przy ok. 3,3 i 2,6 ppm.
Sygna³ pochodz¹cy od wzorca znajduje siê przy 2,49
ppm, a od wody przy ok. 3,5 ppm. Dwa szerokie pasma
mo¿na zaobserwowaæ przy 12,48 ppm i 13,22 ppm,
a niezbyt ostre linie rezonansowe znajduj¹ siê przy 11,60
ppm i 11,22 ppm. Sygna³y te prawdopodobnie pochodz¹
od protonów karboksylowych lub aminowych, które
ulegaj¹ wymianie z pozosta³oœci¹ wody. Natomiast syg-
na³y protonów amidowych znajduj¹ siê w zakresie
8,0—9,5 ppm i pochodz¹ najprawdopodobniej z rozga-
³êzienia ³añcucha lub otwarcia pierœcienia imidowego.
Dodanie kilku kropel D2O powoduje, ¿e protony grup
aminowych i kwasowych zanikaj¹ natychmiast, nato-
miast protony amidowe zanikaj¹ powoli, nawet w czasie
kilku dób (rys. 3b i 3c) [1, 17, 18].

Reakcja hydrolizy PSI prowadzi do otrzymania soli
PKA zawieraj¹cych jednostki α- i β-asparaginowe, któ-
rych powstanie jest spowodowane atakiem czynnika nu-
kleofilowego na wi¹zanie C-N w pierœcieniu imidowym
PSI, przy czym mo¿liwe jest otwarcie pierœcienia imido-
wego w po³o¿eniu α- i β- [17, 28—30].

Widmo 1H NMR soli sodowej PKA w D2O (rys. 4)
charakteryzuje siê tym, ¿e zanikaj¹ sygna³y protonów
(>CH-) i (-CH2-) jednostek imidowych PSI (por. rys. 3),
natomiast pojawiaj¹ siê sygna³y protonów (>CH-) przy

4,7 i 4,2 ppm oraz protonów (-CH2-) przy 2,8, 2,7 i 2,4
ppm. Dwa ró¿ne przesuniêcia chemiczne protonów
wskazuj¹ na ró¿ne kierunki otwarcia pierœcienia imido-
wego PSI (α- i β-), których wzajemny stosunek mo¿na
okreœliæ w³aœnie na podstawie analizy widm 1H NMR.
Gdy zachodzi ca³kowita hydroliza jednostek imidowych
PSI, to stosunek α:β wynosi zawsze 25/75. Omawiane
widmo zawiera tak¿e intensywny sygna³ od D2O przy
4,75 ppm [1, 3, 13, 16—19, 44].

Spektroskopia wêglowego magnetycznego
rezonansu j¹drowego

Widmo 13C NMR PSI w DSMO-d6 (rys. 5) wyró¿nia
siê dwoma typowymi sygna³ami, umiejscowionymi
przy 173 i 174 ppm a pochodz¹cymi od dwóch nierów-
nocennych grup karbonylowych z jednostek imidowych

wystêpuj¹cych w PSI. Sygna³y pochodz¹ce od atomów
wêgla grup (-CH2-) oraz (>CH-) w powtarzaj¹cych siê
jednostkach imidowych znajduj¹ siê odpowiednio przy
ok. 32 ppm i 47 ppm. Pozosta³e ma³e piki w obszarach
33—35 ppm oraz 174—178 ppm wskazuj¹ na nieregu-
larn¹ strukturê polimeru b¹dŸ na obecnoœæ ró¿nych
grup koñcowych znajduj¹cych siê w PSI. Charakterys-
tyczny sygna³ pochodz¹cy od substancji wzorcowej
znajduje siê przy 39,5 ppm [18].

Widmo 13C NMR soli sodowej PKA w D2O (rys. 6)
charakteryzuje siê szerokimi i intensywnymi sygna³ami
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Rys. 4. Widmo 1H NMR soli sodowej PKA w D2O [18]
Fig. 4. 1H NMR spectrum of sodium salt of PKA in D2O [18]
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Rys. 5. Widmo 13C NMR PSI w DMSO-d6 [18]
Fig. 5. 13C NMR spectrum of PSI in DMSO-d6 [18]
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Rys. 6. Widmo 13C NMR soli sodowej PKA w D2O [18]
Fig. 6. 13C NMR spectrum of sodium salt of PKA in D2O [18]
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widocznymi w zakresie 170—185 ppm. Sygna³y te obej-
muj¹ dwa ró¿ne sygna³y atomów C grupy karboksylo-
wej i amidowej.

W alifatycznym zakresie przesuniêæ chemicznych
sygna³ów atomów wêgla obserwuje siê trzy ró¿ne syg-
na³y. Pierwszy z nich, wystêpuj¹cy w przedziale 51—57
ppm, pochodzi od sygna³u atomu wêgla grupy >CH-
w PKA. Sygna³ ten jest ostry i bardzo intensywny. Dwa
pozosta³e sygna³y (przesuniêcia chemiczne w zakresie
od 37 ppm do 44 ppm) pochodz¹ od atomów wêgla gru-
py -CH2- [18].

CIÊ¯AR CZ¥STECZKOWY
(METODA CHROMATOGRAFII ¯ELOWEJ)

Wartoœæ ciê¿aru cz¹steczkowego poliasparaginianów
zale¿y przede wszystkim od rodzaju wyjœciowego sub-
stratu, rozpuszczalnika oraz warunków prowadzenia
polimeryzacji. W zale¿noœci od iloœci odprowadzanej
z uk³adu wody, otrzymuje siê poliasparaginiany o ró¿-
nych ciê¿arach cz¹steczkowych [20, 23, 25]. Wp³yw na
ciê¿ar cz¹steczkowy PSI wywiera rodzaj zastosowanej
w polimeryzacji atmosfery (tabela 1, [24, 25]).

T a b e l a 1. Wp³yw rodzaju atmosfery gazowej w syntezie PSI na
wartoœæ ciê¿aru cz¹steczkowego (Mn, Mw) produktów*) [24, 25]
T a b l e 1. Effect of the type of gas environment during PSI syn-
thesis on molecular weight (Mn, Mw) of the product [24, 25]

Atmosfera gazowa Mn Mw

Powietrze 2955 7159
Azot 3250 7484
Obni¿one ciœnienie 5225 18 693
∗) Sk³ad mieszaniny reakcyjnej: kwas asparaginowy — 3,01 g, katali-
zator (H3PO4) — 1,03 g, rozpuszczalnik (wêglan propylenu) —
15,03 g.

W celu otrzymania polimeru o wiêkszym ciê¿arze
cz¹steczkowym PSI poddaje siê reakcji przed³u¿ania
³añcucha metod¹ chemiczn¹ przy u¿yciu odpowiednich
reagentów. Jako œrodki sieciuj¹ce stosuje siê etylenodi-
aminê, 1,3-bis-aminoetylenocykloheksan, heksametyle-
nodiaminê, trietylenodiaminê, m-ksylenodiaminê oraz
polieterodiaminy. Otrzymywane produkty sk³adaj¹ siê
z jednostek imidowych oraz α- i β-asparaginowych,
maj¹ wiêc charakter kopolimerów PKA. Ich wagowo
œredni ciê¿ar cz¹steczkowy mieœci siê na ogó³ w prze-
dziale 3400—78 000 D, a wartoœci Mn wynosz¹ od 1200 D
do ok. 8000 D [32—34].

Polimery o ciê¿arach cz¹steczkowych od 100 000 D
mo¿na otrzymaæ w wyniku reakcji soli poliasparagino-
wych z dihydrazydem kwasu malonowego, adypinowe-
go lub tereftalowego w N,N-dimetyloformamidzie. Zna-
na jest te¿ metoda otrzymywania hydro¿eli na drodze
naœwietlania PKA promieniowaniem γ [36, 39]. T¹ meto-
d¹ otrzymuje siê hydro¿ele o ch³onnoœci wody docho-
dz¹cej do 3400 g wody/g suchego ¿elu.

Œrednie ciê¿ary cz¹steczkowe PSI mo¿na tak¿e cha-
rakteryzowaæ za pomoc¹ metody MALDI-MAS (Matrix-
-Assisted Laser Desorption/Ionization — desorpcja i joniza-
cja za pomoc¹ lasera, technika spektroskopii mas). Wy-
znaczony t¹ metod¹ œredni ciê¿ar cz¹steczkowy PSI wy-
nosi 13 710 D [5, 35].

ANALIZA TERMOGRAWIMETRYCZNA

W Samodzielnej Katedrze Chemii i Technologii Two-
rzyw Sztucznych Politechniki Krakowskiej wykonano
analizê termograwimetryczn¹ PSI otrzymanego w wyni-
ku polikondensacji kwasu asparaginowego lub soli
amonowej kwasu maleinowego w warunkach promie-
niowania mikrofalowego.

Próbki o masie ok. 4,5 mg analizowano z szybkoœci¹
ogrzewania 10 K/min w atmosferze argonu, w temp.
303—703 K, stosuj¹c aparat „Netzsch TG-209”. Stwier-
dzono, ¿e degradacja termiczna PSI przebiega kilkueta-
powo, co jest wynikiem na³o¿enia siê kilku procesów
degradacji charakteryzuj¹cych siê zbli¿onymi wartoœ-

ciami energii dysocjacji. Na krzywej termograwime-
trycznej PSI (rys. 7, [36, 37, 46, 47]) mo¿na wyodrêbniæ
wyraŸny etap rozk³adu rozpoczynaj¹cy siê w temp. ok.
250 oC. Bardziej intensywny rozk³ad polimeru, w zale¿-
noœci od jego struktury, zachodzi w przedziale temp.
290—420 oC. Iloœæ sta³ej pozosta³oœci po rozk³adzie wy-
nosi ok. 30 %.
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