rzeczeoseota ) OPIS PATENTOWY (9 PL (11234346

(13) B1
(51) Int.CL.
(21) Numer zgtoszenia: 408914 GOTN 21/79 (2006.01)
GO1N 31/16 (2006.01)
Urzad Patentowy (22) Data zgtoszenia: 18.07.2014
Rzeczypospolitej Polskiej
(54) Sposob ilosciowego oznaczania polimeréw anionowych w roztworach wodnych

(73) Uprawniony z patentu:

UNIWERSYTET

TECHNOLOGICZNO-PRZYRODNICZY
IM. JANA | JEDRZEJA SNIADECKICH,
(43) Zgtoszenie ogtoszono: Bydgoszcz, PL

01.02.2016 BUP 03/16

(72) Twérca(y) wynalazku:
DOROTA ZI()I’.KOWSKA, Bydgoszcz, PL
OLEKSANDR SHYICHUK, Bydgoszcz, PL

(45) O udzieleniu patentu ogtoszono: N
DOROTA ZYGOWSKA, Bydgoszcz, PL

28.02.2020 WUP 02/20

(74) Petnomocnik:
rzecz. pat. Piotr Jankowski

PL 234346 B1



2 PL 234 346 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposo6b iloSciowego oznaczania polimeréw anionowych w roztwo-
rach wodnych, cechujacy sie duzg czutoscig i przydatny do kontroli wielu proceséw przemystowych.

Btekit Metylenowy (BM) jest barwnikiem kationowym o petnej nazwie chemicznej: chlorek
[7-(dimetyloamino)fenotiazyn-3-ylideno]-dimetyloazaniowy, o wzorze sumarycznym C1sH1sN3SCI
(rys. 1) oraz masie molowej M=319,9 g/mol, identyfikowany numerem CAS: 61-73-4 oraz indeksem
C.l. 52015.

BM znajduje zastosowanie w biologii (do barwienia preparatéw) oraz w medycynie (jako $rodek
diagnostyczny, przeciwbakteryjny i odtruwajacy).

Btekit Metylenowy zaproponowano takze jako odczynnik do ilo§ciowego oznaczania polimeréw
anionowych metodg spektrofotometrii bezposredniej, ktérej podstawg jest zmiana widma barwnika (1,2).
Wspomniany efekt, znany jako zjawisko ,metachromazji’ (7), jest wynikiem kompleksowania kationu
barwnika z anionowg makroczgsteczkg. Zmiana widma polega na tym, ze ze wzrostem stezenia poli-
meru zmniejsza sie intensywnos$¢ gitéwnego piku wystepujgcego przy 660 nm, natomiast pojawia 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 (8) oraz poliakrylanem (2), jak i z polimerami pochodzenia na-
turalnego — polisacharydami zawierajgcymi grupy anionowe (1). Kompleksy BM z polimerami aniono-
wymi majg ograniczong rozpuszczalnos$é i wydzielajg sie z mieszaniny w postaci zawiesiny badz
osadu (4).

Mechanizm kompleksowania Btekitu Metylenowego z polimerami anionowymi oraz zachodzace
zmiany widm absorbanciji i fluorescencji zostaty zbadane w pracach (3,5,6,7). Umozliwia to wykorzysta-
nia zjawiska metachromaziji jako ilosciowej metody analitycznej (1,2).

Przyktad 1(1)

BM zastosowano do iloSciowego oznaczania hydrokoloidow, w tym karagenéw, alginianu oraz
karboksymetylocelulozy w roztworach wodnych. Podstawg metody jest przesuniecie maksimum widma
absorpcji barwnika z 610 i 664 nm do 559 nm na skutek tworzenia sie rozpuszczalnych kompleksow
BM-polianion, przy czym absorbancja kompleksu przy 559 nm jest proporcjonalna do stezenia hydro-
koloidu. Metoda charakteryzuje sie dobrg czutoscig, réwng 0.2-10-3 % hydrokoloidu. Zaletg procedury
jest tez rozpuszczalno$é kompleksow, wynikajgca z zastosowania matych stezen barwnika i polianionu,
co eliminuje konieczno$¢ odsgczania osadu lub dtugotrwatej sedymentaciji.

Przyktad 2(2)

BM zastosowano do analizy zhydrolizowanego poliakryloamidu (j. poliakrylanu sodowego). Od-
dziatywania polimeru z barwnikami kationowymi: Btekitem Metylenowym, Z6tcienig Akrydynowg oraz
Btekitem Toluidynowym badano metodg spektrofotometryczng. Stwierdzono, ze zmniejszanie intensyw-
nosci gtéwnego piku w widmie Vis barwnika na skutek wprowadzenia polimeru do roztworu jest zalezne
od stezenia polimeru, co umozliwia otrzymanie linii kalibracyjnych do iloSciowego oznaczania poliakry-
lanu sodowego w roztworach wodnych.

Zaproponowane procedury analityczne charakteryzujg sie duzg czutoscig (1-3-10-2 g/dm3) i do-
ktadnoscig (odchylenie standardowe nie wyzsze niz 6%).

Analize poliakrylanéw mozna przeprowadzi¢ rowniez poprzez posrednie pomiary potencjome-
tryczne z zastosowaniem soli alkilowych (9).

Do analizy polimeréw anionowych stosuje sie takze technike miareczkowania. Titrantem jest po-
lichlorek diallilodimetyloamonowy, a przebieg miareczkowania kontroluje sie za pomoca elektrody jono-
selektywnej (10). Zaletg tej metody jest mozliwosé obnizenia naktadu pracy poprzez zastosowanie titra-
tora automatycznego, za$ do wad nalezy konieczno$é stosowania specjalnej elektrody, ktéra charakte-
ryzuje sie matg powtarzalnoscia i ma ograniczong zywotnosc.
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W sposobie wg wynalazku potgczono doktadnos$é analizy za pomocg BM z wygodag techniki mia-
reczkowania, proponujgc sposob ilosciowego oznaczania polimeréw anionowych metodg miareczko-
wania analitu Btekitem Metylenowym z zastosowaniem spektrofotometru jako detektora.

Istota sposobu wg wynalazku polega na zastosowaniu barwnika Btekitu Metylenowego do ozna-
czania stezen polimerdéw anionowych w roztworach wodnych z zastosowaniem techniki miareczkowania
spektrofotometrycznego. Podstawe oznaczenia stanowi miareczkowanie prébki analitu zawierajgcego
polimer anionowy roztworem BM o okre$lonym stezeniu z jednoczesnym pomiarem absorbancji uktadu
przy dtugosci fali z zakresu 660—-670 nm, optymalnie 665 nm. Miareczkowanie prowadzi sie do momentu
osiggniecia zadanej wartosci absorbanciji. Stezenie analitu odczytuje sie z krzywej kalibracyjnej wykre-
Slonej dla tej samej zadanej wartosci absorbangii.

Stezenie roztworu Btekitu Metylenowego (titranta) dobiera sie tak, aby absorbancja mieszaniny
barwnik-polimer w punkcie réwnowaznikowym miareczkowania miescita sie w zakresie pomiarowym
stosowanego spektrofotometru.

Zakres oznaczenia ro$nie ze wzrostem zadanej wartosci absorbanciji. W przypadku wiekszych
stezen polimeru stosuje sie ilosciowe rozciefczenie probek analitu. Sposob wyznaczania krzywej kali-
bracyjnej ilustrujg rysunki 2 i 3.

Sposbb charakteryzuje sie bardzo dobrg powtarzalnoscig i doktadnos$cig. Czuto$é metody jest
rzedu 102 mmola meru/dm? i zalezy od rodzaju oznaczanego polimeru.

Sposbb miareczkowania cechuje bardzo szeroki zakres oznaczania bez koniecznosci stosowania
rozcienczania roztworu analitu. Sposéb miareczkowania tatwo poddaje sie automatyzacji przy pomocy
standardowych titratoréw.

Sposbb wg wynalazku przedstawiono blizej w przyktadzie realizacji, w ktérym wodne roztwory
polimeru anionowego o zgdanych stezeniach otrzymano przez rozpuszczenie odpowiednich nawazek
poli(4-styrenosulfonianu sodu), w skrécie PSSNa (ALDRICH) lub poli(akrylanu sodu), w skrécie PANa
(ALDRICH) w wodzie destylowanej. Odczyn probek o stezeniu 0,03 mM wyrazat sie wartoscig pH~6,1.
Roztwér barwnika o stezeniu 1 mmol/dm? otrzymano przez rozpuszczenie nawazki Btekitu Metyleno-
wego (FLUKA, Szwajcaria) w wodzie destylowanej.

Oznaczenia wykonano w nastepujgcy sposoéb : do kuwety pomiarowej o drodze optycznej 20
mm oraz objetos$ci 30 cm? zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne wprowadzano 20 cm? roztworu
PSSNa lub PANa. Kuwete umieszczano w przystawce Ti spektrofotometru Spekol 11. Prébke mia-
reczkowano roztworem Biekitu Metylenowego przy diugosci fali 665 nm stosujgc delikatne miesza-
nie. Na podstawie wynikédw uzyskanych dla serii roztworéw wzorcowych o stezeniach od 0,01 do
0,11 mM wyznaczono krzywe kalibracyjne, z ktérych nastepnie odczytywano stezenia roztworéw
badanych.

Wzgledny bfad oznaczenia stezen roztwordéw badanych (0,%) obliczano ze wzoru:

o= (Co-Cexp)*1 00/Co

gdzie: Co, mM —rzeczywiste stezenie polimeru w roztworze analitu,

Cexp, MM — stezenie polimeru wyznaczone doswiadczalnie.
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PRZYKLAD

Wyniki oznaczenia stezen przyktadowych roztworéw PSSNa lub PANa (Cexp) 0 znanych steze-
niach poczatkowych (Co) uzyskane na podstawie rezultatéw miareczkowania 1 mM roztworem BM (Vawm)
wraz z obliczonymi warto$ciami bledu wzglednego oznaczenia (8) zestawiono w ponizszych tabelach.

Wyniki oznaczenia stezen roztworéw PSSNa za pomocg standardowego roztworu barwnika BM

. ) X zakres
zadana rownanie krzywej rostoli-
Co, % | Vam, | kalibracyjnej PIOSIO | s | 6
wartoéé . . niowosci P ’
mM pL | oraz wspolczynnik . mM %
A do . krzywej
pasowaria . D
kalibracyjnej
C=5-10"V-0,0106
0,02 ] 624 R2 = 0,999] 0-0,03 0,0206 | -3,0
C=510"-V-0,0179
0,02 1,5 752 R? = 0,9967 0-0,06 0,0197 | 15
C=510"V-0,0247
0,02 2 928 R2= 0,075 0-0,07 0,0217 | -85
C=510"-V-0,0179
0,04 1,5 1136 R = 0.9967 0-0,06 0,0389 | 2,7
C=5-10"-V-0,0247
0,04 2 1312 R? = 0.9975 0-0,07 0,0400 | 23
C=5-10"-V-0,0179
0,06 1,5 1520 R? = 0,9067 0-0,06 00581 | 32
C=510""V-0,0247
0,06 2 1728 R? = 0.0075 0-0,07 0,0617 | 2,8

Wyniki oznaczenia stezen roztworédw PANa za pomoca standardowego roztworu barwnika BM

réwnanie krzywe;j
zadana . Lo zakres
Co, wartodd ViM, kalibracyjnej krzywej Cexps 3,
mM pL | oraz wspolezynnik . T .| mM %
A do . kalibracyjnej
pasowania
BT e Ry
0,05 1 280 C 0 s 003-0,l1 | 00398 | 204
T AT
005 | 15 | 20 L ous 0,03-0,11 | 0,0401 | 19,7
= '4‘, -
00s | 2 | 20 | Y N2 0,03-0,12 | 0,0304 | 392
SIS
0,07 ) 330 C oLl ooss 0,03-0,11 | 0,0607 | 13.2
— T AT
007 | 1,5 | 510 C;:LOO 9¥43 0,03-0,11 | 0,0789 | -12,7
=4 '4‘! -
007 | 2 | mo | TRT VD210 003012 | 0,074 | 63
TN IS
0,11 ] 180 Ca L ouss 0,03-0,11 | 0,0873 | 20,6
EEEY i L)
0,11 15 | s40 CRﬂfo 9}{43 0,03-0,11 | 0,092 | 12,5
=4- '4.’ -
0,11 2 oo R YOS 0,03-0,12 | 0,0904 | 17.8
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Fig. 1. Wzér strukturalny Blekitu Metylenowego

Absorbancja

Objgtoié barwnika

Fig.2. Krzywe miareczkowania roztwordw polimeru anionowego

stgzentach (C;) roztworem Blekitu Metylenowego.

o roznych
Linia przerywana

wskazuje zadang warto$¢ absorbancji do wyznaczenia krzywej kalibracyjnej

(fig. 3).

Stezenie palimeru
.

Objetosé barwnika

Fig.3. Krzywa kalibracyjna do oznaczania st¢zen polimeru anicnowego, wyznaczona
dla zadanej wartosci absorbancji na podstawie wynikéw miareczkowania

wzorcow ¢ roznych stezeniach (fig. 2).
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Zastrzezenie patentowe

. Spos6b oznaczania stezen polimeréw anionowych w roztworach wodnych, znamienny tym,
ze roztw6r polimeru miareczkuje sie wodnym roztworem barwnika Btekitu Metylenowego
Z Ciggtg rejestracjg absorbancji mieszaniny przy diugosci fali z zakresu 660-670 nm., przy
czym miareczkowanie prowadzi sie do momentu osiggniecia zadanej wartosci absorbanciji,
a stezenie polimeru (C) odczytuje sie z krzywej kalibracyjnej w postaci C=f(VBM - objetos¢
barwnika w punkcie réwnowaznikowym), wykreslonej dla tej samej zadanej wartosci absor-
bancji, za$ sygnatem analitycznym jest objetos¢ titranta potrzebna do osiggniecia zadanej
wartosci absorbanciji mieszaniny roztwordw.



