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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb iloSciowego oznaczania polimeréw anionowych w roztwo-
rach wodnych o podwyzszonej wartosci sity jonowej, spektrofotometrycznego oznaczania stezenia
w zasolonych roztworach wodnych, przydatny w analizie przemystowej oraz Srodowiskowe;j.

Polimery anionowe stosuje sie jako dyspergatory, emulgatory i stabilizatory zawiesin. Przykfa-
dami takich polimeréw sg karagen i karboksymetyloceluloza — polisacharydy pochodzenia roslinnego.
Wykorzystuje sie je jako zageszczajgce oraz zelujgce dodatki do zywnosci (E407 oraz E466) [1]. Ka-
ragen jest tez stosowany w farmacji jako emulgator i Srodek speczniajgcy, jak rowniez komponent
leczniczy [2].

Po rozpuszczeniu w wodzie polimer anionowy dysocjuje, czego skutkiem jest obecnos¢ w roz-
tworze polijonéw natadowanych ujemnie. Polianiony tworzg trwate pary jonowe z barwnikami kationo-
wymi. Fakt ten stanowi podstawe analitycznych metod oznaczania stezen polimeréw anionowych
w roztworach wodnych [3].

Jednym z barwnikéw kationowych czesto stosowanych w analizie chemicznej jest Btekit Mety-
lenowy (BM). Jego petna nazwa chemiczna to chlorek [7-(dimetyloamino) fenotiazyn-3-ylideno]-dime-
tyloazaniowy, a wzor sumaryczny CisH1sN3SCI (M=319,9 g/mol). BM jest identyfikowany numerem
CAS 61-73-4 oraz indeksem C.I. 52015.

Btekit Metylenowy zaproponowano m.in. jako odczynnik do iloSciowego oznaczania polimeréw
anionowych metodg spektrofotometrii bezposredniej, ktoérej podstawg jest zmiana widma barwnika
[4,5]. Wspomniany efekt, znany jako zjawisko ,metachromazji’ [6], jest wynikiem kompleksowania
kationu barwnika z anionowg makroczasteczkg. Zmiana widma polega na tym, ze ze wzrostem steze-
nia polimeru zmniejsza sie intensywnos$¢ gtéwnego piku wystepujacego przy 665 nm, natomiast poja-
wia sie pik dodatkowy przy ok. 550 nm, co umozliwia wyznaczenie linii kalibracyjnych.

Barwnik BM tworzy kompleksy zaréwno z polimerami syntetycznymi, np. sulfonianem polisty-
renowym, siarczanem poliwinylowym [7] oraz poliakrylanem [5], jak i z polimerami pochodzenia
naturalnego — polisacharydami zawierajgcymi grupy anionowe [4]. Kompleksy BM z polimerami
anionowymi majg ograniczong rozpuszczalnos¢ i mogg wydzielac sie z mieszaniny w postaci zawie-
siny bgdz osadu [8].

BM zastosowano do iloSciowego oznaczania hydrokoloidéw, w tym karagendéw, alginianu oraz
karboksymetylocelulozy w roztworach wodnych. Podstawg metody jest przesuniecie maksimum wid-
ma absorpcji barwnika z 610 i 664 nm do 559 nm na skutek tworzenia sie rozpuszczalnych komplek-
séw BM-polianion, przy czym absorbancja kompleksu przy 559 nm jest proporcjonalna do stezenia
hydrokoloidu. Zaletg procedury jest rozpuszczalno$é komplekséw, wynikajgca z zastosowania matych
stezen barwnika i polianionu. [4]

Do analizy polimeréw anionowych stosuje sie takze technike miareczkowania. Titrantem moze
by¢ poli(chlorek diallilodimetyloamonowy), a wéwczas przebieg miareczkowania kontroluje sie za po-
mocg elektrody jonoselektywnej [9]. Zaletg tej metody jest mozliwoS¢ obnizenia naktadu pracy po-
przez zastosowanie titratora automatycznego, za$ do wad nalezy konieczno$é stosowania specjalnej
elektrody, ktéra charakteryzuje sie matg powtarzalnoscig i ma ograniczong zywotnos¢.

W innym rozwigzaniu zaproponowano zastosowanie miareczkowania spektrofotometrycznego,
wykorzystujgc jako titrant barwnik kationowy [10]. W tym przypadku wymagania sprzetowe sg znacz-
nie mniejsze.

Do spektrofotomerycznego oznaczania stezer polimeréw anionowych w roztworach wodnych
stosuje sie wodny roztwér barwnika — Btekitu Metylenowego. Porcje analitu o znanej objetoSci mia-
reczkuje sie roztworem barwnika, rejestrujgc w sposdb ciggty absorbancje mieszaniny roztworéw przy
dtugosci fali z zakresu od 660 do 670 nm. Miareczkowanie prowadzi sie¢ do momentu osiggniecia za-
danej wartoSci absorbancji. Stezenie polimeru (C) odczytuje sie z krzywej kalibracyjnej w postaci
C=f(Vem) (gdzie Vem — objeto$¢ barwnika w punkcie réwnowaznikowym) wykre$lonej dla tej same;j
zadanej wartosci absorbanciji. [10]

Stosowalno$é procedur opartych na kompleksowaniu polimeréw z barwnikami jest ograniczona
bardzo matg dopuszczalng wartoscig sity jonowej roztworu analitu [11]. W przypadku roztworéw kara-
genu oraz karboksymetylocelulozy, czesto znacznie zasolonych, nie jest wiec mozliwe przeprowadze-
nie ich analizy dotychczas opracowanymi metodami spektrofotometrycznymi. Z tego powodu w niniej-
szym rozwigzaniu zaproponowano ilosciowe oznaczanie karagenu prostg technikg miareczkowania
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spektrofotometrycznego, zmodyfikowang w sposéb umozliwiajgcy analize roztworéw karagenu o pod-
wyzszonych warto$ciach sity jonowe;j.

Istotg rozwigzania wedtug wynalazku jest sposéb ilosciowego oznaczania polimeréw aniono-
wych w roztworach wodnych o podwyzszonej warto$ci sity jonowej, w ktérym roztwér polimeru, ko-
rzystnie karagenu, doprowadza sie do wartosci sity jonowej poprzez zastosowanie dodatku NacCl,
do wartosci stezenia soli w zakresie 0,08-0,2 mol/dm?3, a nastepnie miareczkuje sie wodnym roztwo-
rem barwnika — Btekitu Metylenowego z ciggtg rejestracjg absorbancji mieszaniny przy diugoéci fali
z zakresu od 660 do 670 nm, przy czym stezenie polimeru odczytuje sie z krzywej wzorcowej w po-
staci Cpoimers=f(Vam), gdzie Vew — 0znacza objetos¢ barwnika w punkcie koricowym, a ciggfa rejestracja
absorbancji polega na odczycie absorbancji kazdorazowo po dodaniu objetosci trianta i wymieszaniu
uktadu reakcyjnego.

Istote wynalazku zilustrowano w przyktadzie oznaczania karagenu — poliweglowodanowego po-
limeru anionowego o podstawnikach siarczanowych. Wynik miareczkowania roztworu karagenu barw-
nikiem kationowym zalezy od sity jonowej ukfadu, przy czym istnieje taka warto$¢ sity jonowej,
po przekroczeniu ktérej zaleznos$¢ ta zanika. Oznaczanie stezehn karagenu w roztworach wodnych
0 zwiekszonej sile jonowej technikg miareczkowania spektrofotometrycznego barwnikiem kationowym
— Btekitem Metylenowym w obecnosci ustalonej ilosci soli, w ktérym podstawe oznaczenia stanowi
miareczkowanie prébki analitu zawierajgcego karagen oraz okreslong ilos¢ NaCl roztworem BM
0 znanym stezeniu, z jednoczesnym pomiarem absorbanciji uktadu przy dtugosci fali z zakresu od 660
do 670 nm. Punktem koncowym miareczkowania jest objetos¢ barwnika (Vew), przy ktérej osiggnieto
zadang warto$¢ absorbanciji (A). Stezenie analitu odczytuje sie z krzywej kalibracyjnej wykreslone;j
na podstawie miareczkowania serii roztworéw wzorcowych karagenu, ktoérych sita jonowa jest taka
sama jak sita jonowa roztworu analitu. Sposdb wyznaczania krzywej kalibracyjnej dla roztworéw kara-
genu ilustrujg rysunki 2 i 3. Stezenie roztworu Btekitu Metylenowego (titranta) dobiera sie tak, aby
absorbancja mieszaniny barwnik-karagen-s6l w punkcie koAcowym miareczkowania miescita sie
w zakresie pomiarowym stosowanego spektrofotometru. W przypadku wiekszych stezen karagenu
stosuje sie ilosciowe rozcienczenie probek analitu.

Procedura analityczna charakteryzuje sie bardzo dobrg doktadnoscig. Czuto$¢ metody jest rze-
du 10" g/L.

Korzystne skutki sposobu wedtug wynalazku to mozliwo$é analizy roztworéw polimeru o znacz-
nych warto$ciach sity jonowej, oraz szeroki zakres oznaczenia.

Na ponizszych schematach przedstawiono wptyw zasolenia analitu na wynik miareczkowania
Btekitem Metylenowym: (a) krzywe miareczkowania karagenu o ustalonym stezeniu w obecnosci réz-
nych dawek soli (x0<x1<...<x4), (b) zalezno$¢ objetosci barwnika potrzebnej do osiggniecia zadanej
wartosci absorbancji (A1<A2<A3) od ilosci soli w prébce analitu.
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Ponizej krzywe miareczkowania roztworéw karagenu Btekitem Metylenowym w obecnoéci NaCl
(stezenia karagenu C0<C1<...<C5; linie wskazujg zadane wartoéci absorbancji do wyznaczenia krzy-
wych kalibracyjnych.

V BM
Ponizej krzywe kalibracyjne do oznaczania stezenia karagenu metodg miareczkowania Bteki-
tem Metylenowym w roztworach wodnych w obecnos$ci NaCl

C karagenu

V BM
Rozwigzanie wedtug wynalazku przedstawiono blizej w przyktadzie realizacji, w ktérym wodne
roztwory karagenu o zgdanych stezeniach otrzymano przez rozpuszczenie odpowiednich nawazek
karagenu typu x (Aldrich) w wodzie destylowanej. Roztw6r barwnika o stezeniu 10 mM otrzymano
przez rozpuszczenie nawazki Bfekitu Metylenowego (FLUKA, Szwajcaria) w wodzie destylowane;.
Oznaczenia wykonano w nastepujgcy sposob: do zlewki o pojemnosci 250 cm3 umieszczonej na mie-
szadle magnetycznym wprowadzano 200 cm?3 roztworu karagenu. W roztworze zanurzano optrode
emitujgcg promieniowanie o dtugosci 660 nm. Prébke miareczkowano automatycznie (titrator Radelkis
OP-930/1) roztworem Btekitu Metylenowego stosujgc umiarkowang szybko$é mieszania oraz szyb-
ko$¢ dozowania barwnika 6 pL/min. Analizowano serie roztwordw wzorcowych o stezeniach karagenu
od 4.102 do 1 g/L, zawierajgcych 0,15 M NaCl. Na podstawie uzyskanych wynikéw wyznaczono krzy-
we kalibracyjne, z ktérych nastepnie odczytywano stezenia roztworéw badanych o zasoleniu analo-
gicznym, jak roztwory wzorcowe.
Wzgledny btad oznaczenia stezen roztwordw badanych (3, %) obliczano ze wzoru:

o= (Co-Cex p)*].UO/Co

gdzie: Co, g/L — rzeczywiste stezenie karagenu w roztworze analitu,
Cexp, g/L — stezenie karagenu wyznaczone do$wiadczalnie.
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Wyniki oznaczenia stezen roztworéw karagenu zawierajgcych NacCl

Co, :Z(::l&% w p\llllralhl:cie rownanie krzywe.j kalibracyjne.j Cexp, | 6,

g/L A kor’lc:l)]\:vym, oraz wspOlczynnik dopasowania gL | %

024{ 08 0,360 C:1’00881'{Yi+g”§96§9'v‘0’2248 0,25 | -5,7
024] 1 0,502 C=0,4492¥2:%,’(;‘;16;v-0,1 877 0,25 | 3,1
024| 12 0,650 c=0,5323~v3-0,{§29266:19;; 12 A971V-03017 | o | )5
04| 08 0,424 C="0088;1+8:§§;”§V'°’2248 037 8.5
041 1 0,612 C=0,4492 gﬁ%g‘;légv‘o" 877 037 | 68
04 12 0.814 C=0,5323-V3-0}i§298=66’\;29;12 1971:V-03017 | oo g g
08| 08 0,630 C:1,0088}-{2/?(()):396‘%%0,2248 0,78 | 2,0
0,8 1 0,924 CZO"“‘”%Z%’E@;;'V‘O’1877 0,79 | 1,5
08| 12 1214 C=0,5323-V3-0,I§:)8=66,\$;+3 12 1971-V-03017 | 76 | 55
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Zastrzezenia patentowe

. Sposodb iloSciowego oznaczania polimeréw anionowych w roztworach wodnych o podwyz-
szonej wartosci sity jonowej, znamienny tym, ze roztwér polimeru, korzystnie karagenu,
doprowadza sie do wartosci sity jonowej poprzez zastosowanie dodatku NaCl, do warto$ci
stezenia soli w zakresie 0,08—0,2 mol/dm?3, a nastepnie miareczkuje sie wodnym roztwo-
rem barwnika — Bfekitu Metylenowego z ciggtg rejestracjg absorbancji mieszaniny przy
dtugosci fali z zakresu od 660 do 670 nm, przy czym stezenie polimeru odczytuje sie
z krzywej wzorcowej w postaci Cpoimeru=f(Vem), gdzie Vew — oznacza objetoS¢ barwnika
w punkcie koAcowym.

. Spos6b wg zastrz. 1, znamienny tym, ze ciggfa rejestracja absorbancji polega na odczycie
absorbancji kazdorazowo po dodaniu objetosci trianta i wymieszaniu uktadu reakcyjnego.
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