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ROK LXVIII

Metoda oznaczania zawartosci bezwodnika
poliizobutylenobursztynowego w surowcach
stosowanych w syntezie dodatkow
uszlachetniajgcych do paliw

Wprowadzenie

Jako metodg pomiarowg ilo§ciowej zawartosci bez-
wodnika poliizobutylenobursztynowego w produktach
handlowych wybrano spektroskopi¢ w podczerwieni. Ilo-
$ciowa metoda oznaczania zawartosci substancji polegala
na rejestracji widma w podczerwieni odpowiednio sporza-
dzonego roztworu badanej probki i pomiarze absorbancji
w maksimum pasma charakterystycznego dla badanej
substancji. Rejestracj¢ widm wykonano w spektrometrze
Avatar 330 firmy Thermo Nicolet. Spektrometr IR jest jed-

nowiazkowym urzadzeniem wyposazonym w ceramiczne
zrodlo promieniowania — laser helowo-neonowy, dynamicz-
nie justowany interferometr oraz detektor TDGS. Aparat
pozwala na rejestracje widm o rozdzielczosci do 1 em™.
Wyposazenie tego urzadzenia w system ESP pozwala na
automatyczne rozpoznawanie akcesoriow pomiarowych,
natomiast unikalne rozwiazanie konstrukcyjne jego zwier-
ciadet zapewniato stabilno$¢ pracy. Rozdzielczo$¢ spek-
trometru ustawiono na 4 cm™, a liczbe skanowan na 64.

Charakterystyka istotnych elementéw metody

Widma bezwodnikow charakteryzuja si¢ dwoma inten-
sywnymi pasmami w zakresie 1870+1720 cm™, zwiaza-
nymi z drganiami rozciagajacymi wiazania C=0. Pasmo
przy mniejszych liczbach falowych odpowiada drganiom
symetrycznym dwdch wiazan C=0, natomiast pasmo przy
wigkszych liczbach falowych przypisywane jest drganiom
asymetrycznym. Ze wzgledu na znaczne przesunigcie
zakresu absorpcji wiazan C=0 w bezwodnikach do wigk-
szych wartosci liczb falowych, w stosunku do absorpcji
tych samych grup w innych zwiazkach karbonylowych,
oraz ze wzgledu na ksztatt pasma (dublet) fatwiejsza jest
zaréwno identyfikacja, jak i iloSciowa ocena zawarto$ci
(inne pasma nie naktadaja si¢ na pasmo analityczne C=0
bezwodnika) tego typu zwiazkow [8].

Do ilo$ciowej oceny zawartosci bezwodnika bursztyno-
wego w badanych probkach wybrano pasmo analityczne,

przy liczbie falowej rownej 1785 + 5 cm™. Zaobserwowano
dla tego pasma selektywna absorbcje grupy karbonylowe;j
bezwodnikow bursztynowych we wszystkich badanych
prébkach.

Do wyznaczenia krzywej wzorcowej wykorzystano
roZtwory wzorcowe przygotowane przez rozpuszczenie
w toluenie nawazek analitycznych wzorca — bezwodnika
bursztynowego firmy Sigma Aldrich, o czystosci anali-
tycznej i deklarowanej zawarto$ci oznaczanej substancji
>99% (m/m).

Do badan spektrofotometrycznych wykorzystano ku-
wetg wykonang z chlorku sodu, dla ktérego zakres prze-
puszczalno$ci promieniowania wynosi 5000650 cm™.
Kuweta wykonana jest z dwoch przezroczystych, w za-
kresie promieniowania podczerwonego, okienek chlorku
sodu rozdzielonych wktadka o grubosci 0,2 mm (dtugosé¢
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drogi optycznej = 0,2 mm). Kuweta zamontowana na
state w odpowiedniej oprawce zaopatrzona jest w otworki
(w okienku i oprawce) umozliwiajace wprowadzenie za
pomoca strzykawki probki do badan.

Ze wzgledu na zbyt niska rozpuszczalno$¢ wzorca
w dostepnych rozpuszczalnikach o niskim wspétczynniku
absorbcji w zakresie wystepowania
charakterystycznego sygnatu grupy 1]
karbonylowej bezwodnika bursz- o]
tynowego (pasmo analityczne), do s
badan wytypowano rozpuszczalnik s
(toluen), ktorego intensywny sy- -
gnatl z maksimum przy 1810 cm™ _
moze wptywa¢ na wyniki ozna- 05|

Absorbancja

czeh. Jednak w celu wyelimino- o4t

+ Widmo wzorca w toluenie

T Widmo toluenu \

wania wptywu sygnatu rozpusz-
czalnika na intensywno$¢ sygnatu
analitycznego badanych substancji
wykorzystano funkcj¢ automa- —_
tycznego odejmowania widma
rozpuszczalnika, jaka umozliwia

oprogramowanie spektrometru.

Na rysunku 1 przedstawiono widmo toluenu oraz widmo
wzorca w toluenie przed i po odjeciu rozpuszczalnika.
Pomigdzy wzorcem i probkami oraz wybranym roz-
puszczalnikiem nie zaobserwowano oddziatywan powo-
dujacych zmiany potozenia i ksztattu pasm absorpcyjnych

grup karbonylowych badanych bezwodnikow.
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Rys. 1. Porownanie widm w podczerwieni roztworu wzorca w toluenie
przed i po odjgciu rozpuszczalnika

Wyznaczenie krzywej wzorcowej

Roztwory wzorca (bezwodnik
bursztynowy) o stezeniach od ~0,1
do ~0,4% (m/m) uzyskano poprzez
odwazenie odpowiednich nawazek

Tablica 1. Stezenia roztworéw wzorcowych

wzorca i rozpuszczalnika. Otrzy-

mane roztwory doktadnie wymie-

szano w celu ich ujednorodnienia.

Nawazka wzorca [g] 0,0288 | 0,0603 0,0911 0,1205
Nawazka rozpuszczalnika [g] 30,010 | 30,047 | 30,178 | 30,024
Stezenie roztworu wzorcowego [% (m/m)] 0,096 0,201 0,302 0,401
Wspotczynnik rozcienczenia 1042,01 498,29 331,26 249,17

W tablicy 1 zamieszczono dane

dotyczace stezenia bezwodnika bursztynowego w roztwo-

rach wzorcoéw przeznaczonych do badan.
Zarejestrowano po 30 widm dla kazdej serii pomiarow.
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Rys. 2. Krzywa wzorcowa
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Na podstawie wyznaczonych wynikow pomiaréw absorban-
cji pasma analitycznego (1789 cm™), na rysunku 2 wykre-
$lono krzywa zalezno$ci absorbancji pasma analitycznego
od zawarto$ci substancji wzorcowej (krzywa wzorcowa).

Badany uktad w mierzonym zakresie st¢zen stosuje si¢
do prawa Lamberta-Beera — krzywa wzorcowa jest linig
prosta (wspotczynnik dopasowania punktéw do prostej R*
wynosi 0,9989). Wyznaczona krzywa przecina o$ absor-
bancji w punkcie g, = 0,0008 — na pasmo w niewielkim
stopniu naktada si¢ absorbcja tta.

Krzywa wzorcowa opisuje rownanie (1):

A=03164c +0,0008 (4 = a, ¢ + a,) (1)

gdzie:
a, —wspdtczynnik kierunkowy (wspotczynnik kalibracji),
a, —rzedna przecigcia si¢ krzywej z osia stezenia.
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Charakterystyka materiatu badawczego

Metodg ilosciowego oznaczania bezwodnika poliizobu-
tylenobursztynowego (PIBSA) zastosowano do oznacza-
nia zawartos$ci bezwodnika w produktach handlowych —
PIBSA 1, PIBSA 2 i PIBSA 3.

Bezwodnik poliizobutylenobursztynowy otrzymywany
jest w syntezie enowej poliizobutenéw z bezwodnikiem
maleinowym. Reakcja ta moze by¢ prowadzona metoda
termiczna w temperaturze okoto 200°C Iub z zastosowa-
niem katalizatoréw takich jak: chlor, bromofenol, jodek
niklu lub bromek acetylu.

Bezwodnik poliizobutylenobursztynowy jest waznym
poOlproduktem syntezy dodatkdéw uszlachetniajacych do
paliw i olejow smarowych. Stanowi on m.in. surowiec do
reakcji acylowania poliamin (w wyniku ktérych uzyskuje
si¢ bursztynoimidy oraz bursztynoamidy, szeroko stosowane

jako dyspergatory bezpopiotowe, np. [6, 7]) oraz do reakc;ji

estryfikacji alkoholi alifatycznych (np. stabilizator lekkiego

oleju opatowego [4], dodatek przeciwkorozyjny [5]).

+ PIBSA 1 to komercyjny bezwodnik poliizobutyle-
nobursztynowy o $redniej masie czasteczkowej
1261 g/mol, prawdopodobnie jest to produkt otrzymy-
wany metoda termiczna,

* PIBSA 2 to komercyjny bezwodnik poliizobutyle-
nobursztynowy o $redniej masie czasteczkowej
1302 g/mol, prawdopodobnie jest to produkt otrzymy-
wany w reakcji katalityczne;j,

« PIBSA 3 to komercyjny bezwodnik poliizobutyle-
nobursztynowy o $redniej masie czasteczkowej
1381 g/mol, prawdopodobnie jest to produkt otrzymy-
wany metoda termiczna.

Wykonanie oznaczen oraz obliczenie wynikow

Tablica 2. Wyniki pomiaréw absorbancji i wyliczone zawarto$ci bezwodnika oraz wielkos$ci statystyczne
dla wynikoéw pomiarow probek: PIBSA 1, PIBSA 2 i PIBSA 3

Seria 1 Seria 2 Seria 3 Seria 1 Seria 2 Seria 3

PIBSA 1
Stezenie probki [% (m/m)] 4,817 9,840 7,507 4,817 9,840 7,507
Przedziat zmiennosci wynikow | 0,628+0,648 | 1,252+1,293 | 0,954+0,976 | 96,32+99,38 | 93,81+96,88 | 93,76+95,91
Srednia arytmetyczna [%] 98,15 95,60 94,67
Odchylenie standardowe [%] 0,861 0,959 0,736
Powtarzalno$¢ [%] 2,410 2,684 2,061
Odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjna [%] 4,774

PIBSA 2
Stezenie probki [Y% (m/m)] 10,002 7,441 4,998 10,002 7,441 4,998
Przedziat zmiennosci wynikow | 1,289+1,333 | 0,956+0,994 | 0,653+0,674 | 92,01+95,15 | 91,79+95,43 | 93,47+96,47
Srednia arytmetyczna [%] 93,97 93,69 94,82
Odchylenie standardowe [%] 1,037 0,895 0,905
Powtarzalno$¢ [%] 2,904 2,505 2,533
Odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjna [%] 2,950

PIBSA 3
Stezenie probki [% (m/m)] 9,684 7,571 5,167 9,684 7,571 5,167
Przedzial zmiennosci wynikow | 1,303+1,336 | 1,027+1,063 | 0,704+0,730 | 90,57+92,86 | 91,34+94,54 | 91,86+95,24
Srednia arytmetyczna [%] 91,84 92,23 93,62
Odchylenie standardowe [%] 0,578 0,865 1,129
Powtarzalno$¢ [%] 1,618 2,421 3,162
Odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjna [%] 3,526
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Zarejestrowano po 30 widm IR kazdego z trzech r6z-
nych rozcienczen wszystkich badanych probek. Z kazdego
widma wyznaczono absorbancj¢ pasma analitycznego,
a uzyskane wyniki zebrano w tablicy 2.

W celu obliczenia rzeczywistego stezenia bezwodnika
poliizobutylenobursztynowego w badanych produktach
nalezy uwzgledni¢ rozcienczenie probki oraz udziat grup
karbonylowych, poprzez wprowadzenie do réwnania krzy-
wej wzorcowej odpowiednich wspotczynnikow:

1. Wspotczynnika rozcienczenia (W,

0zC.

), obliczanego
wedtug wzoru (2):

e = @)
substancji
gdzie:
M, pmom — Masa rozpuszczalnika wraz z masa probki PIBSA,
M psiani— Masa probki PIBSA;

2. Wspotczynnika udziatu grup karbonylowych (W),
obliczanego wedhug wzoru (3):

_M, 3)
56

ud.

gdzie:

M,_, —masa czasteczkowa badanego bezwodnika,

56 —masa molowa grup karbonylowych obecnych
w czasteczce bezwodnika.

Woéwczas zalezno$¢ pozwalajaca na wyznaczenie rze-
czywistego stgzenia bezwodnika poliizobutylenoburszty-
nowego w badanych produktach przyjmuje postac (4):

¢=(0,3164 - 4 +0,0008) - W,, - W,_. )

Wyliczone z powyzszej zaleznosci stezenia bezwodni-
ka poliizobutylenobursztynowego w badanych probkach
zamieszczono w tablicy 2.

Szacowanie powtarzalnosci i wewnatrzlaboratoryjnej odtwarzalnosci metody

W wykonanych obliczeniach powtarzalnosci i we-
whnatrzlaboratoryjnej odtwarzalnosci metody wykorzy-
stano wzory zawarte w wytycznych ILAC G17 [2] oraz
zaleceniach normy PN-EN ISO/IEC 17025 [3].

Powtarzalno$¢ definiowana jest jako r6znica migdzy ko-
lejnymi wynikami, uzyskanymi przez tego samego wykonaw-
cg, na tym samym aparacie, w statych warunkach badania,
na identycznym materiale badawczym. Przy zachowaniu
procedury oznaczania moze ona przekracza¢ wartosci po-
dane w tablicy 2 tylko w jednym przypadku na dwadziescia.

Wewnatrzlaboratoryjna odtwarzalno$¢ metody definio-
wana jest jako réznica pomig¢dzy dwoma pojedynczymi
i niezaleznymi wynikami, uzyskanymi przez réznych
wykonawcdw, na identycznym materiale badawczym.
Przy zachowaniu opisanej procedury oznaczania, moze ona
przekracza¢ warto$ci podane w tablicy 2 tylko w jednym
przypadku na dwadziescia.

Oszacowane warto$ci powtarzalno$ci i wewnatrzlabo-
ratoryjnej odtwarzalnosci wynikoéw wszystkich badanych
probek zamieszczono w tablicy 2.

Dyskusja wynikéw oznaczen oraz parametrow statystycznych metody

Na podstawie pomiarow absorbcji grup karbonylowych
wyznaczono zawarto$¢ bezwodnikow poliizobutyleno-
bursztynowych w surowcach stosowanych w syntezie
dodatkéw uszlachetniajacych do paliw. Wyniki oznaczen
zawarto$ci tych bezwodnikow w probkach PIBSA 1-3,
otrzymane metoda spektroskopii w podczerwieni, mieszcza
si¢ odpowiednio w przedziatach: 93,76+99,38% (m/m),
91,79+96,47% (m/m) i 90,57+95,24% (m/m).

Analiza statystyczna pozwolita na oszacowanie po-
wtarzalno$ci i wewnatrzlaboratoryjnej odtwarzalnos$ci
metody dla komercyjnych probek bezwodnika poliizobu-
tylenobursztynowego.

Oszacowane warto$ci powtarzalno$ci metody dla prob-
ki PIBSA 1 nie przekraczaja 2,684% (m/m), dla probki
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PIBSA 2 sa nie wyzsze niz 2,904% (m/m), natomiast dla
probki PIBSA 3 — 3,162% (m/m). Bezwzgledne warto$ci
powtarzalno$ci metody wyznaczone dla probek komer-
cyjnych sa lepsze niz 5% 1 spetniaja wymagania okre-
$lajace warto$¢ powtarzalno$ci zawarta w wytycznych
ILAC G17 [2] oraz zaleceniach normy PN-EN ISO/
IEC 17025 [3]. Oszacowana warto$¢ odtwarzalno$ci we-
wnatrzlaboratoryjnej dla probki o zawartosciach bezwod-
nika znajdujacych si¢ w przedziale 93,76+99,38% (m/m)
wynosi 4,774% (m/m), w przypadku probki o zawarto-
$ciach bezwodnika wynoszacych 91,79+96,47% (m/m)
przyjmuje warto$¢ 2,950% (m/m), natomiast dla probki
o zawarto$ciach bezwodnika znajdujacych si¢ w przedziale
90,57+95,24% (m/m) wynosi ona 3,526%.



artykuty

Whioski

Przedstawiona metoda oznaczania zawarto$ci bezwod-
nika poliizobutylenobursztynowego znajduje zastosowanie
w pracach zwiazanych z opracowywaniem technologii
wytwarzania dodatkow do paliw. Metoda ta pozwala na
wyznaczenie stgzenia wymienionego bezwodnika z od-
twarzalnoscia na poziomie 3+4%.

Metoda ilo§ciowego oznaczania zawarto$ci substancji
z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni obar-
czona jest zarowno typowymi btedami analitycznymi,
wystepujacymi przy odwazaniu substancji, oraz btedami
spowodowanymi parowaniem rozpuszczalnika, zanieczysz-
czeniem naczyh i kuwety, wzorca, rozpuszczalnika itp., jak
rowniez btedami zwiazanymi z wykorzystaniem do badan
metody spektrofotometrycznej (np. btedy spowodowane
odstgpstwami od prawa Lamberta-Beera, zastosowaniem
niewlasciwych parametréw aparaturowych, zmienna gru-
boscia warstwy absorbujacej, ztym doborem wzorca oraz
wynikajace z obecnosci promieniowania rozproszonego
i niewtasciwego zakresu odczytéw absorbancji). Nie zaob-
serwowano jednak istotnego wptywu opisanych powyzej
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Elementem opracowanej metody, ktory mogltby jednak
niekorzystnie wptywacé na otrzymywane wyniki, jest wy-
korzystanie do badan rozpuszczalnika charakteryzujacego
si¢ niezerowa absorbcja w zakresie wystepowania charak-
terystycznego sygnalu grupy karbonylowej bezwodnika
bursztynowego. W celu zminimalizowania wptywu tego
elementu metody na otrzymywane wyniki oznaczen, do
procedury pomiarowej wprowadzono opcje¢ odejmowania
widma rozpuszczalnika. Pozwolito to rozwiazac¢ powyzszy
problem.

Metoda oznaczania zawartosci bezwodnika poliizobu-
tylenobursztynowego w opracowanej formie jest jednak
wystarczajaca dla potrzeb technologicznych. Wykorzysta-
nie tej metody do celow innych niz technologiczne wymaga
przeprowadzenia dodatkowych badan, obejmujacych m.in.
szerszy zakres st¢zen badanych probek 1 wigksza rozno-
rodnos$¢ badanych surowcdéw (np. o szerszym zakresie
mas czasteczkowych).

[8] Zielinski W., Rajca A.: Metody spektroskopowe i ich za-
stosowanie do identyfikacji zwiqzkow organicznych. WNT.
Warszawa 1995.
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