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Nowa metoda syntezy poli(kwasg asparaginowego) w warunkach
promieniowania mikrofalowego

Streszczenie — Opracowano nows, oryginalna metode syntezy poli(kwasu asparaginowego) w polu
promieniowania mikrofalowego. Syntezy prowadzono na ogoét bez udziatu katalizatora, z zastosowa-
niem dwéch réznych monomeréw: kwasu asparaginowego albo soli amonowej kwasu maleinowego.
Produkt scharakterlyzowano stosujac spektroskopie w podczerwieni (IR), protonowy magnetyczny
rezonans jadrowy ("H NMR) oraz chromatografie zelowa (GPC). Zbadano réwniez przebieg degrada-
¢ji termicznej poli(kwasu asparaginowego) za pomoca sprzezonych metod termoanalitycznych —
termograwimetrii sprzezonej ze spektroskopia w podczerwieni (TG-FTIR) lub spektrometria mas
(TG-MS).

Stowa kluczowe: poli(kwas asparaginowy), synteza, promieniowanie mikrofalowe, wlasciwosci ter-
miczne.

ANEW METHOD OF POLY(ASPARTIC ACID) SYNTHESIS UNDER MICROWAVE RADIATION

Summary — In the Department of Chemistry and Technology of Polymers at the Cracow University
of Technology a new original method of poly(aspartic acid) synthesis in microwave radiation field has
been developed. The syntheses carried out mainly without the catalyst, using two different monomers:
aspartic acid and maleic acid ammonium salt. The products were characterized using infrared spectro-
scopy (IR), proton nuclear magnetic resonance ('HNMR) and gel permeation chromatography (GPC).
Also thermal properties of poly(aspartic acid) were determined by coupled methods — thermogravi-

metry coupled with infrared spectroscopy (TG/FTIR) or with mass spectrometry (TG/MS).
Key words: poly(aspartic acid), synthesis, microwave radiation, thermal properties.

Swiatowy przemyst tworzyw sztucznych ukierunko-
wany jest przede wszystkim na produkcje materialow
polimerowych oraz na technologie nieszkodliwe dla éro-
dowiska naturalnego. Proponowane sa dwa gtéwne roz-
wiazania: recykling, polegajacy na ponownym prze-
tworstwie i zastosowaniu istniejacych materialéw oraz
dominujaca w ostatnich latach biotechnologia umozli-
wiajaca otrzymanie polimeréw, ktére ulegaja szybkiej
biodegradacji w srodowisku naturalnym, a produkty ich
rozkladu prowadza do powstania zwiazkéw obojetnych
dla tego Srodowiska. Materialy otrzymywane metoda
biotechnologii stosuje si¢ gléwnie jako membrany do
rozdziatu substancji, flokulanty, §rodki biomedyczne
oraz noéniki zwiazkéw biologicznie czynnych. Wazna
role w tej dziedzinie spelnia poli(kwas asparaginowy)
(PKA) nalezacy do grupy poli(aminokwaséw). PKA jest
polimerem nietoksycznym, ktéry w ciagu 30 déb ulega

K Artykul zawiera tre$¢ wystapienia na konferencji naukowej ,Przy-
jazne srodowisku technologie polimerowe” EKOPOLIMER 2004, Les-
ko, 18—21 maja 2004 r.

biodegradacji w 85 % z utworzeniem aminokwaséw,
dwutlenku wegla, amoniaku i zwigzkéw karbonylo-
wych. Interesujace jest jego oddzialywanie ze srodowis-
kiem wodnym, mianowicie w zalezno$ci od budowy
chemicznej PKA moze rozpuszczaé si¢ w wodzie, pozo-
stawa¢ w niej nierozpuszczony lub tworzy¢ hydrozele
[1, 2]. Jakkolwiek polimer ten zostat odkryty w XIX wie-
ku przez Schiffa, to dopiero obecnie, wtasnie ze wzgledu
na szereg jego specyficznych wlasciwosci chemicznych
a takze réznorodne zastosowania, gwaltownie zwieksza
sie zainteresowanie tym poliaminokwasem. PKA stano-
wi przedmiot badan przemystowych oérodkéw nauko-
wych na calym Swiecie, takich jak Bayer AG w Niem-
czech badz Donlar Corp. w USA.

Poczatkowo PKA i jego pochodne wykorzystywano
gléwnie w przemysle detergentéw i Srodkéw pioracych
jako aktywne wypelniacze chroniace tkaniny przed
zniszczeniem i starzeniem. Stosowano go tez w rolnic-
twie jako dodatek do nawozoéw sztucznych stymulujacy
metabolizm azotu w roélinach oraz ulatwiajacy przy-
swajanie przez nie skladnikéw mineralnych. PKA zna-
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lazl takze zastosowanie w ochronie srodowiska, ponie-
waz bardzo dobrze absorbuje sie w osadzie sciekowym
ijest degradowany przez mikroorganizmy obecne w ko-
munalnych oczyszczalniach $ciekéw [3, 4].

Pod koniec dwudziestego wieku pojawily sie bar-
dziej wysublimowane zastosowania PKA, m.in. w inzy-
nierii biomaterialowej, gdzie wykorzystuje si¢ go jako
czasowy zamiennik sztucznej skéry w leczeniu oparzeni,
podloze do hodowli komérek lub w implantach ortope-
dycznych jako potencjalny modyfikator. Ogromne wy-
daja sie tez mozliwosci wykorzystania PKA i jego po-
chodnych w produkcji lekéw najnowszej generacji,
moze on by¢ stosowany na przyktad w systemach dos-
tarczania leku (ang. Drug Delivery Systems — DDS), jako
wielkoczasteczkowy noénik lekéw lub jako srodek inhi-
bitujacy szkodliwy wplyw (np. antybiotyku) na zdrowy
organ [5].

TECHNIKA MIKROFALOWA W SYNTEZIE
POLI(KWASU ASPARAGINOWEGO)

Poli(kwas asparaginowy) moze mie¢ strukture pie-
ciocztonowego pierscienia imidowego (poliimid kwasu
bursztynowego, ang. polysuccinimide — PSI) albo linio-
wa (PKA). Struktura liniowa PKA powstaje podczas
hydrolizy PSI w srodowisku zasadowym z wykorzysta-
niem wodorotlenku potasu, sodu, magnezu, wapnia lub
amonu. W wyniku tej reakcji tworza sie odpowiednie
sole PKA [6]. PSI mozna tez modyfikowaé chemicznie,
w kierunku otrzymania rozpuszczalnych w wodzie
estréw PKA lub jego kopolimeréw np. z kwasem mleko-
wym, kwasem 6-aminokapronowym badZ innymi ami-
nokwasami.

Znanych jest kilka metod otrzymywania PSI, m.in.
polikondensacja odpowiednich pochodnych c-amino-
kwaséw oraz termiczna polimeryzacja kwasu asparagi-
nowego lub soli amoniowej kwasu maleinowego (otrzy-
manej z bezwodnika maleinowego i wodorotlenku amo-
nu). W ostatnich latach opracowano réwniez biologicz-
na metode otrzymywania PKA polegajaca na fermenta-
qji cyjanobakterii, w wyniku ktérej powstaje poli(kwas
arginyloasparaginowy), nastepnie poddawany reakcji
hydrolizy w celu otrzymania liniowego PKA. Nie nalezy
sie jednak spodziewa¢, aby ta metoda znalazla szerokie
zastosowanie w przemysle.

Syntezy poli(kwasu asparaginowego) prowadzone
sa w masie lub w wysokowrzacych rozpuszczalnikach,
takich jak weglan propylenu, weglan etylenu lub weg-
lan butylenu z zastosowaniem réznego rodzaju kataliza-
toréw, np. kwasu ortofosforowego(V), polifosforowego,
p-toluenosulfonowego lub metanosulfonowego (w ilo$ci
5—20 % mas. w stosunku do masy uzytego monomeru).
Najczesciej stosowany jest kwas ortofosforowy(V), trud-
ny do usuniecia z produktu koficowego, co w przypad-
ku zastosowant w inzynierii biomaterialéw stanowi pod-
stawowa wade. Calkowity czas syntezy PSI zalezy od
zastosowanych monomeréw oraz iloéci katalizatora

i wynosi od 4 do 8 h [7—9]. Reakcje te przebiegaja z wy-
dajnosciami od 60 % do 80 %.

W Samodzielnej Katedrze Chemii i Technologii Two-
rzyw Sztucznych Politechniki Krakowskiej opracowano
nowa, oryginalna metode otrzymywania poli(kwasu as-
paraginowego) w polu promieniowania mikrofalowego.
Ogrzewanie mikrofalowe w syntezie PSI zastosowano
na podstawie doniesiefi literaturowych; wykorzystanie
takiego sposobu ogrzewania reagentéw umozliwia
skrécenie czasu syntezy, zwieksza wydajnos¢ procesu, a
takze pozwala na otrzymanie produktéw o wiekszej jed-
norodnosci [10]. W 1986 r. Gedye opublikowat artykut
,Zastosowanie piecéw mikrofalowych w syntezie mi-
krofalowej” [11], w ktérym opisal przyklady zastosowan
promieniowania mikrofalowego w syntezie organiczne;j.
Dalsze prace w tej dziedzinie byly poswiecone zastoso-
waniu standardowych reaktoréw mikrofalowych w re-
akcjach chemicznych przebiegajacych w roztworach
[12]. Stwierdzono, ze rozpuszczalniki polarne bardzo sil-
nie absorbuja promieniowanie mikrofalowe, osiagajac
juz po krétkim czasie temperature wrzenia, natomiast
rozpuszczalniki niepolarne nie wykazuja absorpcji pro-
mieniowania mikrofalowego i ogrzewaja si¢ nieznacznie
[13].

Istnieja dwie teorie ttumaczace szybki przebieg pro-
ceséw chemicznych w trakcie ogrzewania mikrofalowe-
go. Pierwsza z nich zaklada, ze aczkolwiek przebieg
proceséw chemicznych w polu mikrofalowym jest
znacznie szybszy niz w warunkach konwencjonalnych,
to kinetyka i mechanizm reakcji pozostaja takie same.
Opiera sie ona na zatozeniu, ze podczas ogrzewania
mieszaniny reakcyjnej w polu mikrofalowym nastepuje
nagly, niekontrolowany wzrost temperatury, powoduja-
cy zgodnie z teoriami kinetycznymi zwiekszenie szyb-
kosci reakcji. Druga z teorii zaklada, ze w trakcie ogrze-
wania mieszaniny reakcyjnej w polu mikrofalowym do-
chodzi do specyficznego efektu aktywacji mikrofalowej
powodujacej nieadekwatne do temperatury zwigkszenie
szybkosci reakcji, czyli tzw. nietermiczny efekt mikrofa-
lowy. Wymienione wyzej teorie znalazly swoje potwier-
dzenie podczas prowadzenia przez nas syntezy PSI
w reaktorach mikrofalowych. Polimery otrzymane
w warunkach konwencjonalnych i mikrofalowych nie
roznily sie ani struktura, ani wiasciwosciami chemicz-
nymi. Stwierdzono réwniez, ze reakcje polikondensacji
prowadzone w polu promieniowania mikrofalowego
przebiegaly o$miokrotnie szybciej od tych, w ktérych
zastosowano ogrzewanie konwencjonalne (czas syntezy
PSI skroécil sie z 8 h do 50 min). Syntezy prowadzono
metoda bezcisnieniowa bez udziatu katalizatora z wy-
dajnosciami siegajacymi ok. 94 %. Metoda ta moze sta-
nowi¢ nowy sposob aktywacji reagentéw, rokujacy duze
nadzieje na przysztosc [14].

W opracowanej przez nasz zesp6t nowej metodzie
syntezy PSI z wykorzystaniem techniki mikrofalowej
zastosowano dwa rézne monomery wyjéciowe: kwas as-
paraginowy (KA) badz s6] amonowa kwasu maleinowe-



814 POLIMERY 2005, 50, nr 11—12
0o . — wodorotlenek amonu, roztwér 25-proc., produ-
- NH,OH COONH; 3 P p
H.O HC cent POCH Gliwice (d = 0,905 g/cm?);
| 025, N 8
\\ HC_ 0 — kwas ortofosforowy, producent POCH Gliwice
0 COOH —- R 4 d=187g/ cm?);
SAM my > N-R; — bromek potasu 99-proc. (FT-IR), producent Sigma-
1.~ COOH \\O -Aldrich GmbH.
2 ‘[ ] N
PSI
KACOOH Aparatura
/O 0 /O Syntezy poli(kwasu asparaginowego) z KA lub SAM
R, = NH,_, GN R OH ﬁo prowadzono metoda bezci$nieniowa w reaktorze mikro-
( ? oH’ falowym ,Milestone” produkcji wloskiej, o maksymal-
\0 (‘) \é) nej mocy 1000 W, zaopatrzonym w mieszadlo magne-

Schemat A. Synteza PSI w polu promieniowania mikrofalo-
wego
Scheme A. PSI synthesis in microwave radiation field

go (SAM). Jako rozpuszczalnika uzyto weglanu propy-
lenu (WP). Schematyczny przebieg syntez mikrofalo-
wych PSI z zastosowaniem tych monomeréw przedsta-
wia schemat A.

Na szczeg6lna uwage zastuguje SAM otrzymywany
z bezwodnika maleinowego i wodorotlenku amonu,
réwniez w warunkach promieniowania mikrofalowego.
Polimery powstajace z SAM uwazane byty dotad za pro-
dukty gorszej jakosci, dlatego ich wykorzystanie bylo
ograniczone [15]. Zastosowanie bezwodnika maleino-
wego jest jednak bardziej korzystne ekonomicznie niz
wykorzystywanie kwasu asparaginowego, co jest szcze-
gblnie wazne w aspekcie rozwigzan przemystowych.
Nowy, bardzo selektywny sposéb syntezy SAM pozwa-
la na otrzymanie tego zwiazku z duza wydajnoscia, a jak
potwierdzaja badania, produkty polikondensacji nie
ustepuja jakoscia polimerom uzyskiwanym z KA. Co
wiecej, polikondensacja w warunkach promieniowania
mikrofalowego SAM, jako substancji polarnej, przebiega
zdecydowanie latwiej i szybciej niz KA. Otrzymywanie
PSI z bezwodnika maleinowego musi by¢ jednak po-
przedzone etapem przeprowadzenia go w kwas malei-
nowy, a nastepnie w s6l amonowa tego kwasu, co nieste-
ty dodatkowo zwieksza koszty catego procesu. Nalezy
wiec przeprowadzi¢ dokladna poréwnawcza analize
ekonomiczng tych dwdch metod.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

— Kwas L-asparaginowy, producent Sigma-Aldrich
GmbH [temg)eratura topnienia (T};) = 236 °C, gestos¢ (d)
=1,66 g/cm’];

— bezwodnik kwasu maleinowego, producent
POCH Gliwice (T} = 52,6 °C, d = 1,31 g/cm®);

— weglan propylenu, producent Sigma-Aldrich
GmbH (T, = 242 °C, d = 1,20 g/cm®);

7

tyczne oraz odprowadzenie z ukladu produktéw mato-
czasteczkowych powstajacych w reakcji polikondensa-
cji. Po zakoniczeniu syntezy nastepowalo automatyczne
ochladzanie mieszaniny reakcyjnej do wskazanej tempe-
ratury.

Reaktor mikrofalowy , Milestone” jest reaktorem spe-
cjalnie przystosowanym do pracy w laboratoriach, umo-
zliwiajacym prowadzenie syntezy z uzyciem 3—100 g
monomeru. Mozna w nim wykona¢ jednoczeénie 16 re-
akgcji, stosujac odpowiednie szklane naczynka, umiesz-
czone w 16-komorowym rotorze. Zaleta tego reaktora
jest réwniez mozliwos$¢ prowadzenia reakcji pod ci$nie-
niem normalnym lub obnizonym (1,5—15 baréw =
0,15—1,5 MPa). Reaktor jest wyposazony w mikrokom-
puter, za pomoca ktérego mozna zaprojektowac caty
proces mikrofalowy programujac takie parametry jak:
calkowity czas trwania reakcji, temperature procesu,
moc promieniowania mikrofalowego, a takze liczbe cyk-
li koniecznych do wykonania syntezy. Zaplanowana
synteze mozna podzieli¢ na odpowiednia liczbe cykli
mikrofalowych i w wypadku kazdego z nich dobra¢ od-
powiedni czas, temperature oraz moc promieniowania,
tak aby w koficowym efekcie uzyska¢ zadana tempera-
ture reakcji. Wszystkie parametry reakcji mozna obser-
wowac na ekranie mikrokomputera w postaci krzywych
zaleznych od czasu. Dodatkowq zaleta reaktora jest wy-
posazenie w czujnik temperatury typu IRTC-500, ktéry
umozliwia dokladne kontrolowanie temperatury reak-
qji.

Sposéb postepowania
Synteza PSI z bezwodnika maleinowego

Synteze PSI z bezwodnika maleinowego wykonywa-
no w kilku etapach. Pierwszy etap polegal na otrzyma-
niu kwasu maleinowego w wyniku reakcji bezwodnika
maleinowego ze stechiometryczna iloscia wody destylo-
wanej, w temp. 75 °C w ciagu 30 min. Nastepnie do
ochlodzonej mieszaniny wkraplano 25-proc. wodny roz-
twor wodorotlenku amonu w takiej ilosci, aby stosunek
molowy bezwodnika maleinowego do amoniaku wyno-
sit 1:1,2. Po wprowadzeniu amoniaku, dalszy proces
otrzymywania SAM prowadzono juz w reaktorze mi-
krofalowym typu ,Milestone”. Czas syntezy SAM wy-
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nosit 12 min. Z roztworu otrzymanego w tej reakcji po
schlodzeniu wykrystalizowywat SAM w postaci jedno-
rodnych krysztaléw o temperaturze topnienia 178 °C;
wydajnos¢ produktu wynosita 87 = 5 % (w stosunku do
bezwodnika maleinowego). Produkty uboczne obecne
w roztworze pokrystalizacyjnym stanowily mieszanine
pochodnych amonowych kwasu maleinowego, takich
jak amid kwasu bursztynowego i imid kwasu burszty-
nowego. W tabeli 1 zestawiono parametry syntezy SAM
w reaktorze , Milestone”; obejmuje ona dwa cykle. Po-
wyzsza procedura dobrze sprawdza si¢ w wypadku sto-
sowania 6—50 g bezwodnika maleinowego. Gdy uzywa
sie wiekszych ilosci monomeru, uklad nie osiaga zada-
nych parametréw danego cyklu i konieczne jest przedtu-
zenie czasu poszczegoélnych cykli.

T abela 1. Parametry mikrofalowej syntezy soli amonowej
kwasu maleinowego

T able 1. Parameters of maleic acid ammonium salt synthesis
under microwave radiation

Nr cyklu Czas cyklu, min | Temperatura, °C Moc, W
1 2 85 150
2 10 90 100

Synteza PSI z kwasu asparaginowego

Synteze poli(kwasu asparaginowego) z kwasu aspa-
raginowego prowadzono jednoetapowo, bez udziatu
katalizatora, przy uzyciu 50 g kwasu asparaginowego i
100 g weglanu propylenu. Podczas polimeryzacji od-
prowadzano wode reakcyjna metoda destylacji azeotro-
powej pod normalnym ci$nieniem. Moc dobierano tak,
aby promieniowanie mikrofalowe emitowane byto
w sposéb ciagly i jednoczesnie zapewnialo ogrzewanie
mieszaniny do zadanej temperatury. Polikondensacje
prowadzono do calkowitego odprowadzenia wody
z ukladu. Synteze zaplanowano tak, aby stopniowo
podnosié temperature do 230 °C. W toku syntezy naste-
powala stopniowa zmiana barwy mieszaniny reakcyj-
nej z bialej az do ciemnobrazowej. Kolor ciemnobrazo-
wy $wiadczyl o zakoficzonej reakcji polikondensacji.
Nastepnie PSI wytracano metanolem, przesaczano
i przemywano kilkakrotnie woda, do chwili uzyskania
odczynu obojetnego.

W tabelach 2 i 3 przedstawiono parametry syntezy
PSI z zastosowaniem, odpowiednio, KA lub SAM.
W obydwu przypadkach wydajnosé reakcji wynosita
92 £ 1 %. Jak wynika z przeprowadzonych badan, w za-
leznosci od zastosowanego monomeru pojawily sie do-
sy¢ istotne réznice w czasach reakcji. Catkowity czas
syntezy PSI otrzymanego z KA to 41 min, natomiast czas
syntezy polimeru z SAM wynosil tylko 20 min. Dzieje
sie tak prawdopodobnie dlatego, ze SAM jest zwiazkiem
bardziej polarnym niz KA, co jest bardzo istotne w wy-
padku stosowania techniki mikrofalowe;j.

Tabela 2. Parametry mikrofalowej syntezy PSI z kwasu aspara-
ginowego

Table 2. Parameters of PSI synthesis from aspartic acid, under
microwave radiation

c}lz\lirlu cykclzj,arsnin {i?i%? Moc, W | Barwa mieszaniny
1 3 176 380 biala
2 3 186 380 biala
3 3 196 380 jasnorézowa
4 3 200 380 jasnorézowa
5 7 215 390 jasnorézowa
6 5 220 390 jasnobrazowa
7 3 230 390 brazowa
8 14 230 390 ciemnobrazowa

Tabela 3. Parametry mikrofalowej syntezy PSI z soli amono-
wej kwasu maleinowego

Table 3. Parameters of PSI synthesis from maleic acid ammo-
nium salt, under microwave radiation

Nr Czas . Tempeora- Moc, W | Barwa mieszaniny

cyklu | cyklu, min | tura, °C

1 5 130 200 bezbarwna

2 3 150 250 rézowa

3 3 170 300 ciemnorézowa

4 3 190 350 ciemnorézowa

5 3 210 400 ciemnorézowa

6 3 230 450 ciemnoczerwona

Dla poréwnania przeprowadzono réwniez, w iden-
tycznych warunkach, jak w reakcjach mikrofalowych
syntezy PSI stosujac ogrzewanie konwencjonalne. W ta-
beli 4 przedstawiono poréwnanie parametréw obu wa-
riantéw tych syntez. Zatem, zastosowanie ogrzewania
mikrofalowego w poréwnaniu z metoda konwencjonal-
na, znacznie skraca czas syntezy, oraz zwigksza wydaj-
nos¢ z 65 % do 93 % w przypadku syntezy z SAM oraz z
72 % do 92 % w przypadku syntezy z KA.

Tabela 4. Por6wnanie parametréw syntezy PSI metoda kon-
wencjonalna i mikrofalowa

Table 4. Comparison of parameters of PSI syntheses by con-
ventional and microwave methods

Mono- Sposob ogrzewania C%a S Temp.o Wydaj-
mer reakcji, min | procesu, °C | nosé, %
SAM | konwencjonalne 300 230 65
SAM | mikrofalowe 20 230 93
KA  |konwencjonalne 360 230 72
KA mikrofalowe 44 230 92

Wykonano réwniez syntezy PSI z KA oraz z SAM
z udzialem katalizatora. W pierwszym przypadku czas
reakcji ulegl skréceniu z 41 min do 17 min i réwnoczes-
nie wydajnos¢ syntezy zwiekszyla sie do 98 %. Nato-
miast w drugim przypadku czas reakcji pozostal ten
sam, ale nieco zmniejszylo si¢ zapotrzebowanie mocy —
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z przedziatu 200—450 W do 200—350 W. Wobec tego
nalezy przypuszczaé, ze obecnos¢ katalizatora w przy-
padku syntezy z soli nie ma istotnego znaczenia. Nie
wplywa on réwniez na wydajno$¢ tego procesu, w prze-
ciwiefistwie do syntez z kwasu asparaginowego, gdzie
obecnos¢ H3PO4 wyraznie poprawia wydajnosé reakcji.
Wynika to z mechanizmu reakcji otrzymywania polime-
ru. SAM polimeryzuje poprzez zamkniecie pierscienia i
addycje kolejnych czasteczek do wiazania podwéjnego,
natomiast KA — na drodze kondensacji kolejnych czas-
teczek aminokwaséw i utworzenia cyklicznego laficu-
cha. Ten ostatni mechanizm to typowy przebieg polikon-
densacji katalizowanej kwasami, w ktérej decydujacy
wplyw na przebieg ma obecnos¢ katalizatora, a nie po-
larno$¢ substancji.

Metody analizy produktéw

Otrzymane produkty badano przedstawionymi po-
nizej metodami.

Spektroskopia w podczerwieni

Stosowano aparat ,Bio-Rad WIN-IR FS 165”. Probki
do analizy przygotowywano metoda pastylkowania
z KBr.

Spektroskopia protonowego magnetycznego rozonansu
jadrowego ('"H NMR)

Do badan uzyto aparatu ,Mercury-300” typu ,, Va-
rian”. Probki o masie 0,015 g rozpuszczano w ok. 6 ml
sulfotlenku dimetylowego (DMSO). Jako wzorzec wew-
netrzny stosowano tetrametylosilan (TMS).

Chromatografia zelowa (GPC)

Ciezar czasteczkowy soli sodowej PKA oznaczano
metoda chromatografii zelowej w aparacie firmy Hew-
lett-Packard, typy kolumn ,TSKgel PWXL"” i , TSKgel
GMPWXL”. Przed oznaczaniem prébki poddawano
hydrolizie za pomoca 25-proc. roztworu NaOH do uzys-
kania pH ok. 10—11. Jako rozpuszczalnik stosowano
ukiad woda/0,1 M NaySOy4, wypelnienie kolumny — al-
bumina, wzorzec: poli(tlenki etylenu) i glikole polioksy-
etylenowe (PEO/PEG).

Analiza termograwimetryczna (TG)

Analize TG przeprowadzano z zastosowaniem anali-
zatora termograwimetrycznego ,Netzsch TG-209”.
Probki o masie ok. 6 mg ogrzewano z szybkoscia
10 K/min, w atmosferze argonu, w zakresie temperatu-
ry 30—600 °C.

Termograwimetria sprzezona ze spektrometria mas (TG/MS)

Stosowano analizator termograwimetryczny ,, TA In-
struments SDT 2960” sprzezony z kwadrupolowym
spektrometrem mas ,Balzers Thermostar”. Badania wy-
konywano w atmosferze helu, szybkoé¢ ogrzewania
20 °C/min.

Termograwimetria sprzezona ze spektroskopia w podczerwieni
z transformacja Fouriera (TG/FTIR)

Badania TG/FTIR wykonywano za pomoca analiza-
tora termograwimetrycznego , Netzsch TG 209" sprze-
zonego ze spektrometrem w podczerwieni z transforma-
cja Fouriera firmy Bruker. Stosowano szybko$¢ ogrzewa-
nia 10 lub 20 °C/min, w atmosferze helu.

WYNIKI I DYSKUSJA
S61 amonowa kwasu maleinowego

Na podstawie wynikéw analiz spektralnych IR
i NMR ustalono strukture soli amonowej kwasu malei-
nowego. Na widmie IR (rys. 1) widoczne jest silne pas-
mo asymetrycznych i symetrycznych drgan rozciagaja-
cych anionu karboksylowego vcoo., w postaci dubletu
w zakresie 1610—1520 i 1450—1350 cm™'. W anionie
tym, na skutek mezomerii wigzania C=0 i C-O staja si¢
réwnocenne, a ich pasmo wystepuje w obszarze posred-
nim pomiedzy sygnalami charakterystycznymi dla tych
wiazan. W zakresie 3500—2600 cm’}, charakterystycz-
nym dla drgan rozciagajacych wodoér-heteroatom, wys-
tepuje szerokie pasmo o kilku maksimach, przyporzad-
kowane drganiom C-H (3028 cm™), N-H (3180 cm™),
oraz O-H. Pasmo drgan deformacyjnych wiazan =C-H
poza plaszczyzna czasteczki wystepuje w zakresie
730—650 cm™ i odpowiada podstawieniu cis przy wia-
zaniu podwéjnym.

Analiza NMR stanowi potwierdzenie zapropono-
wanej struktury (rys. 2). Wartosci przesunie¢ chemicz-
nych odczytane z wykresu sa zgodne z wartoSciami
obliczonymi na podstawie wzoréw empirycznych [16]
dotyczacych SAM. Proton =C-H daje sygnal przy war-
tosci 6,17 ppm (wartos¢ obliczona 6,34), sygnal wegla
=C-H wystepuje przy wartosci 134,3 ppm (138,1),
a C=0 przy 171 ppm. Na widmie 'H NMR nie sq wi-
doczne sygnaly protonéw grupy hydroksylowej -OH
i soli amonowej NH,", poniewaz jako protony labilne
ulegaja one wymianie z woda stanowiaca rozpusz-
czalnik do analizy. Ponadto, poza opisanymi, nie wys-
tepuja zadne inne sygnaty, co Swiadczy o jednorod-
nosci produktu.

Poli(kwas asparaginowy)

Wyniki analiz metoda IR potwierdzaja, ze otrzymano
forme cykliczna. Swiadczy o tym intensywny dublet
przy 1715 em™ i 1780 em™ pochodzacy od cyklicznego,
piecioczlonowego pierscienia imidowego.

Réwniez analiza widma 'H NMR (rys. 3) potwierdzi-
ta strukture cykliczna PSI: przy ok. 3,31 2,6 ppm wyste-
puja sygnaty protonéw metylenowych (-CHjy-) jednos-
tek imidowych o prawie réwnych intensywno$ciach.
Sygnal pochodzacy od protonéw grup metinowych
(-CH-) jednostek imidowych lezy w zakresie 4,5—5,4
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Rys. 1. Widmo FT-IR soli amonowej kwasu maleinowego
Fig. 1. FT-IR spectrum of maleic acid ammonium salt
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Rys. 2. Widmo 'H NMR soli amonowej kwasu maleinowego
Fig. 2. 'H NMR spectrum of maleic acid ammonium salt

Metoda chromatografii zelowej GPC stwierdzono, ze
ciezar czasteczkowy poli(kwasu asparaginowego) wy-
nosi 4440 g/mol, a stopient polidyspersiji 1,276.

Interesujace wyniki — w kontekscie przyszlych za-
stosowan w inzynierii biomaterialéw — uzyskano bada-
jac wlasciwosci termiczne poli(kwasu asparaginowego)
metoda termograwimetryczna (TG). Na podstawie krzy-
wej TG przedstawionej na rys. 4 stwierdzono, ze polime-
ry otrzymane metoda mikrofalowa zaréwno z KA, jak i
z SAM wykazuja odpornosé termiczna do ok. 220 °C, co
ma istotne znaczenie w przypadku ewentualnych zasto-
sowan jako modyfikatora w implantach ortopedycznych

wykonanych z termoplastéw. Na podstawie przebiegu
krzywej TG stwierdzono réwniez, ze powyzej temp.
220 °C nastepuje powolny rozklad PSI, ktéry najbardziej
intensywnie zachodzi w zakresie temp. 340—400 °C,
prowadzac do statej pozostatodci w ilosci ok. 30 %.
Podczas degradacji termicznej PSI istnieje mozliwo$¢é
powstawania zwiazkow toksycznych, dlatego tez istot-
ne sa informacje dotyczace produktéw jego degradacji
termicznej. Najbardziej wlasciwy do tego rodzaju badan
wydawat sie nam PSI otrzymany w wyniku polikonden-
sacji KA w rozpuszczalniku WP z zastosowaniem kwa-
su ortofosforowego(V) jako katalizatora. Do analiz wy-
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Rys. 4. Krzywa termograwimetryczna PSI
Fig. 4. Thermogravimetric curve of PSI

korzystano metode termograwimetrii sprzezona ze
spektroskopia w podczerwieni (TG/FTIR) oraz metode
termograwimetrii sprzezona ze spektrometria mas
(TG/MS). Metody te umozliwiaja zidentyfikowanie lot-
nych produktéw gazowych wydzielajacych sie podczas
kolejnych etapé6w rozkladu polimeru.

PSI sktada sie z powtarzajacych sie jednostek imido-
wych oraz z réznych grup koricowych, takich jak grupa
imidowa, aminowa, a,B-asparaginowa i maleinowa.
Analizowana prébka zawierata koficowe grupy imido-

Rys. 5. Widmo TG/FTIR przedstawiajgce poczqtek degradacyi
koricowej grupy imidowej
Fig. 5. TG/FTIR spectrum describing the beginning of degra-
dation of imino end group

we oraz maleinowe, ktérych obecnoé¢ potwierdzono na
podstawie badaii NMR. Wyréznione grupy koricowe
w podwyzszonej temperaturze ulegaja degradacji do
matoczasteczkowych zwiazkéw organicznych, takich
jak CO, COZ, C2H4, NH4+ i H20 [17]

Przebieg degradacji termicznej PSI metoda TG/FTIR
pozwala na stwierdzenie, ze w zakresie temp. 250—
354 °C odszczepia sie koficowa grupa maleinowa i nas-
tepuje jej dekarboksylacja, o czym $wiadczy duza ilosé
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wydzielajacego sie CO, i HyO. Na widmie TG/FTIR
mozna zidentyfikowaé¢ dwa pasma absorpcyjne w za-
kresie 1870—1725 cm™ odpowiadajace drganiom rozcia-
gajacym wigzania C=O (charakterystycznym dla bez-
wodnikéw kwasowych), a takze pasmo odpowiadajace
drganiom rozciagajacym C-O-C w zakresie 1250—1040
em’l. Natomiast na widmie TG/MS mozna okresli¢ nas-
tepujace jony fragmentacyjne: 18, 28, 44, 97, typowe, od-
powiednio, dla H;O, CO(C,Hy), CO, oraz koricowej gru-
py maleinowe;j.

W temperaturze ok. 360 °C rozpoczyna sie degrada-
cja konficowej grupy imidowej z réwnolegle biegnaca juz
degradacja koficowej grupy maleinowej. Na widmie
TG/IR przedstawionym na rys. 5 mozna zaobserwowac
charakterystyczne pasma absorpcyjne pochodzace od
pieciocztonowego pierécienia imidowego — dublet o
matlej intensywnosci przy 1715 em111780 em™. O degra-
dacji koficowej grupy maleinowej §wiadczy intensywne
pasmo absorpcyjne w zakresie 1780—1870 cm™, odpo-
wiadajace drganiom rozciagajacym wiazania C=0, a
takze pasmo odpowiadajace drganiom rozciagajacym
C-O-C w zakresie 1250—1020 cm™, charakterystyczne
dla bezwodnikéw kwasowych. O dekarboksylacji koni-
cowej grupy maleinowej §wiadczy pasmo absorpcyjne
2245—2383 cm™.

Nastepnie, w zakresie temperatury 361—457 °C za-
chodzi réwnoczesna degradacja koficowej grupy imido-
wej oraz jednostek imidowych wystepujacych w PSL
W tym zakresie temperatury peka wiazanie C-N w PSI
i powtarzajace sie jednostki imidowe ulegaja rozpadowi
do nitryli alifatycznych, C;H4 1 CO. Na widmie TG/MS,
ktére przedstawiono na rys. 6, zidentyfikowano charak-
terystyczne piki (53 i 69) pochodzace z rozpadu jednos-
tek imidowych wystepujacych w PSI. Na podstawie pi-
ku 69 ustalono nastepujaca strukture zwiazku:
CH,=COHC-N"". Struktura ta jest nietrwala i ulega roz-
padowi do nitrylu CH,=CHC=N oraz CH3OH, o czym
$wiadcza piki MS 53 i 32. Zwiazek CHp=CHC=N ulega

18
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32 53 69 96
1 21 41 61 81 101
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Rys. 6. Widmo TG/MS przedstawiajgce degradacje jednostek
imidowych i koricowej grupy imidowej PSI

Fig. 6. TG/MS spectrum describing degradation of imino
units and PSI imino end group

degradacji do C,Hy i CO (m/z = 28), a takze do HCN
(m/z=27).
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Rys. 7. Widmo TG[FTIR przedstawiajqce charakterystyczne
pasma absorpcji produktéw degradacji PSI

Fig. 7. TG[FTIR spectrum describing characteristic absorption
bands of PSI degradation products
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Schemat B. Kierunki fragmentacji PSI
Scheme B. Directions of PSI fragmentation
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Na widmie z rys. 6 scharakteryzowano jeszcze jon
fragmentacyjny m/z = 96, okreslajacy oderwany frag-
ment koficowej grupy imidowej, ktéra nastepnie ulega
degradacji do H,O (NH4"), CO (C,Hy) i CO; (odpowied-
nio piki 18, 28, 44).

Na widmie TG/FTIR (rys. 7) rozpoznano silne pasmo
absorpcji pochodzace od pierécienia imidowego w za-
kresie 1790—1690 cm™! é§wiadczace o degradadji zar6w-
no konficowej grupy imidowej, jak i jednostek imidowych
wystepujacych w PSI. Na widmie tym widoczne jest
réwniez intensywne pasmo absorpcji drgan rozciagaja-
cych C=N w zakresie 2260—2240 cm ™!, $wiadczace o po-
wstaniu nitryli [18].

Na podstawie oméwionych wynikéw mozna zapro-
ponowac kierunki fragmentacji PSI przedstawione na
schemacie B.

PODSUMOWANIE

Opracowano nowa, bezodpadowa metode syntezy
poli(kwasu asparaginowego) w warunkach promienio-
wania mikrofalowego, bez udziatu katalizatora, korzyst-
nie rokujaca w aspekcie zastosowania w inzynierii bio-
materialéw. Uwage zwraca znaczne skrécenie czasu
syntezy — do ok. 20 min oraz duza wydajnos¢ reakcji —
92 £+ 1 %. Promieniowanie mikrofalowe mozna bedzie
prawdopodobnie wykorzystywaé do syntezy innych
polipeptydéw, co moze stanowi¢ duzy krok w kierunku
otrzymywania syntetycznych biopolimeréw.

Analizy IR i 'TH NMR potwierdzily, ze w wyniku syn-
tezy PSI technika mikrofalowa zar6wno z soli amonowej
kwasu maleinowego, jak i z kwasu asparaginowego po-
wstaje postac cykliczna poli(kwasu asparaginowego).

Badania wlasciwosci termicznych metoda TG wyka-
zaly, ze poli(kwas asparaginowy) otrzymany z kazdego
z tych monomeréw wykazuje odpornoé¢ na degradacje
do temp. ok. 220 °C. W zakresie temp. 250—354 °C
w wyniku degradacji tworza sie m.in. HyO i COj, co
stwierdzono metoda TG/FTIR i TG/MS. Powyzej temp.
360 °C rozpoczyna sie rozklad koficowych grup imido-

wych oraz jednostek imidowych wystepujacych w ma-
krotaricuchu PSI; ulegaja one dekompozycji do nitryli
alifatycznych i CO. Na podstawie otrzymanych wyni-
kéw zaproponowano kierunki rozkladu termicznego
PSI.
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