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231 Srednie masy molowe

Makroczasteczki
| koloidy

Makroczgsteczki charakteryvzuja sig duiq rdinorodnescig wladciwesci, kidre ilustro-
wane sq wieloma rozmaitymi zaleinosciami fizvkochemicznvmi. Charaktervsivka ma-
kroczgsteczek wymaga podania ich mas molowyeh, rozmiardw i ksztattu. Rozmiary
makroczgsteczek sq jednak tak duze, i ich roziwory w znacznym stopniu odbiegaja od
idealnodci i dlatego powinne sig rozwifad techniki pomiarowe wmoclivigjgee badanie
tveh odstepstwe Ksztatty duiyveh bioczgsteczek moZna okredlic metodg badania dy-

[frakeji promieni Roemigena. Polimery syntetyczne nalomiast proyjmujq woroziworach

mnigf regularne formy i moina w zwigzku z tvm wnioskowad jedynie o ich ogdl-
nym ksztalcie. Kolefnym waZnym zagadnieniem jest rola czynnikdw determinujgeveh
ksztalty czgsteczek. W niniejszym rozdziale zapoznamy sie = szeregiem tego rodzaju
coynnikow, rozpoczynajge nasze rozwaiania od pozbawionyeh struktury klehkdw stary-
styeznyeh, a koviczge na polipeprydach, w ktdryeh spotkamy sig z dzialaniem sil scisle
zwigzanyveh ze strukiurg.,

Koloidy § inne agregaty czgsteczkowe, w kidryeh czgsiki nie sq zwigzane chemicz-
nie, wykazitjg pewne cechy wladciwe dla czgsieczek, ale 162 odznaczajg sig swoistymi
charaktervstyeznymi wiascivosciami, wynikajgeymi z bardzo duZej wartosci stosunku
powierzchni do ebjerodci ich czgstek skladowyeh.

Makroczasieczki wystgpujg wszedzie — wewngirz nas i w naszym otoczeniu. Niektdre
# nich sy pochodzenia naturalnego; naleiq do nich polisacharydy, takie jak celuloza,
polipeptydy, jak na przyklad enzymy, oraz kwasy nukleinowe — takie jak DNA. Inne
makroczasteczki sq syntetyczne i do tej grupy zaliczamy polimery, jak na praykiad
nylon i polistyren, kidre otrzymuje si¢ przez taczenie i (w nicktdrych praypadkach)
sieciowanie mniejszych jednostek zwanych monomerami. Zycie we wszystkich prze-
jawach, poczynajac od jego zasadniczej natury, a koficzac na technologicznym od-
dzialywaniu z otoczeniem, opiera si¢ na chemii makroczasteczek.

Do szczegblnych zagadnien zwigzanych z opisem makroczasteczek nalezy okresle-
nie ich rozmiaréw oraz ksztaltow i dlugodci taricuchéw polimerowych, a takze duzych
odstgpstw od stanu idealnego wykazywanych przez roztwory polimerowe. W tym
rozdziale skoncentrujemy sie na tych wlasnie szczegdlnych charakterystykach.
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Rozmiar i ksztait

Dyfrakeja promieni Roentgena (rozdziat 21) moze ujawnié polozenie prawie kazdego
atomu nawet w bardzo zlozonych czasteczkach. Istnieje jednak kilka powoddw, diad
kiorych w badaniach makroczasteczek stosuje si¢ réwniez inne techniki pomiarowe,
Wynika to przede wszystkim z faktu, iz prébka moie byl mieszaning czasteczek
o réznej dlugodci taficucha i réEnym stopniu usieciowania, a w takim przypadku nie
jest mozliwe otrzymanie ostrych obrazéw rentgenowskich. Nawet jesli wszystkie czg-
steczki w probee sq identyczne, moze si¢ okazad, ze niemozliwe jest uzyskanie mono-
krysztalu, Ponadto, chociaz rezultaty uzyskane w badaniach nad enzymami, bialk ami
i DNA okazaly si¢ bardzo obiecujgce, to otrzymane informacje nie sg kompletne. Co.
na preyvkiad mokemy powiedzie¢ o ksztaleie czasteczki w jej naturalnym otoczeniy
jakim jest biologiczna komdrka? Jak zmienia si¢ czgsteczka na skutek zmiany w
otoczeniu?

23.1. Srednie masy molowe

Czyste biatko jest monodyspersyjne, co oznacza, ze ma ono Scifle zdefiniowang masg.
molowa. (Moga wystapi¢ nieznaczne odchylenia spowodowane na przyklad zastapie-
niem jednego aminokwasu innym, w zaleinoéci od pochodzenia probki.) Syntetyczny.
polimer jest jednakze polidyspersyjny w tym znaczeniu, Ze probka jest mieszaning.
czgsieczek o réznych dlugodciach larficucha i réznych masach molowych. Rozmaie:
techniki stosowane do oznaczania mas molowych dajg w rezultacie roine typy wid-
tofci Srednich charakteryzujacych uklad polidyspersyjny. Wartos¢ Srednia otrzymang
na podstawie pomiaréw osmometrycznych (p. 7.5¢) daje nam liczbowo §rednig mase
molowa M, . ki6ra stanowi warto$¢ uzyskang przez wazenie kazdej masy molowe]
liczba czasteczek, Ny, ktdre reprezentujg dang mas¢ M; w pribee

1 |
My, = i E N M; (231
i

gdzie N; jest liceby czgsteczek o masie molowej M; oraz N oznacza liczbg wszyst-
kich czasteczek w pribee. Na podstawie pomiardw lepkodci wyznacza sig lepkodciows.
$redniy mase molows M., badania rozpraszania $wiatla pozwalaja na okreslenic mas
sowo (wagowo) $redniej masy molowej M. a doéwiadczenia sedymentacyjne aj 4
migdzy innymi z-§rednig mas¢ molows M.. ChociaZ takie Srednie czgsio lepiej jest
traktowaé jako wiclkodci empiryczne, to jednak niektére z nich mozna interpretowac
w powiazaniu ze skladem probki, Tak wigc masowo $rednia masa molowa jest Srednig
masy molowej waZong w ten sposéb, ze masa molowa czasteczek M; jest mnozons
przez udzial czasteczek o tej masie w pribee, czyli przez m;/m

oo |
MW=E‘ZW|‘MH (23.2)

W powyzszym réwnaniu m; jest calkowity masg czgsteczek o masie molowej M; oz
m jest calkowity masg prébki. Poniewai m; = N;M; /Ny, réwnanie [23.2] moimi
zapisac jako
—_— E N‘M? =
M., = =i 70 233)
% Ef -""'ri M i
a zatem masowo Srednia masa molowa jest proporcjonalna do Sredniej kwadratowe]
masy molowej, Podobnie, z-Srednia masa molowa
W, = T (234)
E: Ni Mf '
moze by interpretowana jako proporcjonalna do $redniej szesciennej masy molowe)
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Przyklad 23.1. Obliczanie liczbowo | masowo sredniej masy molowej

Oblicz liczbowo $rednig | masowo érednig mase molowa prabki poli(chlorku winylu)
na podstawie nastgpujacych danych:

Przedzial mas Srednia masa molowa Masa probki
molowych/(kg - mol~') w przedziale/(kg - mol™')  w przedziale/g

3-10 7.5 9.6
10-15 12,5 8.7
15-20 17,5 89
20-25 22,5 5.6
25-30 27,5 3,1
30-35 32,5 1.7

Metoda Istotne wzory, to réwnania [23.1] i [23.2]. Dwic érednie masy molowe otrzy-
muje si¢ jako $rednie wazone, obliczane z waga rdwng odpowiednio liczbie czasteczek
i masie czasteczek w kazdym przedziale. Liczby makroczasteczek w kazdym prze-
dziale otrzymuje sig, dzielac masg probki w danym przedziale przez Srednig masg
molowa wyznaczong dla tego przedziatu. Z uwagi na to, Ze liczba czasteczek jest pro-
porcjonalna do ilodei substancji (liczby moli), liczbowo Sredniq mas¢ molows mozna
wyliczyé bezposrednio na podstawie ilodci substancji w kazdym przedziale.

Odpowled? Iloéci substancji w kazdym przedziale sq nastepujace:

Przedziat 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30 30-35
Masa molowa/(kg - mol~") 7.50 12,5 17,5 225 27,5 32,5
Tlosé/mmol 1,30 0,70 0.51 0,25 0.11 0,052

Calkowita ilosé 292
Zatem liczbowo Srednia masa molowa wynosi

_ |
M, /(kg-mol™") = 555113 7.5+070-12,540,51 17,5

+0,25.22,5+0,11-27,5 4+ 0,052 - 32,5)
=13
Masowo $rednig mase molows obliczamy bezposrednio na podstawie danych, jesli

wwzglednimy fakt, ze catkowita masa prébki jest réwna 37,6 ¢

_— |
. . L) [P - 1.5 J-12.3
My /(kg - mol™") 3?.6{9'6 1.54+8.7-1
+8,9.17,54+5,6-225+4+3,1-27,54+1,7-32,5)
=16
Komentarz Zauwaz, ze wartosci obu érednich znacznie sig réznig. W tym preypadku
My /M, =12

Zadanie 23.1. Okredl z-érednia mas¢ molows pribki,
[19 kg - mol™]
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Choé na pierwszy rzut oka mogloby sie wydawaé, #e stosowanie kilku typow sred-
nich jest klopotliwe, to jednak, jesli zauwazymy, iz maja one rézne wartosci, mozemy
uzyskaé dodatkowe informacje dotyczace rozkladu mas molowych w prébee. Stosunck
M./ M, nosi nazwe wspélezynnika heterogenicznosei (lub wspétezynnika polidy-
spersji). Okreslajac masy czqsteczkowe bialek, spodziewamy sig, Ze rézne Srednie
masy molowe bedy jednakowe ze wzgledu na to, Zze probka jest monodyspersyjna
(dopdki nie nastapi degradacja). W probkach polimerdw syntetycznych mamy do czy-
nienia z masami czasteczkowymi lezgcymi najezgéciej w szerokim przedziale i roine
$rednie masy czgsteczkowe majy rozne wartofci. Typowe materialy syntetyczne cha-
rakteryzuja sic M, /M, = 4. OkreSlenie ,monodyspersyjny™ stosuje si¢ do polime-
réw syntetycznych, dla ktérych wspélezynnik heterogenicznosci jest mniejszy od 1.1
Probki handlowego polietylenu mogy byé znacznie bardziej heterogeniczne i opisu-
jacy je wspolezynnik heterogenicznosci moze byé bliski 30. Jedng z konsekwencjl
waskiego rozkladu mas molowych polimeréw syntetycenych jest czgsto ich wigksza
krystalicznoéé, a co za tym idzie, wigksza gestodé i wyzsza temperatura lopnienia,
Rozklad mas cegsteczkowych kontroluje sig przez dobdr katalizatora i warunkow re-
akeji (p. 26.1).

Najbardziej bezpoérednia metoda pomiaru mas molowych polega na zastosowaniu
spektrometrii mas. Dotychczas jednakze metoda ta miala dosS¢ ograniczone zasio-
sowanie ze wzglgdu na trudno$é przeprowadzenia probki w stan pary. Problem ten
rozwigzano, osadzajac polimer w podlozu, ktére, odparowujgc, unosi ze sobg makro-
czasteczki.

23.2 Wiasciwosci koligatywne

7 klasycznych metodach wyznaczania masy molowej wykorzystuje sig wladciwosci ko-
ligatywne (spokrewnione) (p. 7.5). Dla makroczasteczek, w przypadku ktérych liczha
crasteczek w roziworze moze byé bardzo mata, nawet jesli masa substancji rozpusz-
czonej jest znaczna, jedyng wystarczajaco czuly metodg jest osmometria. Ta procedura
zostala opisana i zilustrowana w p. 7.5e. Pomiary osmometryczne stosuje si¢ dla pri-
bek o masach molowych do 100 kg - mol~!. Dolna granica stosowalnosci tej metody,
okolo 8 kg - mol™!, wynika z uzycia materialéw membranowych, przez ktére moga
przenikaé mniejsze czgsteczki.

Makroczasteczki tworzg roztwory znacznie odbiegajgce od stanu idealnego; z uwa-
gi na to, ze sq tak duie, wypierajg one znaczne ilosci rozpuszczalnika. Ujmujac ten
problem w kategoriach termodynamiki, mozemy stwierdzi¢, Ze wypieranie czaste-
czek rozpuszezalnika oznacza, e szczegdlnie istotna staje sig zmiana entropii zwig-
zana 7 rozpuszczaniem makroczasteczki. Duze rozmiary makroczasteczek powodujy
riwniez, ze makroczgsteczka nie jest zdolna do swobodnego ruchu w roztworze, po-
niewaz jest ona wylgczona z obszaréw zajmowanych przez inne czasteczki substancji
rozpuszczonej. Obserwuje sig takie duze udziaty entalpii w entalpii swobodnej roz-
tworu, co jest zwigzane z tym, iz oddzialywania rozpuszczalnik—rozpuszczalnik s
bardziej uprzywilejowane niz oddzialywania typu makroczgsteczka—rozpuszezalnik.

Wirialny wsp6lczynnik osmotyczny B (zob. réwn. (7.38)) wynika gléwnie
z efektu objetosci wylgczonej. Jegli wyobrazimy sobie roztwor makroczasteczek, kidry
powstal przez sukcesywne dodawanie makroczasteczek do roztworu, przy czym ob-
jetosé zwigzana z dang czasteczka jest niedostgpna dla kolejnej makroczasteczki, 1o
okazuje sig, ze warto$¢ B jest réwna

= %HAIJP {23--5]

gdzie vp jest objetosciy wylaczong odpowiadajgcy pojedynczej czasteczee.




Uy = Bu

iR

3.1 Objetodé wylgezona, w kidrej nie
_ mode snaledé sig Srodek ceasteczki, wynosi
81, gdzie v jest objetofciy same) czasteceki
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Przykiad 23.2 Oszacowanie objetosci czasteczek polimeru

Zastosuj informacje zawarte w przyktadzie 7.5 w celu okreslenia objetodei wylaczone
czasteczek polimeru o zalozonym ksetalcie kulistym.

Metoda Objgtosé wylgczona czasteczek sferyeznych o objetodci v jest réwna vp =
8v, poniewaz minimalna odlegloé¢ dwdch kul jest réwna sumie ich promieni
(rys. 23.1). Okre$l vp na podstawie B, stosujgc rownanie (23.5), oraz znajdz B z na-
chylenia wykresu na rysunku 7.25. Aby to zrobié, zastosuj (jak w preykladzie 7.5)
rdwnanic

h RT ( B )
- = — | l4+ ==
¢ pgM, My

Odpowled? Warto$¢ wyrazu wolnego RT/pgM .. kibrg wyznaczono w przykladzie
7.5, jest réwna 0,21 em/(g - dm ™). Nachylenie linii prostej na rysunku 7.25, odpo-
wiadajyce (RT/pgM,) - B/M,, wynosi 0,073 (cm-g~' - dm®)/(g - dm~*). Wynika
stad, ze
nachyleniec B 0,073 (cm - g™' - dm*) /(g - dm ) 035
wyraz wolny M, 021 cm-g-!.dm? T g-dm-3

Zatem
B=(035/g-dm™*)-(123-10° g - mol"") =4,3- 10 dm” - mol™!
Z réwnania (23.5) wynika, ze
2 402
Vo= ek
Na podstawie tej wartoSci vp moina wywnioskowaé, ze objetosé czgsteczki jest réwna
1.8 - 10* nm’.

Komentarz Promiefi czgsteczki jest réwny w przyblizeniu 16 nm.

Zadanie 23.2 Dla innej pribki w tym samym rozpuszczalniku obserwowano nasigpu-
jace wysokodei slupa cieczy w osmometrze w tej samej temperaturze: 0,22, 0,53, 1,39,
3,32, 5.02 cm. Oblicz mase molowy i objetodé czasteczki substancji rozpuszezonej.

[14 kg -mol~!, 9.107% m*]

Ogdlnie méwige, objetodé wylgczona wnosi wklad do nadmiarowej entropii roz-
tworu (nadmiar entropii w stosunku do roztworu idealnego, p. 7.4); oddzialywania
przyciggajice i odpychajace migdzy makroczgsteczkami daojg wklad do nadmiarowej
entalpii. Wigkszo$¢ ukladéw typu rozpuszezalnik-substancja rozpuszczona charakie-
ryzuje sie okredlong temperaturg (ktdra nie zawsze jest osiagalna dodwiadczalnie),
w ktdrej te efekty si¢ znoszg i roztwdr staje si¢ pozornie idealny. Temperatura ta
{analogiczna do temperatury Boyle'a dla gazdw rzeczywistych) nazywana jest tem-
peratury theta Flory'ego, #. W temperaturze & wirialny wspdlczynnik osmotyczny
B jest rdwny zeru. Na przyklad polistyren w cykloheksanie wykaruje 6 = 306 K;
doktadna warto$¢ tej temperatury zalezy od éredniej masy molowej polimeru. Roz-
twiir o temperaturze # Flory’ego nazywany jest roztworem #. Z uwagi na to, e
roztwor # zachowuje sig niemal jak roziwor idealny, moZna tatwiej opisad jego wia-
Sciwosci termodynamiczne i strukturalne, nawet jesli jego stezenie molowe nie jest
male. W kategoriach molekularnych mozemy przyjaé, ze crasteczki w roztworze £
znajdujy sig¢ w stanie nie zaburzonym; w innych roziworach, na skutek oddzialywan
z rozpuszczalnikiem. zachodzi ekspansja lub kontrakeja kigbkdw polimerowych.



rozpuszczalmk

—t— izolacjn

23.2 Osmometr parowy, Za pomocy
streykawek wprowadza sie kropelki roztwory
i rozpuszezalnika na termistory, a nastepnie
notuje sig rdZnice temperatur powstajaca

w wyniku riéinych szybkosel parowania

660 23 MAKROCZASTECZKI | KOLOIDY

a) Osmometria preznosci par

W osmometrii preznosci par (parowej) kropelke roziworu umieszeza si¢ na termisto-
rze (pblprzewodnikowej sondzie temperaturowej), a kropelkg rozpuszezalnika — na
drugim termistorze (rys. 23.2). Obie kropelki znajduja si¢ w atmosferze pary rog-
puszezalnika., Ze wegledu na to, Ze preznosc pary nasyconej rozpuszezalnika nad
roziworem jest nizsza niz nad czystym rozpuszezalnikiem, szybkodé kondensacji roz-
puszczalnika na kropelce roziworu jest wicksza od szybkogci kondensacji na kropelee
czystego rozpuszezalnika, Wynika stad, ¢ wigeej ciepla wydziela si¢ w kropelce roz-
tworu i obserwowany wzrost temperatury jest tam wigkszy niz w kropelce ceystego
rozpuszezalnika. Réznice temperatur mierzy sig dla serii stezen i ckstrapoluje do
sigienia zerowego, Po dokonaniu kalibracji prey wzyciu probek o znanej masie molo-
wej moZna wyznaczy¢ masg molows probki na podstawie réznicy temperatur migdzy
dwoma termistorami. Metoda ta jest niezbyt czula, a jej stosowanie jest ograniczone
do pribek o matych masach molowych.

b) Polielektrolity | dializa

Niektdre polimery sg ebudowane z tafdcuchdw z przylgczonymi grupami kwasowymi,
jak w poli(kwasie akrylowym), —(CH;CHCOOH), —, lub zasadowymi, jak w nylo-
nie, —[NH(CH;)sNHCO(CH;)4CO},—; bialka zawieraja zardwno grupy kwasowe,
jak i zasadowe. Makroczgsteczki mogg wige byé polielektrolitami: w zaleznosci od
rodzaju jonizacji — polianionami lub polikationami. Makroczasieczka o mieszanym
charakierze kationowym i anionowym nazywana jest poliamfolitem.

Zanim zinterpretuje si¢ dane osmometryczne dotyczace polielektrolitéw, nalezy
stwierdzié, jaki jest stopief zjonizowania polimeru. Zatézmy na przyklad, e w roz-
tworze jest obecna s6] sodowa polielektrolitu, wyst¢pujaca w postaci v jondw Na®
i pojedynczego polianionu A", Jesli jest ona catkowicie zdysocjowana w roziworze,
to z kazdej czgsieczki rozpuszezonej soli tworzy sig v + 1 czastek. Jesli zatozymy, ze
v = |, podczas gdy w rzeczywistosci v = 10, to oszacowanie masy molowej bedzie
sie rdznilo o rzad wielkodci od wartodci rzeczywistej. Trudnosdé t¢ mozna pokonad,
biorgc pod uwage inng cechg naladowanych makroczasteczek.

Zalozmy, ze roztwor polielektrolitu Na, A zawiera dodatek NaCl i jest w kontak-
cie z drugim roztworem soli, a roztwory s oddzielone membrang pdlprzepuszczalng.
Zatézmy dalej, Ze przez membrang moize przenikad rozpuszezalnik i jony soli, lecz
ze jest ona nieprzepuszczalna dla polianionu, Taka sytuacja istnieje w rzeczywislodel
w ukladach #ywych — istoty deialania komdrki jest wladnie osmoza, Obecnosé soli
wplywa na cisnienie osmotyczne ze wzgledu na to, ze aniony i kationy nie mogg
migrowaé przez membrange w dowolnych ilodciach. W poblizu membrany wystepujy
niewielkie niejednorodnosci rozktadu fadunku, ktére prowadzg do pojawienia si¢ po-
tencjaléw membranowych. W glgbi roztworu jednakze po obu stronach membrany
musi byé zachowany warunek elekiroobojetnodei: jeli migruje anion, to musi my
towarzyszy¢ kation.

Obecnosé dodanej soli o duzym steZzeniu po obu stronach membrany potprae-
puszczalnej daje pewnosé, ze efektywna roinica stezen wynika jedynie z obecnosc
polianionu A po jednej stronie membrany, poniewaz liczba kationéw dostarczanyeh
przez polimer jest znikoma w pordwnaniu z liczbg kationéw pochodzacych z dodang)
soli. W takich warunkach mozna zatem oczekiwaé, ze ciénienie osmotyczne bediie
wyrazone wzorem [T = RT[A], niezaleznie od wartofei v (wynik ten potwierdzono
w uzasadnieniu 23.1), Jesli wiec mierzymy cifnienie osmotyczne w obecnosci soli
o duzym sigzeniu, mozemy w sposob jednoznaczny okresli¢ masg molows.
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Uzasadnienle 23.1

Zatdzmy, ze stezenie Na,A wynosi [A] po jednej stronie membrany i ze do roe-
tworu po obu stronach membrany dodane NaCl, Po stronie lewej (L) znajdujq sig
jony AY~, Na® i C1”. Po stronie prawej (P) obecne sg jony Na™ i CI™. Warunkiem
rownowagi jest réwnosé entalpii swobodnej NaCl po obu stronach membrany,
dlatego tez nastepuje przeplyw jondw Na* i Cl™ tak diugo, az G, (NaCl L) =
Gn(NaCl, P). Ta réwnosc jest spelniona, gdy

W (NaCl) + RT Inay (Na*) + RT Ina (Cl7)

= u®(NaCl) + RT Inap(Na®) + RT Inap(Cl™)

lub
RT Inap (Na®)a (C17) = RT Inap(Na™ )ap(Cl™)

Jedli pominiemy wspotczynniki aktywnoéci, te dwa wyrazenia stang sig sobie
réwne, gdy [Na*]L[CI7]. = [MNa®]p[Cl™ 1p. Poniewaz jony Na®™ sg dostarczane
zaréwno przez polielektrolit, jak i dodang s6l, warunki elektrooboj¢tnosci fazy
objetoéciowej sa nastepujace: [Na*]y = [Cl7 ] + v[A] oraz [Nat]p = [C1 ]p.
Mozemy teraz potaczyC te trzy warunki, aby otrzymaé wyraZenie opisujace roi-
nice stezen po obu stronach membrany

b o VIAlINa*lL  v[A][Na*]
R = N [Nat], + [Natlp  2[CI-] + v[A] .
[AJICI V[AJ[CI™ ], i
O =1 e == e, 2100

gdzie [C17] = %{[Ci']L + [CI™ Jp). Wielkos¢ [C17] jest Srednim stezeniem jonow
C1™ po kazdej stronie membrany,

Zauwazmy na koniec, Ze cifnienie osmotyczne zalezy od rdinicy pomigdzy
liczbami czastek substancii rozpuszezonej po obu stronach membrany. Tak wige
rdwnanie van't Hoffa, [T = RT [substancja rozpuszezona], przybierze postad

T = RT{([A] + [Na™ | + [CI7]L) — ([Na™Jp + [C1” Jp)]

UE[CI—]P :23.?!

B = 3O T + 2v[CI LAl

= RT[A](1 4+ B[A])

Gdy stezenie dodanej soli jest tak duze, Ze stgzenia [C17 [y i [CI™]p sg znacznie
wigksze niz [Al, wiedy BIA] <& 1 i rdwnanie (23.7) redukuje sig do réwnania
preytoczonego w tekicie,

Dodatek soli wigze sie réwniez z innym zagadnieniem. Czgsto jeste$émy zaintere-
sowani, w jakim stopniu jony sg zwiazane z makroczasteczky, w szczegdlnosci wiedy,
gdy membrana (taka jak Sciana komdrkowa) rozdziela dwa roztwory. Rownania

[Na™]p — [Na™]p = 2[C1- ] + v[A] '
e (23.8)
[ClIT L —=[CI"]lp = 20

ktdre wyprowadzono w uzasadnieniu, pokazuja. ze kationy bedg przewazac nad anio-
nami w czgsci zawierajacej polianion (poniewaz rdznica stezen jest dodatnia dla Na®
i ujemna dla C1™) w wyniku ustalenia sig réwnowagi i spelnienia warunkow elekiro-
obojgtnosci. Rownowagowy rozklad jonéw w dwéch czgsSciach ukiadu, z Ktdryeh jedna
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czgsé zawiera polielektrolit, bedac w kontakcie za poSrednictwem pélprzepuszczalng
membrany # creéeig drugg, nazywa sie réwnowagg Donnana,

Przykiad 23.3 Analiza rownowagi Donnana

Zalézmy, ze dwie réwne objgtosci roztworu NaCliyg o stgzeniu 0,200 mol - dm 55
rozdzielone membrang oraz #e do roztworu po lewej stronie membrany wprowadzono
makroczasteczke w postaci soli sodowej NagA o masie molowej 55 kg - mol ', tak 7¢
stezenie NagA wynosilo 50 g-dm—. Oblicz stgzenia molowe Na* oraz C1~ w obydwy
czgdeiach uktadu,

Metoda Sumy stezeni rownowagowych jondw Na™ i CI™ w kazdej czgéci wynosza

[Na®li + [Na*]p = [C17|u + [C1” Jp + v[A] = 2[CI7] + v[A]

Zastosuj nastepnie [C17] = 0,200 mol - dm .

OdpowledZ Poniewaz [A] =9,1-10"* mol - dm™*, otrzymujemy

6-(9,1-107% mol-dm™?) - [Na*]_
2-(0,200 mol - dm=3) +6- (9,1 - 10~ mol - dm~7)
Suma stgzen jondw Na' w dwdch czeéciach uktadu wynosi natomiast

[Na*]. + [Nat]p = 2. (0,200 mol - dm ™) 4 6 (9,1- 10" mol - dm™?)

[Na®Jp — [Na*lp =

= 0,405 mol - dm™*
Rozwigzania tych dwu réwnan sg nastepujace:
[Na*). = 0,204 mol - dm ™ [Nat]p = 0,201 mol - dm™
Zatem
[C1”]p = [Na*]p = 0,201 mol - dm™
[CI7 ), = [Na™ . — 6[A] = 0,199 mol - dm >

Komentarz Jony Na* akumulujg si¢ nieznacznie w czesci zawierajycej makrocza-
steczke.

Zadanie 23.3 Powtdrz obliczenia dla roztworu NaCliag) o stezeniu 0,300 mol - dm™"
i polielektrolitu NajgA o masie molowej 33 kg - mol™' i stgZeniu masowym
50,0 g - dm—. )

[Na: 0,311 mol - dm—?, 0,304 mol - dm~?|

23.3 Sedymentacja

W polu grawitacyjnym cigzkie czgstki osiadajy na dnie stupa roztworu. Zjawisko o
nosi nazwe sedymentacji. Szybkos¢ sedymentacji zalezy od natgzenia pola oraz of
mas i rozmiaréw czastek. Czasteczki sferyezne (i w ogdlnosci czasteczki o zwarlg)
budowie) osiadajy szybciej niz czasteczki o budowie sztywnego preta lub rozei
tej. Helisy DNA, na preyklad, sedymentujg znacznie szybeiej, gdy sq zdens
i wystgpuja w postaci klgbkéw statystycznych; w zwigzku z tym pomiary szybkosel
sedymentacji mogg mie¢ zastosowanie w badaniach procesu denaturacji. Gdy prébka
jest w stanie réwnowagi, czastki zdyspergowane sg na réinych wysokosciach zgodnie
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3.3 a) Glowica ultrawirdwki. Probka po
jednej stronie jest ZroOwWnOwazona precz
umigjscowiong napracciw Slepy pribe
iprecciwwage). b Szezegdl komory
prmiarowe: powierzchnia . gorma” jest
powierzchniy wewngtreng, a sita odérodkowa
powoduje sedymentacje w kierunku
powierzchm zewnetrznej (dna). Czastka
mudujgca sig w odlegtofel r poddana jest
driglaniu sily o wartoci mra®
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z rozkladem Boltzmanna {poniewaz pole grawitacyjne konkuruje z efekiem mieszania
zwigzanym z ruchem termicznym). Rozklad wzdluz wysokodci zalery od masy czy-
steczek, tak wiec znajomosé rozkladu réwnowagowego prowadzi do alternatywnego
sposobu okreslenia masy molowej.

Sedymentacja jest zwykle bardzo powolna, lecz moze byé przyspieszona preez za-
stapienie pola grawitacyjnego polem odérodkowym ultrawirdwki. Jest ono uzyskiwane
w ultrawirdwcee, kiorej zasadniczg czedeia jest cylinder wirnjacy z duzg szybkoscia
wokiol swojej osi 2 probkg umieszezong w poblizu obrzeza cylindra (rys. 23.3), W no-
woczesnych ultrawiréwkach mozna osiggnaé przyspieszenia réwnowaine 10° przy-
spieszenia grawitacyjnego (,,10° g™). Poczatkowo pribka jest jednolita, lecz, w miarg
przebiegu sedymentacji, ,.gérna” (najbardziej wewnegtrzna) warstwa cieczy klarownej
preesuwa sig na zewnatrz.

a) Szybkos¢ sedymentacji

Czastka substancji rozpuszczonej o masie m ma efektywng mase wynikajaca z dzia-
lania sity wyporu oSrodka, m.; = bm, przy czym

b=1-—pug (23.9)

gdzie p jest gestodeig roziworu, vs jest czastkows objetofeig wiladciwa substancii
rozpuszczonej (vs = (dV/dmp)r, mp jest calkowita masy substancji rozpuszczo-
nej), a pvg jest masg rozpuszczalnika wypartg przez | g substancji rozpuszczonej.
Czgstki substancji rozpuszczonej, znajdujace sie w odleglosci r od osi wirnika obra-
cajacego sig z predkofcig katowy w, sa poddane dzialaniu sily odérodkowej o wiel-
kosci merar. Przyspieszeniu odérodkowemu przeciwdziala sila tarcia proporcjonalna
do szybkoédci, s, ruchu czastek w ofrodku, Silg t¢ wyraza si¢ jako fs, gdzie [ jest
wspotczynnikiem tarcia. Czastki uzyskuja stacjonarng szybkosé dryfowania w da-
nym oérodku, kidrg wyznacza sig, przyréwnujac obie sity: mere® oraz fs. Sily te s
rowne, jesli ” "

_ megrer  bmrer

yie= = (23.10)
f f

Szybkosé opadania zaledy od predkosei katowej i od promienia. Wygodnie jest wpro-
wadzi¢ stalg sedyvmentacji, 5, ktdrg definiuje si¢ jako

5
5=E [23.11]

E_uwagi na to, Ze masa zZwigzana jest ze Srednig masg molows M, zaleznoscig m =
My /Ny, otrzymujemy
oM,
A

o

(23.12)

Przykiad 23.4 Wyznaczenie stalej sedymentacii

Obserwowano sedymentacjg albuminy z surowicy wolowej (BSA) zachodzacq w tem-
peraturze 25°C. Poczatkowo powierzchnia roztworu znajdowata sie w odleglosei 5,50
cm od osi obrow, Podezas wirowania z szybkoécig 56 850 obr/min granica cieczy
klarownej przesuwala si¢ od menisku w sposdb nastepujgey:

/s 0 500 1000 2000 3000 4000 5000
rfcm 550 555 560 570 580 591 601

Oblicz wspolczynnik sedymentacii.



100 In ()

23.4 Wykres na podstawie danych z preykla-
du 234

Tabela 25.1° Wspdlczynniki tarcia i geome-

trin czasteczii®
aflb Wydluzona
(w kierunku biegunowyn) Splharczond
2 1.04 104
4 1,18 1,17
6 1,31 1,28
8 143 137
10 1,54 1,46

*“Wigee] wartodel | wyraked analitycenych zamiesz-
crono w dodntku Dane firvkockesiczne na kodcu tego

Fb‘hfﬂuh.

Pozycie w tabeli to wariofcl stosunku £/, gdese
Ja=tmne, prey caym esiab?) ! din elipsoid wyduionych
orar c={e k' din clipsoid splaszezonych; 20 jest osig
duzg, o b jest osly maly
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Metoda Réwnanie [23.11] mozna interpretowaé jako réwnanie rdzniczkowe wyris
zajace szybko§é sedymentacji s, s = dr/dr, jako funkcje r. Calkujgc to rownanie,
otrzymamy r jako funkcje r. Wyrazenie bedace wynikiem calkowania, opisujice r
jako funkcje ¢, bedzie sugerowalo, w jaki sposéb sporzadzi¢ wykres na podstawie
danych doswiadczalnych i jak nastgpnie wyznaczy( staly sedymentacii.
Odpowiedz Rownanie [23.11] moina zapisa jako
2

par 5

5 =
Scalkowanie tego réwnania prowadzi do wyrazenia

In LI w’ St

o

Wynika stad, ze wykres zaleznosci In(r/rp) od czasu powinien by¢ linig prost o ni-
chyleniu S, Skorzystaj z wyrazenia @ = 27w, w ktérym v jest liczbg obrotéw na
sekunde, i sporzad? nastgpujaca tabelg:

tfs 0 500 1000 2000 3000 4000 5000
100 In(r frg) O 0,900 1,80 357 531 7,19 887

Linia prosta na wykresie (rys. 23.4) ma nachylenie 1,78 - 1075, a wigc oS =
1,79 - 1075 571, Poniewaz w = 27 - (56850/60) s~' = 5,95 - 10* s7', otrzymujemy
§5=502-10""s

Komentarz Wynik ten bedzie rozwaiony szerzej w dalszej czedei rozdziaty. Jed-
nostka 107" s nazywana jest czasem ,swedbergiem” i oznaczana jako Sv; w powyi-
szym przykladzie § = 5,02 Sv. Dokladne wyniki uzyskuje sig przez ekstrapolacjg do
steZenia zerowego.

Zadanie 23.4 Oblicz stalq sedymentacji, dysponujac nastgpujacymi danymi (pozo-
stale warunki sq takie same jak w przykladzie 23.4):

tfs 0 500 1000 2000 3000 4000 5000
rfcm 565 568 571 577 584 59 597

[3.11 Sv]
ﬁg

Aby prowadzi¢ dalej nasze rozwazania, musimy okre§li¢ wspdlczynnik tarcia, f.
Dla czastek sferycznych o promieniu a, znajdujacych sig w rozpuszczalniku o lepkosei
n, w przypadku kiedy czgsteczki substancii rozpuszczonej nie sg male w porGwnaniy
# czasteczkami rozpuszczalnika, [ jest dane réwnaniem Stokesa

[ = 6may (23.13)
Zatem dla czgsteczek sferycznych
. bM,
= bma N,
Warto§¢ § moze by¢ wykorzystana do wyznaczania M, lub a. Jesli czgsteczki nie
sy sferyczne, stosujemy przyblizone wartofci f podane w tab. 23.1. Jak zwykle,
kiedy rozpatruje sig wlasciwosci makroczgsteczek, nalezy przeprowadzi¢ pomiary dlx
serii stezen, a nast¢pnic ekstrapolowaé wyniki do stgzenia zerowego, aby umknqﬁ
komplikacji wynikajgeych z oddzialywari migdzy czasteczkami o duzych rozmiarach.

(23.14)



Tabela 25.2 Wepdlczynniki dyfuzji w wodzie
emperaturze 20°C

Mikg - mol™")y DJ(m?-s7Y)

0,342 4,59 10710

Lo 14,1 1,04 . 10-1
emoglobing 68 6,9. 10"
: 345 6,0.10-"
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Na tym etapie rozwazan pojawia si¢ koniecznos¢ okreslenia promienia czgstecz-
kowego a (i w ogolnodci wspdlczynnika tarcia f), aby wyznaczye masg molowg na
podstawie §. Na szczescie mozna tego uniknaé dzigki zastosowaniu relacji Stokesa-
Einsteina wigzacej [ i wspolczynnik dyfuzji D

kT
=— 23.15
I D ( J

Wspdlczynnik dyfuzji jest miarg szybkosci, z jaka czasteczka porusza sig pod wply-
wem gradientu sigZenia (omowiono to szczegélowo w p. 24.11). Wspdlczynnik ten
mozna wyznaczy¢, obserwujac szybkosd, z jakg maleje lub przemieszcza sig gradient
stezenia, lub szybkosé, z jakg bardziej stezony roztwdr dyfunduje do mniej stgzonego.
Niektdre typowe wartosci wspolczynnikéw dyfuzji podano w tab. 23.2. Wspélczynnik
dyfuzji mozna tez wyznaczyC na podstawie badania rozpraszania Swiatla (p. 23.5). Z
réwnaii (23.12) i (23.15) wynika, Ze

— SRT

M, = =Y (23.16)
Wynik ten jest niezalezny od kszialtu czasteczek substancji rozpuszczonej. Tak wige
masg molowa mozemy okresli¢c za pomocyg polaczonych pomiaréw sedymentacji
i szybkodci dyfuzji (wyznaczajac odpowiednio § 1 D).

b) Rownowagl sedymentacyjne

Trudnos¢ zastosowania pomiardw szybkosfci sedymentacji do oznaczania mas molo-
wych wynika z niedokladnosci nieodlacznie zwigzanych z okreslaniem wspdélezynni-
kdw dyfuzji, takich jak zaburzanie gradientu sigzen przez prady konwekeyjne. Moina
unikngé tego problemu, pozwalajgc uktadowi osiagnaé stan réwnowagi, poniewad
wiedy zwiazana z transportem wielkos¢ D stanie sig nieistotna. Jak to zobaczymy
w uzasadnieniu 23.2, masowo Srednig mase molows mozna otrzymaé, znajac stosu-
nek stgzen makroczgsteczek znajdujacych sie w dwéch réznych odleglosciach od osi
obrotu wirdwki obracajgce] sig z cegstodeia katowy w

— iRT €2

o (ri — rj)bw? G

=
Alternatywna analiza danych prowadzi do wyznaczenia z-$redniej masy molowej. W
tej technice szybkodé wirowania jest mniejsza niz w metodzie sedymentacyjnej, azeby
zapobiec tworzeniu sig na dnie naczynia pomiarowego cienkiego filmu powstajacego
z substancji rozpuszczone]. Przy takich mniejszych szybkoéciach osiagniecie stanu
réwnowagi moze trwaé pare dni.

(23.17)

Uzasadnienle 23.2

Rozklad czastek jest wynikiem rownowagi pomiedzy dzialaniem sily odérodkowej
a rozpraszajacym efektem dyfuzji zachodzacej pod wptywem gradientu st¢zenia.
Energia kinetyczna czastki o efektywnej masie m znajdujgcej sig w odlegtosci r
od osi obrotu wirnika obracajacego sig z czgstoscig @ wynosi 1ma’r?, a zatem
calkowity potencjal chemiczny w odleglosci r jest réwny jiir) = ﬁ{r}—%Mﬂa’rz.
gdzie pe(r) jest czlonem zaleznym od st¢Zenia substancji rozpuszczonej. Warun-
kiem réwnowagi jest jednorodnosé potencjatu, a wiec

dir i)
ar T dr T
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Aby okresli¢ pochodny czgstkows u, zauwazmy, ze ?
[l it ) () |
iar ap fro\or /o, dc Jrp dr T.p
In
=Mumzrp+RT(a c) ;
T.p
L

ar

Pierwszy wyraz w uzyskanej sumie wynika stad. ze (dp/dp)r = Vin, gdzie Vy
jest czastkowy objetoscig molowa, i ze Vi, = Muv. Uwzgledniamy tez fakt, 2e
ciénienie hydrostatyczne w odlegloci r wynosi p(r) = plrg) + 1pa’(r =il
gdzie ry jest odleglosciy powierzehni cieczy w naczyniu pomiarowym od osi ‘
obrotu (czyli polozeniem menisku), p jest gestoscig roztworu, Wyraz zaleiny od
stezenia wynika z wyrazenia 4 = ' + RT In¢. Warunek réwnowagi przybien
wigc postac |

1
Mra*(1 — vp) — RT (ﬂ lnr:) =1 ]
ar Jre l

A zatem w stalej lemperaturze

_ Mro?(1 = vp)dr

din RT ‘
Scatkowanie tego wyrazenia prowadzi do réwnania (23.17).
—

t) Elektroforeza

Wiele makroczgsteczek ma ladunek elektryczny i w 2wiazku z tym mogy sig one pord-
sza¢ pod wplywem pola elektrycznego. Taki ruch nosi nazwg elektroforezy. W eleke
troforezie zelowej migracja odbywa si¢ w oSrodku, ktdrym jest zel z usieciowanego
poli(akryloamidu). Ruchliwosci makroczgsteczek zalezq od ich mas i ksztaltéw, a statn
szybkoéé przemieszczania osiagana jest wiedy, kiedy dzialajaca sila ez€ (gdzie ze jest
tadunkiem i £ jest natezeniem pola) zréwnowazy lepkosciows sile oporu, fs.
Jednym ze sposobdw uniknigcia koniecznofel poznania zaréwno ksztaltu hydrody-
namicznego czasteczek, jak tez ich tadunku jest kontrolowana denaturacja ma 3
steczek. W tym przypadku niezwykle uzyteceny jest dodecylosiarczan sodu: dcmur-
ruje on biatka, niezaleznie od ich pierwotnego ksztaltu, do strukiury pretéw popr i
utworzenie z nimi kompleksu. Co wigcej, wigkszo$¢ bialek wiaze staly ilod¢ amnnﬁil'
przypadajacych na jednostke masy, tak Ze ladunek na czasteczee bialka jest dobme
okre$lony, Mase molows bialka oznacza sig, poréwnujge ruchliwosé biatka wys
jacego w skompleksowanej formie preta z ruchliwodcig prébek standardowych.

pH. Te pozorng trudnoéé mozna wykorzystaé w celu rozréznienia bialek. Na przy jad
przy okreslonym pH szybko§¢ migracji hemoglobiny pochodzgcej od ludzi chorych na
anemig sierpowalta jest rézna od szybkosei migracji probki pobranej od ludzi, kidezy
nie zapadli na te chorobe. Réznica ta wskazuje, ze na czasteczkach bialka wystepuji.
rézne tadunki, co z kolei przypisuje si¢ obecnosci réinych reszt aminokwasow
w laficuchu polipeptydowym,

d) Chromatografia wykiuczania wediug rozmiarow

Wszysikie dotad dyskutowane techniki wykazujg pewne ujemne strony, do kioi
nalezy czas potrzebny na zebranie danych, a takze czgsto trudnoSE ich interpreta
cji. Wiekszo$¢ tych trudnodci omija technika, w kidrej czasteczki sg wychwytywane
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w sposob selektywny, w zaleznodci od ich rozmiaréw, przez kuleczki 2z porowatego
materialu polimerowego o érednicy okoto 0,1 mm. W technice zwanej chromato-
grafia wykluczania wedhug rozmiaréw (ang. size exclusion chromatography, SEC)
lub w chromatografii zelowej (ang. gel permeation chromatography, GPC), Kidra jest
obecnie najszerzej stosowana techniky oznaczania mas molowych polimeréw, roz-
twir polimeru jest filtrowany przez kolumng, Male czasteczki, Ktdre mogg wnikad
w porowatg strukturg Zzelu, wymagaja dlugiego czasu eluowania (wymywania) lub
inaczej, czasu potrzebnego do przejécia przez okredlong diugodé kolumny, Czasteczki
wigksze, kidre nie sa wychwytywane przez Zel, przechodza przez kolumng szybko,
Sredniy mase molowy makroczgsteczki moina zatem oznaczyé, obserwujac jej czas
elucji w kolumnie wykalibrowanej za pomoca probek standardowych.

Zakres mas molowych, ktéry okredla sig metodg SEC, mozna zmieniac przez dobdr
wypetniaczy kolumnowych, wykonywanych 2 polimerdw o rdZnym stopniu usiecio-
wania, a takZze z innych materiatdw, Zaleznoé¢ czasu elucji od ksziatiu czasteczek jest
skomplikowana i technika ta dziala najlepiej w przypadku czasteczek sferycznych, Zele
polistyrenowe stosuje si¢ w przypadku niepolarnych polimeréw w niepolarnych roz-
puszczalnikach; porowate Zele szklane uzywane sg do badani ukladéw bardziej polar-
nych. Masg molows mozna okreéli¢ w ciagu kilku minut, poniewaz proces wymywania
odbywa sig pod ciSnieniem. Ten czas pomiaru jest uderzajaco krdtki w pordwnaniu
z czasem trwania eksperymentu prowadzonego bardziej klasycznymi technikami. Co
wigce], aby uzyska¢ niezawodne wyniki, wystarczy tylko kilka miligramdw materiatu.

23.4 Lepkosc

Obecnoéé makroczasteczek w roztworze powoduje wzrost jego lepkosci. Efekt ten jest
duzy nawet przy matych stgzeniach, poniewaz dude czasteczki wplywaja na przeplyw
cieczy w #nacznym otaczajgcym je obszarze. Przy malych stezeniach lepkosé, n,
roztwordw jest zwigzana 2 lepkoScigq rozpuszczalnika, ng, nastgpujacym wyrazeniem:

n=nall +Inlc+...) (23.18)

Graniczna liczba lepkoSciowa (lepkosé graniczna), [n], jest analogiem wspolczyn-
nika wirialnego (i ma wymiar odwrotnosci stezenia). Z réwnania (23.18) wynika, ze
[n] = lim (5'_—"‘3) = lim (M) (23.19)
el o o==l} [
Lepko&¢ mierzy sie kilkoma sposobami. Wiskozymetr Ostwalda przedstawiono na
rys, 23.5. Notuje sig czas wyplywu roztworu przez kapilarg i pordwnuje sig go z cza-
sem wyplywu probki wzorcowej. Metoda ta jest odpowiednia do wyznaczenia [n],
poniewaz stosunek lepkosci roztworu i czystego rozpuszezalnika jest proporcjonalny
do czaséw wyplywu ¢ oraz g po wprowadzeniu poprawki uwzgledniajgeej rézne ge-
stodci roztworu i ceystego rozpuszezalnika, g i pg

N ot B (23.20)

M fo Mo
W praktyce te dwie ggstodei readko réinig si¢ od siebie znacznie. Wyznaczony sto-
sunek n/mp moina bezposrednio podstawié do réwnania (23.19). Stosuje sig rdwniez
wiskozymetry w formie obracajacych sig wspdlosiowo cylindréw (rys. 23.6). Bada
sig moment obrotowy cylindra wewngtrznego, podczas gdy obracany jest cylinder
zewnetrzny. Takie rotacyjne wiskozymetry bebnowe maja te preewage nad wisko-
zgymetrami typu Ostwalda, Ze gradient $cinania wysigpujacy migdzy cylindrami jest
prostszy niz w kapilarze i efekty, o Ktérych krdtko wspomniano powyzej, mozna la-
twiej badaé.
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25.7 Wykres stosowany do okreslenia
granicznej liczby lepkosciowe], kidry
wyznacza sie jako olrzymany przez
ekstrapolacje punkt przecigeia z osig
regdnych dla ¢ = 0; zobacz preyklad 235
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Interpretacja pomiaréw lepkoéci jest zwigzana z wicloma trudnosciami. Badania
W przewazajgcym stopniu bazujg na obserwacjach do$wiadczalnych, a wyznaczanie
masy molowej opiera si¢ zazwyczaj na pordwnaniu z wynikami dla prébek wzorco-
wych, prawie monodyspersyjnych. Obserwuje si¢ pewne prawidlowoéci, ki6re sa po-
mocne w oznaczeniach. Stwierdzono migdzy innymi, Ze roztwory # makroczasteczek
moZna cz¢sto poprawnie opisa¢ za pomocq réwnania Marka-Kuhna-Houwinka-
Sakurady

[nl= KM, (23.21)

gdzie K i a sa stalymi zaleznymi od rozpuszezalnika i makroczasteczki (tab. 23.3);
W wyrazeniu tym pojawia si¢ lepkosciowo §rednia masa molowa, M,. Wykazano na
przykiad. Ze roztwory poli(y-benzylo-1-glutaminianu) wyslgpujacego w formie pre-
tow wykazujy okolo czterokrotnie wigksza graniczng liczbe lepkosciows w poréw-
naniu z roziworami tego polimeru po denaturacji, kiedy makroczasteczki wystepuia
w postaci kigbkéw statystycznych. Przeciwnie, roztwory naturalnej rybonukleazy 54
mnigj lepkie niz roztwory formy zdenaturowanej. Obserwacja ta wskazuje, Ze natu-
ralne biatka maja bardziej zwarta budowe niz biatka zdenaturowane.

Tabela 23.3" Parametry réwnania (23.21)

Makroczgsteczka Rozpuszezalnik a/°C Kflem®-g™") i
Polistyren benzen 25 8,510 0,74
Palifizobutylen) benzen x| 8.3:1072 0,50
Rézne biatka chlorowodorek 7.2 1072 0,66
guanidyny
+HSCH,CH.0H

*Wigee] danyeh samieszezono w dodatkn Dane fizvlkochemiczne.

Przyklad 23.5 Zastosowanie granicznej liczby lepkosciowej
do wyznaczania masy molowej

Pomiary lepkosci serii roziworéw polistyrenu w toluenie w temperaturze 25°C daly
nastgpujace wyniki:

¢/(g-dm™) 0 2,0 40 6.0 8.0 10,0
n/(107* kg-m='.5"') 558 6,15 6,74 735 798 864

Oblicz graniczng liczbg lepkoSciowsq i oszacuj mase molowa polimeru. Zastosuj riw-
nanie (23.21), w kiérym K = 3,80- 10~ dm’ - g oraz a = 0,63.

Metoda Graniczna liczba lepkosciowa jest zdefiniowana réwnaniem (23.19). Wy-
znacz stosunek [(n/mp) — 1]/¢] dla serii danych i ekstrapoluj do wartoéei ¢ = ()
Zinterpretuj M, jako M, /(g - mol~') w réwnaniu (23.21).

OdpowiedZ Sporzadzamy nastgpujacy tabelg:

c/(g-dm—) 0 2,0 4,0 6.0 8.0 10,0
/Mo | 1,102 1,208 1317 1430 1549
100[(n/50)=11/(c/g-dm ) 5.11 5,20 5,28 5,38 549
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Punkty naniesiono na rys. 23.7. Otrzymany przez ekstrapolacje punkt przeciecia z osig
rzgdnych dla ¢ = 0 odpowiada wartosci 0,0504, czyli [] = 0,504 dm® - g~'. A zatem

1fa
M, = ([‘::—j]) =9,0-10* g- mol™!

Komentarz Gdy n =y

In -+ =|n(|+”_"“)m ik IS R
Mo flo Mo ULl
Zaleinosé ta jest stuszna, je§li n zbliza sig do ng, co jest spelnione, gdy ¢ = 0.
Diatego tez [n] moina zdefiniowaé jako granicg funkcji (1/¢) In(s/ne), gdy ¢ — 0.
Punkt przecigeia wyznacza si¢ dokladniej, sporzadzajac wykresy obydwu funkeji.

Zadanle 23.5 Okresl lepkoéciowo $rednig mase molowy, stosujac drugi sposéb spo-
rzgdzania wykresu.
[90 kg - mol™ ']

W niekidrych przypadkach stwierdzono, ze przeplyw jest nienewtonowski w takim
sensie, iz lepkosé roztworu zmienia sie, gdy szybko$é przeptywu rodnie. Zmniejszenie
lepkosci ze werostem szybkosei przeplywu wskazuje na obecnos¢ czgsteczek o ksztal-
cie preta, kidre orientujy sig pod wplywem preeplywu w ten sposab, #e Slizgajg sie
obok siebie bardziej swobodnie. W niektérych przypadkach. naprezenia wywolane
preez preeplyw sa tak dude, Ze dhugie czasteczki rozrywajg sig, co powoduje dodat-
kowe zmiany lepkosci,

23.5 Rozpraszanie $wiatia

Promieniowanie elektromagnetyczne padajgce na odrodek materialny powoduje oscy-
lacje rozktadu elektrondw i w rezultacie emisjg. Jesli osrodek jest doskonale jedno-
rodny (na przykliad doskonaly krysztal lub zupelnie nieuporzadkowany zbidr czgste-
czek, ktdry jest homogeniczny w skali diugoéei fali promieniowania, taki jak prébka
wody), fale widrne interferuja destruktywnie z wyjatkiem kierunku rozchodzenia sig
promieniowania padajacego. Dlatego tez obserwator widzi wigzke tylko wiedy, kiedy
patrzy w strong Zrédla promieniowania wadtuz kierunku promieniowania padajycego.
Jefli ofrodek nie jest jednorodny (niedoskonaty krysztal lub roztwér zawierajacy obee
ciala, takie jak makroczasteczki w rozpuszczalniku lub dym w powietrzu), promie-
niowanie jest rozpraszane takze w innych kierunkach. Znanym preykladem jest roz-
praszanie $wiatla przez pytki kurzu w smudze swiatla stonecznego (i w wiazkach
laserowych na fotografiach reklamowych).

Rozpraszanie Swiatla na czastkach o Srednicach znacznie mniejszych niz diu-
gosé fali promieniowania padajacego nazywane jest rozpraszaniem rayleighowskim.
Matezenie promieniowania rozproszonego zalezy od 1/3* i dlatego promieniowanie
o mniejszych diugodeiach fali jest silnigj rozpraszane niz promieniowanie bardziej
diugofalowe, Blgkitny kolor nieba jest wynikiem intensywniejszego rozpraszania nie-
bieskiej skiadowej promieniowania slonecznego przez czgsteczki atmosfery. Inten-
sywno$¢ zalezy réwniez od kgta rozpraszania 6 i jest proporcjonalna do 1 + cos®#,
gdy Swiatlo jest niespolaryzowane oraz do cos’#, gdy $wiatlo jest spolaryzowane
(rys. 23.8). W praktyce okazuje sig, Ze latwiej jest dokonywaé obserwacji pod pew-
nym katem w stosunku do wigzki padajacej. Intensywnosé rozpraszania zalezy tez



23.8 Rozpraszanie rayleighowskie na pribee
zlozonej z czgstek punktowych spelnia
zaleinodé | + cos® @ (zewnetrzna linia na
wykresie we wspilrzednych biegunowych),
gdy udywa sig dwiatla niespolaryzowanego,
oraz zaleinodé cos® @ (linia wewnetrzna),
gdy zastosuje sig Swiatlo spolaryzowane

w plaszcryinie
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detektor
pribka
2|

promief
—_— padajacy
imc—— |
irddto
monochromatyczne

natgzenie promieniowania
rozproszonego, I

od wielkosci oddziatywania Swiatla z czgsteczkami: oddzialywanie jest silne, gdy
polaryzowalnoSé ceasteczek jest duza.

Gdy powyizsze uwagi przeniesie sie na grunt teorii ilofciowej, okazuje sie, ze
intensywnos¢ rozpraszania, T(#), pod katem # jest réwna

T = ATyM,[Plg(®)

_ |14 cos?@  dla $wiatla niespolaryzowanego (23.22)

8@ = cos’ @ dla dwiatla spolaryzowanego

W réwnaniu tym T jest natgZzeniem promieniowania padajacego, [P] jest stezeniem
molowym substancji rozpuszczonej, M, jest masowo érednia masg molowa, A jest
stalg, ktéra zalezy od wspélczynnika zalamania roztworu, dlugosci fali i odleglosc
detektora od prébki. Réwnanie (23.22) jest wynikiem dotyczgcym sytuacji . ideal-
nej” w tym sensie, iz zaniedbuje komplikacje wynikajgce z oddzialywan miedzy cza-
steczkami substancji rozpuszczonej. W rzeczywistym doswiadczeniu wyniki nalezy
ekstrapolowaé do stezenia zerowego.

a2l Rozpraszanie swiatia przez dute czastki

Gdy dlugos¢ fali promieniowania padajgcego jest poréwnywalna z wymiarami czq-
stek rozpraszajycych, rozproszenie moze zachodzi¢ w réznych miejscach tej samej
czasteczki, Istotna wtedy staje si¢ interferencja roznych promieni', a jej wynikiem
jest fakt, iz intensywno$¢ rozpraszania nie spelnia zaleznoéci rayleighowskiej, wyra-
Zonej réwnaniem (23.22), slusznym dla malych czastek. Miarg tego odstepstwa jest
stosunek

P= Lot [23.23]

Tray

mierzony dla paru katéw, gdzie T, jest intensywnoécia rozpraszania obserwowang
dla kazdego kata oraz Tg,, jest intensywnoscig przewidywang dla rozpraszania ray-
leighowskiego pod tym samym katem.

"Ten efekt warunkuje wyglad chmur: widziane przez nas w éwietle rozproszonym, wyglydajy
bialo, a nie sy nichieskie jak niebo. Przyczyng tego zjawiska jest to, #e czasteczki wody grupujy
sig w kropelki o rozmiarach pordwnywalnych z diugodeiy fali Swiatla i te ugrupowania wspalnie
rogpraszajg promieniowanie, Chociaz Swiatlo niebieskie jest rozpraszane silnicj, 1o jednakie wigeej
czpsteczek moze dawad wklad do rozpraszania, pdy dlugodé fali jest wieksza (jak w preypadku
swiatta czerwonego). Wypadkowy efekt sprowadea si¢ do jednorodnego rozproszenia dla wszyst-
kich diugosci fali: dwiatlo biale jest rozpraszane jako Swiatlo biate. Z tej samej preyeeyny papier
w tej ksigzee wyglada bialo. Dym papierosowy jest nicbieski, zanim zostanie weiagniety do phuc;
wydmuchiwany dym staje si¢ brunatny, poniewas jego czgstki ulegajg w plucach agregacii.



a) b)

239 a) Czgsteczka sferyczna i

b) wydrgzona powloka sferyczna o takie]
samej charakterystyce rotacyinej. Promien
wydrazonej powloki jest promicniem
bezwladnodei crasteczki. Promiefi
bezwladnodel pelnej kuli o promieniu R
wynosi 0,77R
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Jedli potraktujemy czasteczke jako zbidr zlodony z i atoméw, znajdujgcych sie
w odlegloéciach R; od wybranego punktu, to interferencja zachodzi migdzy promie-
niowaniem rozproszonym przez kaida parg. Rozproszenie przez wszystkie czgstki
oblicza sig, uwzgledniajge wklady pochodzgce od wszystkich mozliwyeh orientacji
wszystkich par atomdw w kazdej czgsteczee. Ten opis jest podobny do uzytego w dys-
kusji dyfrakeji neutrondw (p. 21.10), tak wige mozemy oczekiwaé, iz rozktad inten-
sywnofci bedeie opisany za pomocg wyrazenia typu rdwnania Wierla, Okazuje sig,
ze tak jest faktycznie i jesli w czasteczce jest N atomdw oraz jedli zalozymy, Ze
wszystkie one majq taka samg zdolnoéé rozpraszania, (o

sinsR; 4n
N! z .!’R,ju 5= T sin %9 {23.2"-“
W tym wyrazeniu Ry, jest odleglodcia migdzy atomami i oraz j; A jest dlugoseig
fali padajgcego promieniowania, Obserwowana intensywnos¢ rozpraszania jest réwna
PTIggy, gdzie Tg,, dane jest réwnaniem (23.22).

bl Rozpraszanie przez mafe czastki

Gdy czasteczka jest znacznie mniejsza od dlugosci fali promieniowania padajacego,
w tym sensie, Ze sR;; < 1 (na przyklad, jesli R = 5 nm i & = 500 nm, to wszyst-
kie wartoéci s R;; wynosza okolo 0,1), wowczas, jak pokazemy w uzasadnieniu 23.3,
odstepstwo od rozpraszania rayleighowskiego jest proporcjonalne do kwadratu pro-
mienia bezwladnosdci, R, czasteczki

P-1xR; (23.25)

Promien bezwladnodci jest promieniem cienkiej wydrazonej powloki sferycznej, cha-
rakieryzujacej sig tg sama masg i momentem bezwladnodci co rorwaZana czasteczka
(rys. 23.9). Oblicza si¢ go formalnie na podstawie wyrazenia®

Ry= %(%gﬂf})m [23.26)

Uzasadnienie 23.3

Gdy sR;; < 1, mozemy zastosowal rozwinigcie sinx =x — %x’ + ... i wiedy
sinsRij = sRij — (s Rij)* +
Stad
1 5'3 2
P(6) = F;u — LR +--) = 1—W§Ru -
Sumowanie po kwadratach odleglodci daje promieri bezwiadnosci czasteczki, wy-
razany réwnaniem [23.26]. Zatem

167* sin’ 16
PO ~1-{sR=1-——LR

Z ostatniej zaleznosci wynika, ze P — 1 jest proporcjonalne do R.

W preykiadzie 23.6 pokazano, #e ta definicja jest réwnowaina innej, latwiejszej do zobrazo-
wania w preypadku latcucha identycenych atomdw: promien bezwladnosci jest Srednia kwadratows
odleglodeia atomdw od Srodka masy.



Tabela 23.4° Promieri bezwladnodei

Substancja M/{(kg-mol™") Ry/nm
Albumina surowicy 66 2,98
Polistyren 32108 S0
DNA 4.10° 117

*Wigce] danych samieszezono w dodatku Dane fi-

vkochemicome.
% W sym rospuseczalniku
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Ze wzgledu na to, ze odstgpstwo od rozpraszania rayleighowskiego zalezy od
Ry, analiza intensywnosci rozpraszania powinna pozwoli¢ na okreélenie wartosci R,
dla czgsteczki w roztworze. T z kolei wielkos¢é mozna interpretowaé w kategoriach
rozmiaru czasteczki. Na preykiad cialo stale w ksztalcie kuli o promieniu B charak-
teryzuje sig wartodcig R, = (3/5)"*R, podczas gdy w przypadku cienkicgo preta
o diugosci 1 jego rotacje wokdl osi prostopadlej do dlugiej osi tego preta opisuje
Ry = 1/2(3)"/2. Jeszeze raz naleiy tutaj podkreslié, ze analiza musi dotyczyé da-
nych ekstrapolowanych do stezenia zerowego. Niektdre dane do$wiadczalne zebrano
w tabeli 23.4.

Uzycie Swiatla laserowego doprowadzilo do dalszych udoskonaleft w zastosowa-
niu oraz interpretacji pomiaréw rozpraszania Swiatla. Szczegdlng uwage zwrécono na
badania czasowych zaleznodci polozefi atoméw i orientacji makroczasteczek w roz-
tworze. Tego typu aspekty dynamiki polimerowej moina badaé poprzez pomiary
przesunigcia czestosci, ktére zachodzi wiedy, gdy $wiatlo monochromatyczne jest
rozpraszane przez poruszajacy sie obiekt, a stosowana technika nosi nazwe dyna-
micznego rozpraszania Swiatla. W szczegélnoSci pomiary rozpraszania Swiatla la-
serowego mogg by¢ zastosowane do bezpoéredniego okreSlania dyfuzyjnych charak-
terystyk makroczasteczek, dostarczajge szybkiej, bezposredniej 1 niezawodnej metody
pomiaru wspélezynnikow dyfuzji nawet dla makroczasteczek o matej stabilnodci. Dy-
namika polimerowa jest tez badana za pomocy niespreZystego rozpraszania neutrondw,
a tak¥e komputerowych algorytmdw symulacyjnych.

Konformacja i konfiguracja

Pierwszorzedowa struktura makroczasteczki jest okredlona przez sekwencje malych
Jjednostek konstytucyjnych tworzacych laficuch (lub sie€, jedli wystepuje usieciowa-
nie). W przypadku polimeréw syntetycznych le jednostki sg identyczne, dlatego tez
wystarczy nazwaé monomer zastosowany do syntezy. Tak wige najmniejszg powtarza-
Jaca sig jednostka konstytucyjng w polietylenie jest —CH2CH:— i pierwszorzedowa
struktura laticucha jest okreslana zapisem —(CH;CH;)—.

Koncepeja struktury pierwszorzedowej przestaje byé oczywista w preypadku syn-
tetyeznych kopolimerdw i makroczasteczek biologicznych, poniewaz przewaznie sg to
laficuchy utworzone z réznych czasteczek monomerycznych. Na przyklad biatka sg
polipeptydami; nazwa ta oznacza taficuchy powstale z réznych aminokwasdw (okolo
dwadziescia z nich wystgpuje w przyrodzie), polaczonych wigzaniem peptydowym
—CONH—. Okreslenie struktury pierwszorzedowej jest niezwykle zlozonym zagad-
nieniem, rozwigzywanym za pomocy analizy chemicznej zwanej sekwencjonowaniem.
Degradacja polimeru polega na zniszczeniu jego struktury pierwszorzedowej poprzez
rozrywanie laficuchdw, z utworzeniem krotszych fragmentéw,

Struktura drugorzedowa makroczasteczek odnosi sig do (czgsto lokalnie) dobrze
scharakteryzowanego uporzadkowania jednostek strukturalnych. Pod wzgledem struk-
tury drugorzedowej izolowana czasteczka polietylenu jest klebkiem statystycznym.
Drugorzedowa struktura bialek natomiast odpowiada uporzadkowaniu o wysokim stop-
niu organizacji, zdeterminowanemu gléwnie przez wigzania wodorowe — czgsteczki
biatek przyjmujg formg helis lub harmonijek wystgpujgcych w réznych segmentach
czasteczki. Proces zniszczenia struktury drugorzedowe] nosi nazwe denaturacji. Jedli
w bialku zostang zerwane wigzania wodorowe (na przykiad pod wplywem ogrzewa-
nia, jak to si¢ dzieje, gdy gotujemy jajko), to zachodzi proces denaturacji prowadzacy
do utworzenia kiebka statystycznego.

Réznica migdzy strukturg pierwszorzgdows 1 drugorzedows jest scisle zwigzana
z réznicg migdzy konfiguracjg” i ,konformacja™ laficucha. Okreélenie konfiguracja



l
dowolne

katy

o

1510 Swobodnie polgczony lafcuch
odpowinda modelowi trdjwymisrowego
bladzenia preypadkowego; kazdy krok
odbywa sig w dowolnym kierunku, lecz
jest tej samej diugosci

dowilne
katy

3 dowolne
R kagty

1311 Lepszy opis uzyskuje sig, ustalajge
kgty migdzy wigzaniami (na przykiad ke
tetraedryceny) i pozwalajac na swobodng
miacje wokdt kicrunku wigzania
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odnosi sig do tych cech strukiuralnych, kidre moga byé zmienione wylacznie przez ro-
zerwanie wiazan chemicznych i utworzenie nowych. Zatem faicuchy —A—B—C—
oraz —A—C—B— majg rézne konfiguracje. Termin konformacja dotycey prze-
strzennego uporzadkowania réznych czedei tadcucha i z jednej konformacji do drugiej
mozna przejéé poprzez rotacje jednej czedei Taficucha wokdl wigzania.

Struktura trzeciorzedowa odpowiada ogdlnej tréjwymiarowej strukturze czg-
steczki. Ma przyklad wiele biatek charakieryzuje sig helikalng strukturg drugorzg-
dowsg, ale w wielu bialkach helisy sg tak pogigte | wykrzywione, ze czgsteczka ma
globularng strukture trzeciorzedows. Okreslenie struktura cewartorzedowa dotyczy
sposobu, w jaki niektdre czgsteczki tworzg sig preez agregacje. Znanym preykladem
jest hemoglobina: kazda czgsteczka sklada sig # czterech podjednostek naledaeych do
dwoch typdw (lancuchy e i ).

23.6 Kiebki statystyczne

W pierwszym etapie wyjaSniania réznych aspektéw struktury rozwazymy najbardziej
prawdopodobng konformacje taficucha zlodonego z identycznych jednostek, ktdre nie
sq zdolne do tworzenia wigzan wodorowych lub innych oddziatywan specyficznych.
Prostym przykiadem jest polietylen, lecz ogdlna idea stosuje sig tez do zdenaturo-
wanych bialek. Najprostszym modelem jest tafncuch swobodnie zwigzany, w ktérym
kazde wiazanie moze tworzy¢ dowolny kat z wigzaniem poprzedzajacym (rys. 23.10).
Zaklada sig, 7e reszty cziysteczkowe zajmuja zerows objetosé, dlatego tez rbine czedei
faficucha mogg znajdowaé sig w tej samej czgdci przestrzeni. Model ten jest oczywi-
$cie nadmiernie uproszczony, w rzeczywistosci bowiem kierunek danego wigzania jest
ograniczony do stozka katdw wokdl kierunku wyznaczonego przez wigzanie sgsiednie
(rys. 23.11).

Kl¢hek statystyczmy jest najmniej ustrukturowang konformacja ladcucha poli-
merowego i odpowiada stanowi o najwigkszej entropii. Kakde rozciagnigeie klghka
wprowadza porzadek, a co za tym idzie, #mniejszenie entropii. Przeciwnie, tworze-
nie klgbka statystycznego z bardziej rozeiagnigtych form jest procesem samorzutnym
{pod warunkiem, #e nic przeszkadza wkiad entalpowy). Model kigbka statystycznego
jest pomocny jako punkt wyjScia przy szacowaniu rzgdiw wielkoSei wlasciwodci hy-
drodynamicznych (takich jak szybkodci sedymentacji) polimerdw i zdenaturowanych
biatek w roziworze.

Elastycznoéé elastomeru doskonatego, tj. gietkiego polimeru, ktérego energia
wewnetrzna nie zalezy od wydluzenia, moina dyskutowaé réwniez w kategoriach
wlasciwoscl kigbka statystycznego. Strategia polega na znalezieniu wyrazenia opisu-
jacego entropie konformacyjng (statystyczng entropig wynikajacy 2 uporzadkowania
wigzaii), a nastgpnie na wyprowadzeniu réwnania opisujgcego sil¢ potrzebng do roz-
ciagnigcia klgbka. Pierwsza czeSé obliczen prowadzi do wniosku, Ze dla polimeru
zawierajgcego N wigzan o diugodei I, ktéry poddawany jest rozcigganiu lub Sciskaniu
o wartos¢ nl, zmiana entropii konformacyjnej jest riwna

AS = —1kNIn{(1 + v)'™'(1 = v)'") v=n/N (23.27)

Uzasadnienie 23.4

Rozwaimy jednowymiarowy laficuch ze swobodnie polaczonych segmentéw.
Konformacje czasteczki mozna wyrazi¢ za pomocg liczby wigzan skierowanych
w prawo (Np) i liczby wigzai skierowanych w lewo (Np). Odleglos¢ migdzy
konicami laficucha jest réwna (Np — Ny )/, gdzie | jest dlugoscia pojedynczego
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23.12 Zmiana entropii molowej doskonate]
gumy ze Fmiang rogciagniecia: (v = |
odpowiada catkowitemu rozciagnieciu;

v = 0 dotyczy konformacji o najwigkszej
entropii, odpowiadajace) kighkowi
statystycznemu
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wigzania. Zapiszmy rdwniez, Zze n = Np — N oraz N = Np + NL, gdzie N jest
catkowita liczby wigzaf.

Liczba sposobdw, na jakie moizna utworzy¢ taricuch o zadanej odleglodei mig-
dzy koficami nl, jest réwna liczbie sposobdw uzyskania Np wigzan skierowanych
w prawo i N wigzan skierowanych w lewo. Jest ona dana wspdlczynnikiem
dwumianu N1 NI

W= =
NUINp! (AN +m) AN —m))!

Entropia konformacyjna lafcucha, § = & In W, wynosi zatem
§/k=InN!=In{3(N +m}! — Inf{5(N — m)}!
Poniewaz wartofci silni sg duze (z wyjgtkiem znacznych rozciagnigc), mozna
zastosowad przyblizenie Stirlinga (p. 19.1a) w postaci
Inx! = InC2m)"? + (x + %]Inx —_x
skad otrzymujemy
S/k=—m20)'*+(N+ D)2+ (N+ 1IN

g % In{{N T H}N+M+|{N _ "}N—M+l I
Najbardziej prawdopodobng konformacjg taficucha jest ta, w ktérej korice sq zla-
czone (n = (), co mozna potwierdzi¢, wykonujac rézniczkowanie. Zatem mak-
symalna entropia wynosi
S/k=—In@2m)'"> +(N+1)In2~ }In N

Zmiana entropii zachodzaca wiedy, kiedy polimer jest rozciagany lub Sciskany
o warto§¢ nl, jest wige rGznicy tych dwdch wartodci, a otrzymane rdwnanie jest
identyczne z réwnaniem (23.27) (rys. 23.12).

Rozwazmy teraz termodynamiczna czes¢ obliczen. Praca wykonana na elastome-
rze, kiory jest rozciagnicty na odlegtosé dx, jest rowna Fdx, gdzie F jest sily sprg-
#ystg, Zmiana energii wewnetrznej wynosi wigc

dif =TdS — pdV 4+ Fdx (23.28)
Wynika stad, Ze
au a5
(—-—-) =T (—) +F (23.29)
ax Jry ax Jr v

W clastomerze doskonatvm, podobnie jak w gazie doskonalym, energia wewnglrzn
jest niezalezna od rozmiaréw (w stalej temperaturze), a wige (AU/dx)rv = (. Sila
sprezysta jest zatem réwna

Ba T (E) (23.30)"
dx /oy

Jezeli podstawimy do ostatniego wzoru réwnanie (23.27) (unikamy problemdéw wyni-
kajacych z ograniczenia dotyczacego stalej objetodei, zakladajge. e podczas rozcig-
gania probka ulega skrdceniu poprzecznemu), to otrzymamy wyraZenie

F=_Z(a_5) =__T_(§) =H1n('+") (2331)°
P \an/)sy Nil\dv /e, AU l—v
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2313 Sila sprezysta, F, dla
jednowymiarowe) doskonale] gumy. Dla
matych odchyleri sita F jest liniowo zaleZna
od rozciggnigeia, co odpowiada prawu
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2314 Prawdopodobiedistwo rozkladu
odlegloéel kofcdw tarfcucha
jednowymiarowego kigbka statystycznego.
Odlegtoéé migdey koticami jest rowna ml,
pizie | jest diugodciy wigzania
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Funkcja ta jest przedstawiona wykresem na rys. 23.13. Dla malych rozciagnigé, gdy

vkl vkT  nkT

Fae— = ——

l NI

i probka spelnia prawo Hooke'a, stwierdzajace, Ze sila sprezysta jest proporcjonalna

do odksztalcenia. W przypadku malych odksztalced caty kigbek drga ruchem harmo-
nicznym.

(23.32)°

al Rozkiad radialny

Jak to pokazano w uzasadnieniu 23.5, ten sam model, ktérego uzyliSmy w dyskusji
elastycznofci polimeru, mozna zastosowaé do obliczenia prawdopodobienstwa tego,
ze kofice jednowymiarowego klgbka statystycznego znajdujg sig¢ w odlegloei nl od
siebie
p=(2) et (23.33)
-(3)" -
Ta funkcja jest przedstawiona na rys. 23.14,

Uzasadnienie 23.5

Prawdopodobiefistwo, ze odlegloéé wynosi nl, jest rdwne
liczba polimerdw o Np wigzaniach skierowanych w prawo

2 calkowita liczba orientacji wiazaf
_ NY/Npl(N — Np)! N!
i 2§ AV +mPLN —m)p2¥

Dalszy sposGb postgpowania jest taki, jak w poprzednim vzasadnieniu. Zastoso-
wanie przyblizenia Stirlinga (po wykonaniu sporej liczby przeksztalcefi algebra-
icznych) prowadzi do wyrazenia

2

1/2
lnP=ln(ﬁ) — LN 4n+1D)In(1 +v) = LN —n+1)In(l —v)

Dla matych wydtuzed (v < 1) moiemy zastosowaé przyblizenie In(l = v) =
+v — 1% i w ten sposob otrzymujemy wyrazenie
T o
InP =In m - ENU
ktdre sprowadza sig do réwnania (23.33).

MNa podstawie réwnania (23.33) moizna obliczyé prawdopodobieristwo tego, e
w trjwymiarowym klgbku korice taficucha lezg w nieskoriczenie malym przedziale
od R do R + dR. Prawdopodobiefistwo to zapisujemy jako fdR, gdzie

—dn (L) R _(-2)" 23.34
r=tx(Gm) R o =(vm @334
Jak zwykle, N jest liczba wigzari oraz | jest dlugofcig wiazania. Réwnanie (23.34)
wskazuje, ze w niektGrych klgbkach (stosunek jest dany wartoScig f dla duzych R)

Ngnorujemy fakt, #e ladcuch nie moze byé diuzszy niz NI, ChociaZ z rdwnania (23.34) wynika,
ze istnigje niezerowe prawdopodobiedstwo, ze B > NI, to jednak jego wartodci sq tak male, ze
bledy, kidre pojawiajy sie w zwigzku z zalozeniem, 2¢ R moie rosnaé do nieskoriczonoéci, sq do
zaniedbaniz.
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2315 Srednia kwadratowa odleglodé
koficdw laficucha Ry, rojwymiarowego
klebka statystycenego jako funkcja liczby
MONOMErcw
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kofice mogg by¢ znacznie oddalone od siebie, podczas gdy w innych odleglos¢ ich jest
mala. Alternatywna interpretacja przyjmuje, ze kazdy klgbek nicustannie przechodzi
od jednej konformacji do drugiej. W tym przypadku f dR jest prawdopodobieristwem,
z¢ w dowolnym momencie odlegloéé migdzy koricami laricucha bedzie wynosila od
R do R +dR.

b) Miary rozmiaréw kiebka

Wprowadzono kilka wielkosci okreSlajgcych geometryczne rozmiary kigbka staty-
stycznego. Dlugoéé konturowa, R., jest dlugoscig makroczasteczki mierzony wadtuz
jej laficucha gléwnego, od atomu do atomu (maksymalna odleglost, jakg mozna prze-
by¢, btadzac przypadkowo). Dla polimeru zawierajacego N jednostek monomerowych,
z ktérych kazda ma dlugosé I, dhugo$é konturowa wynosi

R. = NI (23.35)

Odlegloéé Srednia kwadratowa, Ry lub (R?)'/?, jest miarg odleglosci korcdw faf-
cucha tworzacego klgbek statystyczny: jest to pierwiastek kwadratowy ze Sredniej
wartoéci R?, obliczany jako Srednia wazona z R*, z wagg réwng prawdopodobief-
stwu wystgpienia danego R

] 172
Roms = (f R’-_rdfz) =N (23.36)
L1}

Widzimy, 7e gdy liczba jednostek monomerowych rodnie, Srednia kwadratowa odle-
glosé migdzy koricami roénie proporcjonalnie do N/ ? (rys. 23.15) i w konsekwencji
objetoéé kigbka rosnie proporcjonalnie do N*/?. Podobnie wyraza si¢ promiefi bez-
wiadnodci kigbka

12
R, = (%) I (23.37)

Promieni bezwladnodci réwniez rosnie proporcjonalnie do N'/2%,

Przykiad 23.6 Obliczanie rozmiarow klgbka statystycznego

Oblicz $rednia odlegloéé miedzy koficami swobodnie polgczonego taficucha polime-
rowego, skladajgeego sig z N wigzar o dlugosei [

Metoda Ogdlne wyrazenie pozwalajace na wyznaczenie Sredniej n-tej potggi odies
glosci migdzy koricami laficucha jest nasigpujgce:

e =]
{(R") = f R"fdR
[
Powinno ono byé zastosowane dla wartofci n = 1 i f danej réwnaniem (23.34).
Odpowledz Srednia odleglo$é wynosi

[ 3 3 _aigt 2 == aN 2
{R}-ﬂin(ﬁ)l’; Re®drR=—m5=(3-) !

Standardowsq calka, ktérej uzyliSmy, jest

oo 3 —a?s? 1
E A, | ——
ﬁ xe 2at




2316 Kichek statystyczny w irzech
wyminrach. Kiebek przedstawiony tutaj
gowiern okolo 200 jednostek. Zaznaczono
rednig kwadratows odlegtosé kondcdw
lusicucha (Rrw) | promien bezwladnosei
iRy

23.7 HELISY | HARMONIIKI 677

Komentarz W przypadku gdy lafcuch nie jest polaczony swobodnie, wynik trzeba
pomnozyé przez pewien ceynnik: zobacz ponizej.

Zadanie 23.6 Okredl srednia kwadratowy odlegloéé koricw lancucha.
[Nl,.'z”

¢} tancuchy nieswobodne

Zanim zrobimy uZytek z wyciagnigtych wnioskéw, musimy zrezygnowaé 2 zaloZenia,
ze katy migdzy wigzaniami mogg przyjmowaé dowolne wartosci. Wprowadzenie ta-
kiej poprawki jest proste dla diugich taficuchéw, mozemy bowiem wzigé pod uwagg
grupy sasiadujgcych wigzan i rozpatrzy¢ kierunek ich wypadkowej. Chociaz kierunki
poszczegdlnych wiazan sy ograniczone do stozka o kacie rozwarcia 8, to wypadkowa
kilku wigzan przyjmuje kierunek przypadkowy. Jesli skoncentrujemy sig na takich
grupach, a nie na pojedynczych wigzaniach, to okaze sig, ze w przypadku diugich
taricuchdw érednie wartofci podane powyzej nalezy pomnozyé preez

| — cos@\ 2
Fe (H%) (23.38)

Dla katéw tetraedrycznych, dla kidrych cos# = —1 (czyli 8 = 109,5°), F =27,
Latem

N 172
Rems = (2N)'71 R, = (?) i (23.39)

Przykiad objasniajacy

Dla laficucha polietylenowego o masie molowej M = 56 kg - mol™', odpowiadajacej
N = 4000, poniewaz | = 154 pm dla wiazania C—C, otrzymujemy Ry = 14 nm
i Ry = 5,6 nm (rys. 23.16). Ta warto$¢ R, oznacza, ze przeciginie kigbki rotujq tak.
jak wydrazone sfery o promieniu 5,6 nm i masie réwnej masie czasteczki,

Model statystycznie sklgbionej czasteczki jest nadal przyblizeniem, nawet po wpro-
wadzeniu ograniczenia co do wartodci katéw, poniewaz nie uwzglednia faki, ze dwa
atomy nie moga zajaé tego samego miejsca. Takie wzajemne unikanie sig atomdw
prowadzi do pecznienia kigbka, tak wigc lepiej jest uznaé R, i By za dolne granice
reeczywistych wartodci. Model ten ignoruje réwniei rolg rozpuszczalnika: w zlym
rozpuszczalniku wystapi tendencja do Scieéniania klgbkéw tak, aby zminimalizo-
waé kontakty rozpuszczalnik-substancja rozpuszezona; dobry rozpuszczalnik bedzie
powodowal efekt odwrotny. Rozpuszezalnik & pozostawi kigbek w jego stanie natu-
ralnym.

25.7 Helisy i harmonijki

Funkcjonowanie naturalnych makroczasteczek wymaga precyzyjnego zachowania ich
konformacji. Uzyskanie specyficene] konformacji jest podstawowym problemem po-
zostajgcym do rozwigeania przy syntezie biatek. Chociaz moina zbudowaé strukiury
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23.17 Wymiary, kidre charakieryzujg
wigzanie peptydowe. Alomy
C—CO0—NH—C wyznaczajy plaszczyzng
(wigzanie C—N ma czeSciowo charakter
wigzania podwdjnego), jednak isinieje
swoboda rotacji wokdl wigzan C—CO

i N—C

H

CNO
Qo0

23.18 Helisa o polipeptydu. Na jeden zwij
helisy przypada 3,6 reszt aminokwasowych,
kaida o diugosci 150 pm, tak wige skok
helisy wynosi 544 pm. Srednica (jesli
pominie sig taficuchy boczne) ma okolo
600 pm
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pierwszorzgdowe, to jednak okazuje sig, Ze produkt jest nieaktywny, poniewaz preyjeta
preezen struktura drugorzedowa nie jest poprawna,

al Reguly Coreya-Paulinga

Powstawanie drugorzedowej struktury bialek wyjasniaja reguly sformutowane przez
Linusa Paulinga i Roberta Coreya w 1951 roku. Najistotniejsza wilasciwoscig bia-
tek jest stabilizacja ich struktury przez wiazania wodorowe, utworzone przez atomy
wigzania peptydowego. Mogg one dzialaé zaréwno jako donory atomu H (czeéé NH
wigzania), jak i jako akceptory (czgéé CO). Reguly Coreva-Paulinga sq nasigpujace
(rys. 23.17)

I. Atomy tworzace wigzanie peptydowe leza w plaszczyZnie.

2. Atomy N, H i O, tworzqee wigzanie wodorowe, lezg w linii prostej (z dopusz-
czalnym odchyleniem atomu H od kierunku wektora N—O nie wickszym niz 30°),

3. W wigqzaniach wodorowych uczestnicza wszystkie grupy NH 1 CO.

Reguly te sg spelniane przez dwie struktury. Jedna, w kidre] wigzanie wodorowe
wystepuje migdzy grupami peptydowymi nalezgeymi do tego samego laficucha, zwana
Jest helisg «. Druga struktura, w ktdrej wigzania wodorowe lacza rézne taficuchy,
okreslana jest jako harmonijka 8; ta forma stanowi drugorzedowa strukturg fibroiny,
bedgcej skladnikiem jedwabiu.

Helisa o jest przedstawiona na rys. 23.18. Na kazdy zwdj helisy przypada 3,6
reszt aminokwasowych, tak wigc okres idenryeznodei helisy odpowiada 5 zwojom (18
reszt). Skok pojedynczego zwoju (odleglo¢ miedey punktami po obrocie o 360°)
wynosi 544 pm. Wigzanie N—H. . -0 leiy rdwnolegle do osi helisy, a reszta amino-
kwasowa i jest polaczona z resztami i — 4 oraz i + 4. Helisa moze przybraé ksztah
Sruby prawo- lub lewoskretnej, ale przewazajgca wigkszos¢ polipeptydéw naturalnych
jest prawoskretna ze wzgledu na to, ze wirdd naturalnie wystepujacych aminokwa-
séw dominuje konformacja L. Przyczyna tego zjawiska nie jest jasna, lecz moze ona
miet zwigzek 2 symetrig czastek elementarnych i niezachowaniem parzystoici (po-
woduje to, ze wszechéwial zachowuje sie odmiennie od jego hipotetyeznego odbicia
zwierciadlanego).

bl Energia konformacyjna

Stabilno$é polipeptydéw o réznych geometriach mozna badaé, obliczajac calkowity
energi¢ potencjalng wszysikich oddziatywan pomigdzy nie zwiazanymi atomami i szu-
kajgc jej minimalnej wartoSci. Okazuje si¢, #e zgodnie z doSwiadczeniem, prawo-
skretna helisa @ zbudowana z L-aminokwaséw jest minimalnie bardziej stabilna nii
helisa lewoskretna zbudowana # tych samych aminokwaséw.

Geometrig laficucha okredla sig, podajac dwa katy: ¢ (kat skrecenia dla wigza-
nia N—C) oraz  (kat skrgcenia dla wigzania C—C). Katy te sq zdefiniowane na
rys. 23,19, Wedlug przyjetej konwencji znakdw, kat dodatni oznacza, ze pierwszy
z atomdw musi wykona¢ obrdt zgodnie z ruchem wskazdwek zegara, aby mégl zajat
pozycje naprzeciwlegly (ekliptyceny) wzgledem nastepnego atomu. Rysunek 23.19
przedstawia postaé tafcucha o kenformacji calkowicie trans (all trans), dla kidrej
wszystkie katy ¢ i wszystkie kgty W sq rdwne 180°. Helise otrzymuje sic wiedy,
kiedy wszystkie katy ¢ i ¢ sa réwne. W przypadku prawoskreinej helisy & wszystkie
katy ¢ = —=57° i = —47°. W przypadku lewoskretnej helisy 8 wszystkie katy 53
dodatnie. Ze wzgledu na to, ze w celu okreélenia konformacji helisy potrzebna jest
znajomo$¢ jedynie dwich katéw, ktdre zmieniajg sie od —180° do +180°, energie



2319 Definicja kaudw torsyjnych ¢ oraz
mipdzy dwiema jednostkami peptydowymi.
W tym preypadku (a-L-polipeptyd) lafcuch
narysowano w formie calkowicie rrans,

z k.qta.ﬂ'l.l. v=¢g= 180
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23.20 Diagramy Ramachandrana dla reszty glicynowej tafcucha polipeptydowego (a) i reszty
alaninowej (b). Im ciemniejsze jest zacienienie, tym nizsza energia potencjalna. Disgram dia

glicyny jest symetryczny, podczas gdy obszary 11 11, kidre odpowisdajg lewo- i prawoskrgingj
helisie, s3 niesymetryczne i minimum w obszarze | leiy nidej niz w obszarze 11 (Wedlog D.
A, Brant i P. 1. Flory, J. Mol. Bial.,, 23, 47 (1967))

potencjalng calej czgsteczki moina przedstawic na diagramie Ramachandrana —
diagramic konturowym, w kiérym jedna of przedstawia ¢, a druga .

Energig potencjalng danej konformacji (¢, ) oblicza si¢, stosujgc wyrazenia wy-
prowadzone w p. 22.3 i 22.4; procedura taka jest obecnie w znacznym stopniu zauto-
matyzowana w komercyjnie dostepnym oprogramowaniu do modelowania molekular-
nego. Na preyktad energia oddzialywania dwu atomdéw znajdujacych sie w odleglo-
sci R (ktdra znamy, jedli okredlone sg katy ¢ i y) moze by opisana potencjalem
Lennarda—Jonesa (12,6). Jesli znane s tadunki czgstkowe na atomach (wynikajgce ze
spolaryzowanego charakteru wigzan), to mozna réwniez uwzglednic udzial oddzia-
tywan kulombowskich, zalezny od 1/R. Uwzglednienie oddzialywan kulombowskich
uryskuje sig niekiedy poprzez przypisanie fadunku —0,28¢ atomowi N i +0.28¢
atomowi H oraz —0,3% i +0,3%, odpowiednio, atomom O i C. Istnieje ponadto
wkiad torsyjny, bedgcy wynikiem istnienia bariery rotacji wewngtrznej jednego wig-
zania wzgledem drugiego (podobnie jak bariera rotacji wewngtrznej w etanie), ktory
zazwyczaj przedstawia sie jako

V = A(] <+ cos 3¢) + B({l + cos 3}) (23.40)

gdzie A i B sq stalymi o wartoéci rzedu 1 kJ - mol™'.

Kontury energii potencjalnej dla helikalnej formy taficuchdw polipeptydowych
utworzonych z niechiralnego aminokwasu, glicyny (R = H), i chiralnego aminokwasu,
L-alaniny, sg przedstawione na rys. 23.20. Obliczono je, sumujgc wszystkie opisane
wyiZej udzialy dla kazdego zestawu katdw, a nastgpnie wykredlajac kontury odpowiada-
jace jednakowej energii potencjalnej. Mapa dla glicyny jest symetryczna i ma minima
o jednakowej glebokosci dla ¢ = —80°, v = +90° oraz ¢ = +80°, v = —00F,
W przeciwieristwie do glicyny mapa dla L-alaniny jest niesymetryczna; obserwuje
sig trzy wyraZne niskoenergetyczne konformacje (oznaczane jako 1, 11, T11). Minima
obszaréw 1 i Il odpowiadaja w przyblizeniu helisom o« prawo- i lewoskrgtnej, lecz
helisa prawoskretna ma nizsze minimum. Jest to zgodne z zasada tworzenia si¢ helis
prawoskrgtnych z naturalnie wystgpujgcych L-aminokwasow.

23.8 Struktury wy2szego rzedu

Helikalne taficuchy polipeptydowe faldujg sie. tworzae struktury trzeciorzedowe, je-
£li wystapig inne oddzialywania wigzace miedzy merami tworzacymi Taficuch; mu-
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23.21 Swuktura mioglobiny. Pokazane sq
jedynie polofenia atomdéw wegla o, Grupg
hemows, wigzgey Uen, preedstawiono jako
zacieniony obszar. (Na podstawie pracy:
M. F. Perutz, prawa autorskie Scientific
American, 1964: za zgodg)

sz one byé na tyle silne, aby pokonaé oddzialywania odpowiedzialne za strukturg
drugorzedows. Do czynnikéw powodujgeych faldowanie naleza mostki disulfidowe
{(—5—8§—), oddzialywania jonowe (zaleine od pH), silne wigzania wodorowe (ta-
kie jak —O—H- --0). Wystgpuja one migdzy innymi w mioglobinie (rys. 23.21),
ktérej pelna struktura (obejmujaca 2600 atomdw) zostala wyznaczona metods rent-
genograficzny. Sfaldowanie helisy o jest spowodowane przez widoczne tutaj mostki
disulfidowe: okolo 77% struktury wystgpuje w postaci helisy o, reszta tworzy faldy.

Stwierdzono, ze biatka o masie molowej M > 50 kg - mol™' sq czgsto agrega-
tami dwu lub wickszej liczby laficuchéw polipeptydowych. Mozliwosé wystapienia
takiej struktury czwartorzedowej bywa przyczyng uzyskiwania rozhicznych wynikdw
przy wyznaczaniu masy molowej; warto§ci uzyskiwane réznymi metodami mogy roz-
ni¢ si¢ w takich przypadkach dwa lub wigcej razy. Przykladem takiego biatka jest
hemoglobina, kiéra sklada sig z czterech tancuchéw podobnych do mioglobiny.

Denaturacja bialka moze by¢ spowodowana przez rézne czynniki i moie dotyeeyé
réznych aspektéw jego struktury. Na przyklad ,trwala ondulacja” wlosdw polega na
reorganizacji na poziomie strukiury czwartorzedowej. Wios jest zbudowany 2 ke-
ratyny, kiérej czwartorzedowa struktura ma postaé wielokrotnej helisy, powstajacej
przez polaczenie helis & mostkami disulfidowymi i wigzaniami wodorowymi (aczkol-
wiek dokladna struktura jest przedmiotem dyskusji). Proces prowadzacy do trwalej
ondulacii” polega na zerwaniu tych wigzan, rozplataniu strukiury czwartorzgdowej
keratyny, a nastgpnie przeksztalceniu jej w bardziej modny uklad. oTrwatodE"” jest je-
dynie przejéciowa, poniewa? struktura nowo tworzgcego sig wiosa jest kontrolowana
genetycznie. Nawiasem méwiae, normalny wlos rosnic z taka szybkodcia, Z¢ w ciggy
kazdej sekundy tworzy si¢ co najmniej 10 zwojow helisy keratyny. Dokladne badanie
ludzkich wloséw wykazaloby, ze doslownie zwijajg si¢ one przy pracy.

Denaturacja na poziomie struktury drugorzedowej jest spowodowana przez czyn-
niki, ktére niszezg wiazania wodorowe. Takim czynnikiem moze byé ruch cieplny —
w tym przypadku denaturacja jest pewnego rodzaju topnieniem wewngtrznym. Pod-
czas gotowania jajka albumina ulega nieodwracalnej denaturacji i bialko przyjmuje
strukture przypominajaca kigbek statystyczny. PrzejScie helisa-klgbek jest ostre, tak
juk zwykle topnienie, poniewaz jest procesem kooperatywnym: gdy ulegnie zerwanit
jedno wiazanie wodorowe, latwiej jest zerwal sgsiednie, a potem jeszcze latwiej na-
stepne i tak dalej. Zrywanie wigzai odbywa si¢ kaskadowo widlui helisy i dlatego
przejécie jest ostre. Denaturacje mozna tez spowodowac na drodze chemicznej. Na
przyklad rozpuszezalniki tworzace silniejsze wigzania wodorowe niz wigzania, ktdre
wystepuja w obrebie helisy, beda z powodzeniem wspotzawodniczy¢é o grupy NH
i CO. Kwasy i zasady mogy réwniez powodowaé denaturacj¢ poprzez protonowanie
lub deprotonowanie grup uczestniczacych w wigzaniu wodorowym.

Koloidy i surfaktanty

Wigkszoé¢ materiatu dyskutowanego w tym rozdziale dotyczy rdwniez agregalow o
steczkowych wystepujacych w formie matych czqstek lub tez rozciagnigtych harmonis
jek, takich jak te, ktére tworzg $ciany komorek biologicznych. Uklady takie wykazujg
jednakie wiele specyficznych wlasciwosci, ktdre beda przedmiotem naszej uwagi.

23.9 Wiasciwosci koloidow

Koloid lub uklad dyspersyjny jest ukladem, w ktérym male czgstki jednej substan-
cji sa rozproszone w innej. W tym kontekscie okreglenie ..maly” oznacza czastke
o érednicy mniejszej od 500 nm (co odpowiada mniej wigcej diugosci fali Swiatly




widzialnego). Ogdlnie méwige, crastki koloidalne sy agregatami duzej liczby atoméw
lub czgsteczek, ich rozmiary sg jednak zbyt mate, aby mozna je bylo zaobserwowaé
pod zwyklym mikroskopem optycznym. Przechodza one przez wigkszoS¢ sgezkow
papierowych, ale mozna je wykryé metodami opartymi na zjawiskach rozpraszania,
sedymentacji i osmozy.

al Kiasyfikacja | otrzymywanie

Nazwa, jaka nadaje sic ukladowi koloidalnemu, zalezy od stanu skupienia tworzgeych
go skladnikéw. Zol powstaje w wyniku rozproszenia ciala stalego w cieczy (jak kla-
stery atoméw zlota w wodzie) lub ciala stalego w ciele stalym (jak na przyklad szklo
rubinowe, bedace zolem zlota w szkle, kidre zawdzigeza swojg barwe rozpraszaniu
$wiatla). Aerozol tworzy sie przez rozproszenie cieczy w gazie (jak mgla i liczne
wspraye”) lub ciata stalego w gazie (na przykiad dym). Czastki aerozolu sq czesto
dostatecznie duze, aby mozna je bylo zaobserwowaé pod mikroskopem. W emulsji
fazg zdyspergowany i dyspergujaca jest ciecz (przykladem takiego ukladu jest mleko).

Dalsza klasyfikacja prowadzi do podzialu koloidéw na liofilowe, czyli przycigga-
jace rozpuszczalnik, i liofobowe, czyli odpychajace rozpuszezalnik. Jezeli rozpuszezal-
nikiem jest woda, uzywa sig¢ odpowiednio terminéw hydrofilowe i hydrofobowe. Do
grupy koloidéw liofobowych naleza zole metali. Koloidy liofilowe wykazuja zazwy-
czaj pewne chemiczne podobieristwo do rozpuszczalnika: zawieraja one na preyklad
grupy —OH zdolne do tworzenia wiazai wodorowych, Zelem nazywa sig czgsciowo
zesztywniala mase zolu liofilowego, powstalg na skutek catkowitej penetracji osrodka
rozpraszajacego w glab ceastek zolu,

Otrzymywanie acrozoli moze byé tak proste jak kichnigcie (w czasie kibrego po-
wslaje niedoskonaly aerozol). Metody laboratoryjne i przemyslowe opierajg si¢ na
kilku technikach. Moina rozdrabniaé¢ material fazy rozproszonej (na preykiad kware)
w obecnofcl fazy rozpraszajgce]. Przepuszezanie przez elekirolizer pradu o duzym na-
tezeniu moze doprowadzi¢ do rozdrobnienia elektrody na czastki koloidalne. Mozna
rowniez uzyskad koloid, wytwarzajac fuk elektryczny miedzy elektrodami zanurzo-
nymi w cieczy stanowigcej uklad rozpraszajgcy. Do utworzenia koloidu prowadzi€ tez
moze wytrgcanie chemiczne. Wytracony osad (np. jodek srebra) moZna przeprowadzié
w koloid przez dodanie érodka peptyzujacego (na preyklad jodku potasu). Gliny mozna
peplyzowaé przy uzyciu wodorotlenkéw — aktywnym czynnikiem sg tu jony OH™.

Emulsje otrzymuje si¢ na ogdél przez energiczne wytrzagsanie obu skladnikéw, cho-
ciaz zwykle zachodzi koniecznoéé dodania $rodka emulgujacego w celu stabilizacji
produktu. Emulgatorem moze by¢ mydto (s6l dlugolaficuchowego kwasu karboksylo-
wego) lub inny surfaktant (substancja powierzchniowo czynna), a takze zol liofilowy.
ktéry tworzy ochronng warstwe wokdl czgstek fazy rozproszonej. W mleku, kidre jest
emulsja tluszczu w wodzie, emulgatorem jest kazeina, bialko zawierajgee grupy fos-
foranowe. Kazeina nie stabilizuje jednak mleka w stopniu wystarczajacym. Swiadezy
o tym tworzenie si¢ $mietanki na jego powierzchni: zdyspergowany tluszcz koagu-
luje, tworzac kropelki, kiére zostaja wyniesione na powierzchnig cieczy. Koagulacji
mozna zapobiec, zapewniajac silne zdyspergowanie emulsji na samym poczgtku —
mozna tego dokonaé za pomocy ultradZwigkéw, a uzyskany w ten sposéb produkt jest
mlekiem . homogenizowanym”.

Jednym ze sposobéw otrzymywania acrozoli jest rozrywanie strugi rozpylanej cie-
czy za pomocd strumienia gazu, Tworzenie fazy rozproszonej moze by¢ ulatwione
przez nadanie cieczy ladunku, poniewaz wtedy odpychanie elektrostatyczne pomaga
w rozbiciu wigkszych kropel cieczy na mniejsze. Te procedure stosuje si¢ réwniez
przy otrzymywaniu emulsji — strumieri naladowanej cieczy kieruje si¢ do drugiej
cieczy, bedacej faza rozpraszajaca,.



23.22 Schematyczny obraz miceli kulistej.
Kulki preedstawiajy grupy hydrofilowe,

a seypulki obrazuja hydrofobowe lafcuchy
weglowodorowe: szypulki si ruchome

przewodniclwe

napigce
powierzchniowe

windciwosé fizycema

cisnienie
OsMOTyCEne

CMC

stezenie surfakiania

23.23 Typowe zmiany niekidrych
wlatciwodcl fizyernych wodnego roztwor
dodecylosulfonianu sodu w poblizu stgdenia
krytyeznego micelizacji (CMC)

Koloidy czesto oczyszcza sie przez dializg. Jej celem jest usunigcie wigkszosch
(lecz nie wszystkich, z powodéw oméwionych ponizej) jon6w, ktdre mogly by¢ wpro-
wadzone w trakcie otrzymywania roztworu koloidalnego. Podobnie, jak to opisang
w p. 23.2b przy omawianiu efektu Donnana, dobiera si¢ membrang (na przyh lad
z celulozy), kiéra przepuszcza czgsteczki rozpuszezalnika i jony, a zatrzymuje czastki
koloidalne. Proces dializy przebiega bardzo wolno i dlatego przyspiesza sig go zazwy-
czaj, stosujac pole elekiryczne i wykorzystujge fakt, ze wicle czastek koloidalnych A
tadunek; technika ta nosi nazwe elektrodializy.

b) Struktura i stabilnosc

Uktady koloidalne sq termodynamicznie nietrwale w odniesieniu do fazy
Niestabilnoéé t¢ mozna wyrazié termodynamicznie, zauwazywszy, ze zmiana entals
pii swobodnej, dG, zachodzaca, gdy powierzchnia probki zmienia sig o do w stalgj
temperaturze i pod stalym ciénieniem, wynosi dG = ydo, gdzie y jest napig
miedzyfazowym (p. 6.10). Wynika stgd, ze dG < U, jesli do < 0. Trwatosé koloiddw
musi byé wige zwiazana z kinetyky ich rozpadu: koloidy sg niestabilne termodyni-
micznie, lecz kinetycznie nielabilne,

Na pierwszy rzut oka wydaje si¢, z¢ zawodzi nawet odwolanie si¢ do argu
kinetycznego: nawet znacznie oddalone od siebie czgstki koloidalne przyciggajg si
oddziatywania dalekiego zasiggu wywolujg tendencj¢ do skupiania sig czastek w jedng.
kulke. Fakt ten wyjasnia nastgpujgce rozumowanie. Energia przyciggania dwu poje-
dynczych atoméw i oraz j, odleglych o Ri;, w jednej czgstce koloidalnej zmienia g
jako funkeja 1/Rf; (p. 22.4). Jednakze suma wszystkich oddziatywar migdzy parami.
atoméw maleje z odleglogcia jak 1/R? (dokladny przebieg zmian zalezy od kszialn
crasteczek i ich bliskodci), gdzie R jest odleglodoia migdzy Srodkami czgstek. Ta sumg
ma znacznie dalszy zasieg, niz przewiduje zaleznos¢ typu | / R®, charakterystyczna dla
pojedynczych czastek i malych czasteczek.

Istniejg czynniki, kidre przeciwstawiajg sig przycigganiv dalekozasiggowemu. Na.
powierzchni czgstek koloidalnych moze utworzy€ sig warstwa ochronna, ktdra stabili-
zuje granice faz i nie dopuszeza do wzajemnej penetracji dwoch czastek wiedy, kiedy:
zderzy si¢ one ze sobg. Na przyklad powierzchniowe atomy zolu platyny w
reagujy chemicznie i przeksztalcajy sie w —PHOH);Hs; warstwa ta otacza c2
koloidalng jak powloka. Tluszcz mozna zemulgowaé za pomocg mydta, gdyz d
.ogony” weglowodorowe penetrujg kropelki oleju, podczas gdy walowy™ karboks
(lub inne grupy hydrofilowe syntetycznych detergentéw) otaczajy powierzchnig, two-
rzqc wigzania wodorowe z woda i powodujae utworzenie powloki o ujemnym fadunku,
ktdry przeciwdziata zblizaniu si¢ innych jednoimiennie naladowanych czgstek.

¢) Tworzenie micel | oddziatywanie hydrofobowe

Czasteczki lub jony surfaktanta mogg tworzyé zespoly nazywane micelami, e
sq klasterami czasteczkowymi o wymiarach koloidalnych. Powstaja one, poni
.ogony” hydrofobowe wykazujq tendencjg do skupiania sig, a hydrofilowe , glowy®
zapewniajg oslong powstalych ugrupowan (rys, 23.22). Micele tworzg sig jedynie po
przekroczeniu stezenia krytycznego micelizacji, CMC (ang. critical micelle con .-?
tration), i powyzej temperatury Kraffta, CMC wyznacza sig na podstawie obsery cji
wyraznych niecigglofci whasciwosci fizycznych roztworu, w szczegolnodei przewodno-
éci molowej (rys. 23.23). Weglowodorowe wnetrze miceli wyglada jak kropelka oleju.
Magnetyczny rezonans jadrowy wykazuje, ze .ogony” weglowodorowe sg mobilne,
lecz ich ruch w miceli jest nieco bardziej ograniczony niz w roztworze. Micele odgry-



23,24 Gdy czasteczka weglowodory

| jest oloczona wodg, czgsteczki wody
tworzg klatke klatratows. W wyniku
powstania takiej struktury emropia wody
maleje, a wigc rozproszenie weglowodoru
w wodzie jest procesem ograniczonym
enropown, koalescencja 2ad jest procesem
pprzywilejowanym entropowo

wajg znaczycy rolg w przemysle i biologii ze wzgledu na ich dziatanie solubilizujace:
substancija moze byé transportowana przez wode, po tym jak rozpusci sig w weglo-
wodorowych wnetrzach miceli. Z tej preyczyny uklady micelarne sa stosowane jako
detergenty, nofniki lekdw, w syntezie organicznej, do flotacji pianowej i odzysku ropy
naftowej.

Crgsteczki nicjonowych surfaktantéw mogg tworzyé klastery grupujace 1000 lub
wigeej czasteczek, substancje jonowe natomiast skupiaja sig w grupy liczqce do 100
czgsteczek, gdyz sily odpychania pomigdzy ich hydrofilowymi ,glowami” prowadzg
do rozrywania wigkszych ugrupowan, Micele sq czgsto polidyspersyjne, a ksztalty
poszczegdlnych micel zalezg od stgzenia. Micele mogg by¢ kuliste, lecz zazwyczaj,
przy siezeniach bliskich CMC, majg one ksztalt splaszczonych kul. Niektore micele
przy stgzeniach znacznie przewyiszajacych CMC wystgpuja w formie rozciggnigtych
rownoleglych warstw, zwanych micelami lamelarnymi, o grubosci dwich czgsteczek,
Poszczegdlne czgsteczki sa usytuowane prostopadle do warstwy, a ich grupy hydrofi-
lowe sq skierowane na zewngtrz w roztworach wodnych lub do wewngtrz w oérodkach
niepolarnych. Tego typu micele lamelarne wykazujg bliskie podobieristwo do mem-
bran biologicanych 1 sq czesto uzytecznym modelem, na Ktérym opiera si¢ bada-
nia struktur biologicznych. W stezonych roztworach micele uformowane z czasteczek
surfakianta mogg preybieraé ksztalt dlugich cylindréw, tworzge gesto upakowane (hek-
sagonalne) struktury. Takie uporzgdkowane ugrupowania micel nazywa sig liotropo-
wymi fazami mezomorficenymi, a bardziej potocznie — fazami cieklokrystalice-
nymi” (p. 24.5e).

Tworzenie micel w roztworach wodnych jest zazwyczaj procesem endotermicz-
nym, ktdrego entalpia wynosi AH = 1-2 kJ na mol surfaktanta. Powstawanie micel
powyiej CMC wskazuje, iz zmiana entropii, ktdra towarzyszy ich tworzeniu, musi byé
dodatnia; pomiary wskazuja, e wynosi ona okolo +140 1. K~' - mol™' w temperatu-
rze pokojowej. Fakt, i zmiana entropii jest dodatnia pomimo skupiania sig czasteczek
surfakianta w klastery, $wiadczy o tym, Ze do zmiany entropii wnosi swdj wklad roz-
puszczalnik. Jego czasteczki uzyskuja bowiem wigksza swobodg ruchu, gdy czasteczki
substancji rozpuszczonej lacza si¢ w male klastery. Interpretacja ta jest mozliwa do
preyjecia, jesli zwrdcimy uwage na to, i2 kazda pojedyncza czasteczka substancii
rozpuszezonej znajduje sig w klatce utworzonej przez uporzadkowane czasteczki roz-
puszczalnika (rys. 23.24), gdy jednak z czasteczek powstaje micela, rozpuszczalnik
musi utworzyé tylko jedng (co prawda wicksza) klatke. Warost energii w wyniku
skupiania si¢ grup hydrofobowych i obnizania wymagani strukturalnych tych grup wo-
bec rozpuszczalnika jest Zrédiem oddzialywania hydrofobowego, kidre prowadzi do
stabilizacji ugrupowan hydrofobowych w makroczgsteczkach biologicznych. Oddzia-
lywanie hydrofobowe jest przykladem procesu porzadkujgcego, kiéry jest mozliwy
dzieki tendencji do 2wickszania nienporzadkowania rozpuszezalnika.

d) Podwojna warstwa elektryczna

Gléwnym #rddiem kinetycznej stabilnogei koloidéw jest obecnos¢ tadunku elektryez-
nego na powierzchni ich czastek. Ladunek ten powoduje, ze w poblizu czastki groma-
dza si¢ jony przeciwnego znaku i tworzy sig wokd! niej atmosfera jonowa, pedobna
do tej, ktéra tworzy sie wokél jondw (p. 10.2c).

Malezy wyrozni¢ dwa obszary wystgpowania Iadunku. Pierwszym z nich jest pra-
wie nieruchoma warstwa jondw, kidra $cisle preylega do powierzchni ceastki koloidal-
nej i kidra moze zawieraé czgsteczki wody (o ile jest ona fazq rozpraszajgcq). Promien
sfery, kidra zawiera te sztywna warstw¢. nosi nazwg promienia Scinania, a jego war-
tosé jest gldwnym czynnikiem okreSlajacym ruchliwosE czastek koloidalnych. Poten-
cjat elekiryczny w odlegtodci réwnej promieniowi $cinania, liczony wzgledem poten-
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23.25 Energia potencjalna oddziatywania
jako funkcja odleglofei migdzy Srodkami
dwach cagstek oraz jej zmiany ze zmiang
stosunku wymiara czgsiki @ do grubosc
warstwy podwajnej rp. Obszary, w ktdrych
obserwuje sig obnizenie energii potencjalne;,
ornaczone jako obszary koagulacii

i Nekulacyi, odpowiadajg zakresom,

w ktdrych te procesy zachodzy

cjalu w punkcie odleglym od czastki, znajdujacym si¢ w glebi roztworu, nosi nazwg
potencjatu dzeta, £, lub potencjatu elektrokinetycenego. Drugi obszar wysigpowa-
nia fadunku powstaje w wyniku preyciggania przez natadowane czgstki przeciwnie na-
tadowanych jondw, kidre tworzq ruchomg atmosferg jonows. Wewngtrzna naladowana
powloka i zewnetrzna atmosfera jonowa tworzq podwdjng warstwe elekiryczng.
Teoria stabilnodci liofobowych ukladdw dyspersyinych zostala opracowana preez
B. Derjaguina i L. Landaua oraz niezaleznie przez E. Verweya i J.T.G. Overbecka;
nosi ona nazwe teorii DLVO. Zaklada si¢ w niej. Ze istnieje stan réwnowagi pomig-
dzy odpychajacym oddzialywaniem ladunkéw podwdinych warstw elekirycenych na
sasiednich czastkach i oddzialywaniem przyciagajgcym, wynikajgcym z oddaialywad
van der Waalsa pomiedzy czasteczkami w czastkach koloidalnych. Energia potencjalna
zwigzana z odpychaniem warstw podwdjnych na czastkach o promieniu a wyraza sig

Wrorem
3.9

Vodpychania = +¥e-”"- (23.41)

gdzie A jest staly, ¢ jest potencjatem dzeta, R jest odleglociy migdzy Srodkami
crystek, 5 jest odleglocia miedzy powierzchniami dwich czastek (s = R — Ja di
czastek sferycznych o promieniu @) oraz rp jest gruboscia warstwy podwdinej. Wyra-
zenie to stosuje sie dla malych czastek o grubej warstwie podwdjnej (a << rp). Gdy
warstwa podwdjna jest cienka (a2 % rp), odpowiednie wyraZzenie ma postaé

Vidpychania = +1Aag® In(1 +e7"™) (23.42)

W kaidym przypadku grubod¢ warstwy podwding] mozna okredlié na podstawie
wyrazenia podobnego do tego, ktdre wyprowadzono w teorii Debye’a—Hiickla
(rdwn. (10.33))

RT \'?
A (1;%'!';5*}') (23.43)

adzie [ jest silg jonowg roztworu, p jest jego gestoscia masowa, b = 1 mol - kg™\,
Energia potencjalna odpowiadajaca oddzialywaniu preyciggajacemu wyraza sig jako

Vizycingania = —T'? (23.44)
gdzie B jest stala. Zmiany energii potencjalnej z odlegloSciy przedstawiono na
rys. 23.25.

W przypadku duzych sil jonowych atmosfera jonowa jest zwarta i potencjal wyka-
zuje drugie minimum w zakresie duzych odleglosci. Agregacja czastek wynikajgca ze
stabilizujacego efektu zwiazanego z tym drugim minimum nosi nazwg flokulacji. Po-
niewaz studnia potencjatu jest plytka, proces flokulacji moina czesto odwrdceic przez
mieszanie | otrzymaé ponownie material zdyspergowany. Koagulacja, polegajaca na
nieodwracalnym taczeniu si¢ oddzielnych czastek w duie czastki, zachodzi, gdy odle-
gloci miedzy czastkami sa tak male, ze odpowiadajy one minimum krzywej energii
potencjalnej; dominujg wiedy oddzialywania van der Waalsa.

Sila jonowa wzrasta po dodaniu jondw, zwlaszeza majgeych duzy tadunek — ta-
kie jony dziataja jako $rodki Aokulacyjne. Empiryczna regula Shulzego-Hardy’ego
stwierdza, ze proces flokulacji koloidu hydrofobowego zachodzi w sposéb najbardziej
efektywny pod wplywem jonéw przeciwnego znaku o duzej wartosciowosci. Zawarie
w alunie jony AP dzialajg bardzo efektywnie i sg stosowane jako stymulatory krzep-

*Reeczywisty potencial jest potencjalem na powierzchni czastek: ismicje pewne niebezpie-
czefstwo zwigzane z identyfikowaniemn go jako potencjatu deeta. Zobacz odnosniki w literaturze
uzupelninjyce).



nigcia krwi. Kiedy woda z rzek. zawierajaca koloidalng gling, wpada do morza, stona
woda morska powoduje flokulacje | koagulacje czastek gliny, co stanowi gldwng przy-
czyng powstawania zamulef w ujsciach rzek.

Zole tlenkéw metali sq zazwyczaj naladowane dodatnio, podezas gdy zole siarki
i metali szlachetnych — ujemnie. Réwniez naturalnic wystgpujace makroczasteczki
zdyspergowane w wodzie uzyskuja ladunek. Waing cechy bialek i innych naturalnych
makroczasteczek jest to, ze ich sumaryczny ladunek zalezy od pH érodowiska. Na
przykiad w roztworach kwasnych protony przylaczajg sig do grup zasadowych i wy-
padkowy ladunek makroczasteczki jest dodatni; w roztworach zasadowych tadunek jest
ujemny z powodu zachodzgcego odszezepiania protonéw. Punkt izoelektryczny odpo-
wiada takiej wartoci pH, prey ktdrej wypadkowy fadunek crasteczki jest rowny zeru,

Przykiad 23.7 Wyznaczanie punktu izoelektrycznego

Zmierzono szybkoéé¢ wedréwki albuminy osocza wolowego pod wplywem pola elek-
trycznego w wodnych roztworach o réznym pH i uzyskano wyniki zebrane poniiej
(przeciwne znaki oznaczajy przeciwne kierunki wedrowki). Jaki jest punkt izoelek-
tryczny bialka?

pH 420 456 520 3565 630 700
Szybko§é/(um - s~') +0,50 +0,18 —025 —065 -090 —1,25

Metoda Makroczasteczka ma zerowy ruchliwoéé elekiroforetyczng wiedy. kiedy jest
nic natadowana. Zatem punkt izoelektryczny odpowiada pH, przy ktdrym czastka
nie migruje w polu elektrycznym. Powinni$my wige wykredlié zaleinodé szybkosei
wedrdwki od pH 1 znale#¢ przez ekstrapolacje wartoS¢ pH, dla kidrej ruchliwosé jest

10 réwna zeru,
Odpowied2 Wykres sporzadzony na podstawie danych przedstawiono na rys. 23.26.
05 Szybko&¢ wedrowki jest réwna zeru dla pH = 4.8, zatem pH = 4.8 jest punktem
izoelekirycznym.
e Komentarz Punkt izoelektryczny niektérych substancji musimy wyznaczal przez
13 0 ckstrapolacje, poniewaz makroczgsteczka moie nie byé stabilna w calym zakresie
= pH.
S A A it R I T LT T eI
-
£ -05 . .
Y Zadanie 23.7 Dia innego biatka otrzymano nastgpujace dane:
pH 45 50 55 60
-10 Szybko$é/fum-s~'  —0,10 —0,20 —0,30 —035
Okresl pH punkiu izoelekirycznego.
[4.3]
-1.5
4 48° 5 6

pH

13,26 Wykres zaleinofci szybkodei
wedréwki makroczgsteczki od pH,
pozwalajgcy na wyznaczenie punkiu
ioelektrycznego; punkt ten odpowiada
wartofcl pH, przy kidrej szybkosé wedrdwki
w obecnioéci pola elekirycznego jest rdwna
zer

Zasadnicza rola elektrycenej warstwy podwdineg] polega na xapewnieniu roziwo-
rom koloidalnym stabilnofci kinetycznej. Zderzajace si¢ czastki koloidalne przebijaja
si¢ przez warstwe podwdjng i koaguluja tylko wiedy, gdy zderzenic jest dostatecz-
nie wysokoenergetyczne, by rozerwad warstwy jondw i solwatujgcych je czasteczek,
lub tei wiedy, gdy ruchy termiczne odsung nagromadzony przy powierzchni fadunek.
Moze to nastgpowad w wysokiej lemperaturze, co jest jedng z przyczyn wytrgcania zoli
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z miki

25,27 Schemat aparatu stosowanego do
mierzenia cisnienia powierschniowego

i innych charaktervstyk filmdw
powierzchnicwych, Surfakiant nanosi sig na
powierzchnig cieczy w koryiku, a nastepnie
fciska sig go poriomo, preesuwajac
przegrode Sciskajacy w kierunku plywaka

z miki. Ptywak ten jest polgczony 2 drutem
wagi skretnej i w ten sposdb mozna mierzyé
riznice sil po obu stronach plywaka
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23.28 Cidnienie powierzchniowe jako
funkcja powierzchni zajmowanej przez
kazdy czgsteczke surfakianta. Cidnienia
odpowiadajace zniszezeniu filmu sg
zarnaczone poziomymi kropkowanymi
limiami

w wyniku ogrzewania. Wystgpowanie ochronnego efektu warstwy podwdjnej tluma-
czy, dlaczego waine jest, aby w czasie oczyszczania koloidu prezez dialize nie usungé
wszystkich jondw z roztworu, oraz dlaczego bialka najlatwiej koaguluja w punkcie
1zoelektryeznym.

25.10 Filmy powierzchniowe

Sklad warstw powierzchniowych bada si¢ prosta (lecz elegancky technicznie) metoda,
polegajacq na wykrawaniu cienkich warstw z powierzchni roztwordw i analizowaniu
ich skladu. Badano réwniez wiasciwosci fizyczne filméw powierzchniowych. Filmy
powierzchniowe o grubosci jednej czasteczki, takie jak filmy tworzone przez surfak-
tant, nazywane sg monowarstwami, Monowarstwa przeniesiona na staty noénik nosi
nazwe filmu Langmuira-Blodgett; Irving Langmuir i Katherine Blodgett rozwingli
techniki dodwiadczalne badania takich warstw.

al Cisnienie powierzchniowe

Podstawowym urzadzeniem do badania monowarstw powierzchniowych jest waga fil-
miw powierzchniowych, przedstawiona na rys. 23.27. Przyrzad ten sklada sig 2 plyt-
kicgo korvtka i przegrody, kidra poruszajgc sig po powierzchni cieczy w korytku,
Seiska monowarstwe. Ciénienie powierzchniowe, 77, definiowane jest jako rdznica
napigcia powierzchniowego czystego rozpuszezalnika i roztworu (7 = p* — y). Mie-
rzy sie je przy uzyciu drutu skretnego, kiéry jest przymocowany do spoczywajd-
cego na powierzchni rozitworu paska miki, do ktérego dociskany jest jeden 2 brze-
giw monowarstwy, Czesci urzadzenia pozostajgce w kontakcie z cieczg pokrywa sig
poli(tetrafluoroetylenem) w celu wyeliminowania efektéw wystgpujacych na granicy
faz ciecz—cialo stale. W rzeczywistym dodwiadczeniu rozpuszcza sig maty ilos¢ (okoto
0,01 mg) badanego surfaktanta w lotnym rozpuszczalniku, a nastgpnie wylewa si¢ ten
roztwér na powierzchni¢ wody, Przegrode éciskajaca przesuwa si¢ po powierzchni
i mierzy sig ciénienie powierzchniowe wywierane na pasek z miki.

Miektdre typowe wyniki pomiaréw przedstawiono na rys. 23.28. Jednym z parame-
tréw wyznaczanych na podstawie takich izoterm jest powierzchnia zajmowana przez
czasteczke wiedy, kiedy monowarstwa jest Scisle upakowana. Warto$¢ tg otrzymuje sig
z ekstrapolacji najbardziej stromej czedci izotermy do osi poziomej. Jak to wynika 2 ry-
sunku, chociaz kwas stearynowy (1) i kwas izostearynowy (2) sg bardzo podobne pod

O

Oro1-~O

I
0
COOH COOH

1 kwas stearynowy 2 kwas izostearynowy 3 fosforan tri-p-krezylowy




wzglgdem chemicznym (réznig sig one tylko polozeniem grupy metylowej na koricu
diugiego faficucha wegglowodorowego), to jednak zajmowana przez nie powierzchnia
w monowarstwie znacznie sig rézni. Ani kwas stearynowy, ani izostearynowy nie zaj-
mujg jednak tak duzej powierzchni jak czasteczka fosforanu iri- p-krezylowego (31,
ktdra jest podobna raczej do rozlozystego krzaka niz do smuklego drzewa.

Drugg cecha, ktdrg moZna zaobserwowad na rys. 23.28, jest to, e izoterma dla
fosforanu tri- p-krezylowego jest znacznie mniej stroma niz izotermy dla kwasow ste-
arynowych, Réinica ta wskazuje, ze warstwy fosforanu tri- p-krezylowego s bardziej
Scifliwe niz warstwy kwasu stearynowego, co jest zgodne z tym, #e majg one réine
struktury molekularne.

Trzecig cecha izoterm jest ciSnienie zniszczenia warstwy, kidre jest najwyzszym
cifnieniem powierzchniowym. Gdy monowarstwa jest Scisnigta tak, Ze ciSnienie wy-
wierane na nig jest wyzsze od ciSnienia odpowiadajacego jej zniszczeniu, monowar-
stwa wygina sig¢ i przeksztalca w warstwe o grubodei kilku czasteczek. Jak to wynika
z przebiegéw izoterm przedstawionych na rys. 23.28, kwas stearynowy wykazuje wy-
sokie cidnienie zniszezenia warstwy, a ci$nienie to dla fosforanu tri- p-krezylowego jest
nacznie nizsze, co wskazuje, ze film utworzony z fosforanu jest znacznie stabszy.

b) Termodynamika warstw powierzchniowych

Surfaktant jest aktywny na granicy migdzy dwiema fazami, na przykiad na granicy
migdzy faza hydrofilows a hydrofobows. Surfaktant gromadzi sie na granicy faz i mo-
dyfikuje jej napigcie powierzchniowe, a co za tym idzie ci$nienie powierzchniowe.
Aby okredli¢ zale#no$é migdzy stgzeniem surfaktanta na powierzchni i zmiang napic-
cia powierzchniowego, kitdrg on wywoluje, rozwazmy dwie fazy o i f, pozostajace
w kontakcie. Zaldzmy, Ze uklad skiada sig z kilku skladnikéw J, z kitdrych kazdy
wystepuje w ogdlnej iloSci ny. Gdyby sktadniki uktadu byly roztozone w sposcb jed-
nolity w obu fazach ai do granicy faz, za kiéra vznamy plaszczyzne o powierzchni
o, o calkowita entalpia swobodna, G, bylaby sumg entalpii swobodnych obu faz,
G = Gla) + G(8). Jednakie skiadniki nie sy rozfozone jednolicie, poniewaz jeden
z nich moze gromadzi¢ si¢ na granicy faz, w wyniku czego suma tych dwiéch warto-
Sci entalpii swobodnej rdZni si¢ od calkowitej entalpii swobodnej o wielkosé zwang
powierzchniows entalpig swobodng, Gia)

Glo) =G - {Gla) + G(5)) [23.45]

Podobnie, jedli zalozymy, Ze stgzenie substancji J jest jednolite az do granicy faz, to
znajac objetosé ukladu, mozemy wywnioskowaé, ze zawiera on skladnik J w ilodci
my(e) w fazie @ oraz ny(B) w fazie 8. Jednakze, z uwagi na to, e substancje moggy
gromadzic sig na granicy faz, caltkowita ilos¢ ] réini si¢ od sumy ilodci nyle) 1 ny(8)
o wartosc my{o) = ny — |nyle) + m(B)}. RéZnice tg¢ mozna wyrazi¢ poprzez wartosé
nadwyiki powierzchniowej, I
nyla)
a

Nadwyzka powierzchniowa moze by¢ dodatnia (gromadzenie substancji J na granicy
faz) lub ujemna (niedobdr substancji J na granicy faz),

ZaleznoS¢ migdzy zmiana napigcia powierzchniowego i skfadem fazy powierzch-
niowej (wyrazanym przez nadwyike powierzchniowy) zostata wyprowadzona przez
Gibbsa., W uzasadnieniu 23.6 wyprowadzimy izoterme adsorpeji Gibbsa, okredla-
Jjaca zaleznodcé migdzy zmianami potencjaléw chemicznych substancji obecnych na
granicy faz i zmiang napigcia powierzchniowego

dy = — Z Ndpey (23.47)
]

N=

[23.46]



Uzasadnienie 23.6

Og6lna zmiana entalpii swobodnej G zwiazana jest ze zmianami T, p oraz
dG = —SdT + Vdp +ydo + > uydn
[

Gdy to réwnanie zastosujemy do G, Gla) oraz G(f), wowczas stwierdzimy, ze
dG(o) = —S(@)dT + ydo + Y _ wydny(o)
[

poniewaz w stanie rdwnowagi potencjal chemiczny kazdego skiadnika jest taki
sam w kazdej fazie, (@) = i (f) = (o). Podobnie jak w dyskusji molowych
wielkodci czgstkowych (p. 7.1) scatkowanie tego rownania przy zalozeniu, Ze
temperatura jest stata, prowadzi do wyrazenia

Glo)=ya + Z wyny(o)

1
Poszukujemy zwigzku miedzy zmiana napigcia powierzchniowego dy a zmiang
sktadu fazy powierzchniowej. Zastosujemy rozumowanie, kidre w p. 7.1d dopro-
wadzilo nas do réwnania Gibbsa—Duhema (7.12), lecz tym razem porownamy
wyraZenie

dG(o) = ydo + Yy dm(a)

1
(ktére jest stuszne w stalej temperaturze) z wyraZzeniem opisujacym g samq
wielkoéé, lecz wyprowadzonym z poprzedniego réwnania

dG(o) =ydo +ody + 3 pydny+ Y mlo)du
J ]

Poréwnanie 1o wskazuje, e w stalej temperaturze
ody +Zn, diy =0
[

Podzielenie tego rdwnania przez o prowadzi do réwnania (23.47).

Rozwazmy teraz uproszczony model granicy faz, w ktérym faza ,olejowa” i faza
wwodna" sg rozdzielone plaska powierzchnig geometryczng. Przyblizenie takie
oznacza, 7e na powierzchni gromadzi si¢ jedynie surfaktant, 5, a wskutek 1ego -
réwno [, jak i Dueds 53 réwne zeru. Wiedy réwnanie Gibbsa sprowadza si¢ do
postaci

dy = —Isdus (23.48)

Dla roziwordw rozeiedczonych
dius = ET dIne (23.49)°

gdzie ¢ jest molowym stezeniem surfaktanta. Wynika stad, e w stalej temperaturze

de
dy = -RTI‘S?
lub
(30, . 208 2
de /o C i

Jefli surfaktant gromadzi si¢ na granicy faz, to jego nadwyzka powierzchniowa
dodatnia i z réwnania (23.50) wynika, ze (dy/dc)r < 0. Oznacza to, Ze napigee
powierzchniowe maleje, gdy substancja gromadzi si¢ na powierzchni. Jesli znana jest
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