KOLOIDNÍ ROZTOKY VYSOKOMOLEKULÁRNÍCH LÁTEK

Pravé roztoky, termodynamicky stálé. Částice se neskládají jako lyofobní micely z množství malých molekul, nýbrž jsou to jednotlivé molekuly velkých rozměrů, tedy útvary vázané chemickými valenčními silami.

Vysokomolekulární látky

- tvořeny velkými molekulami (makromolekulami) o molární hmotnosti alespoň 10 až 15 kg/mol jsou označovány jako vysokomolekulární. Rozměry makromolekul jsou ve srovnání s běžnými molekulami značné:

délka


molekula ethanu 
lineární molekuly kaučuku a celulózy


několik desetin nm
400 až 800 nm
[image: image1]Velká molární hmotnost ( vysokomolekulární látky jsou netěkavé a nelze je destilovat. Většina z nich při zvyšování teploty postupně měkne a nemá určitou teplotu tání. Rozkládají se při teplotě nižší než bod varu.

Dělení makromolekul
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Podle chemické povahy 
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koloidní roztoky mohou tvořit pouze lineární polymery a z trojrozměrných ty, které mají molekuly omezených rozměrů (globulární).
Trojrozměrné síťovité molekuly bez prostorového omezení nemohou samovolným rozpouštěním přejít na samostatné disperzní částice koloidních rozměrů; mohou být nanejvýš proniknuty kapalinou při zachování spojitosti struktury.
O tom, v kterém rozpouštědle se vysokomolekulární sloučenina rozpouští, rozhoduje polarita: sloučeniny se silně polárními skupinami se rozpouštějí ve vodě nebo ve vodných roztocích elektrolytů, nepolární sloučeniny se rozpouštějí v nepolárních rozpouštědlech.

Roztoky vysokomolekulárních neelektrolytů
makromolekulární klubko - neuspořádaný útvar, vytvořený lineární makromolekulou v roztoku v důsledku intramolekulární rotace (otáčivost členů uhlíkového řetězce kolem spojnic se sousedními uhlíky), měnící svůj tvar vlivem tepelného pohybu jednotlivých částí (segmentů) nebo působením vnějších sil (např. střižného napětí vyvolaného rychlostním gradientem v tekoucím roztoku) měnit svůj tvar.

Zředěné roztoky  - každé makromolekulární klubko je obklopeno jen molekulami rozpouštědla (makromolekuly od sebe dostatečně vzdálené). 
[image: image2.wmf]
Obr. 11-1  Schéma makromolekulárního klubka
( - vzdálenost konců řetězce,

ref - efektivní poloměr klubka

r1, r2, r3,   vzdálenosti jednotlivých

členů od středu klubka

V roztoku se pak vyskytují různě svinuté řetězce, jejichž konfor​mace se mění u každé makromo​lekuly s časem. Rozměr klubka (kvantitativní míra stočení makromolekuly) v určitém časovém oka​mžiku se popisuje buď vzdáleností konců řetězce ( nebo efektivním poloměrem, což je kvadratický průměr vzdáleností jednotlivých členů od středu klubka,
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(n je počet členů řetězce). V daném časovém okamžiku je zastoupení různě stočených klubek dáno statistickými zákony. I když se rozměry a tvar jednotlivých klubek s časem mění, statistické zastoupení klubek svinutých do různého stupně se v rovnovážném stavu nemění. Toto rovnovážné zastoupení, jemuž odpovídají určité střed​ní hodnoty ( a ref, je při dané teplotě a koncentraci charakteristické pro  uvažovaný systém polymer-rozpouštědlo.

Tepelný pohyb a otáčivost jednotlivých článků jsou do značné míry ovlivněny prostorovými zábranami, jež mohou být způsobeny přítomností objemných substituentů. Dále záleží na interakci segmentů řetězce s rozpouštědlem.
Podle afinity k dané vysokomolekulární látce jsou 
rozpouštědla



Takového chování se dosáhne jen za určitých podmínek; kvalita rozpouštědla se mění s teplotou - theta podmínky pro danou dvojici polymer-rozpouštědlo existují při jediné teplotě - tzv. theta-teplotě. Při vyšších teplotách se klubko rozvine, pod touto teplotou klubko svůj objem zmenšuje.

V nepříliš koncentrovaných roztocích vznikají jen krátkodobé asociace, rozbíjejí se tepelným pohybem a vytvářejí se opět na jiných místech
V koncentrovaných roztocích přichází mnoho článků řetězce do styku s články jiných vysokomolekulárních řetězců přítomných v roztoku. Jednotlivé řetězce jsou pak propleteny a pokud není afinita všech článků řetězce k rozpouštědlu značně větší než afinita jednoho řetězce k druhému, dochází vlivem mezimolekulárních sil k asociacím mezi molekulami polymeru. asociace jsou jen krátkodobé, rozbíjejí se tepelným pohybem a vytvářejí se opět na jiných místech. Koncentrovanější roztoky představují spojitou, i když velmi volnou a řídkou strukturu z jednotli​vých molekulárních řetězců, která nemá pevné styčné body; spoje zanikají a obnovují se. Tím představují tyto systémy přechod ke gelům.


Roztoky vysokomolekulárních elektrolytů - polyelektrolytů
- obsahují ionogenní skupiny a jsou schopné vytvářet v roztoku ionty - nesou elektrický náboj, který (na rozdíl od micel lyofobních solů) vznikl disociací. 


podle povahy skupin schopných disociace 











Uplatňují se i elektrostatické síly – jejich vliv mimořádně velký, neobsahuje-li roztok žádný jiný elektrolyt kromě vysokomolekulárního, podstatně se zeslabuje přídavkem i malých množství nízkomolekulárního elektrolytu

Lineární makromolekula, která obsahuje pouze náboje stejného znaménka, se jen velmi málo svinuje v klubko a ve zředěných roztocích existuje spíše ve formě nataženého řetězce (obr.a). (mezi souhlasně nabitými skupinami velké odpudivé síly, jejichž vliv do značné míry překonává kinetickou elasticitu makromolekulární látky. Tvar nabité makromolekuly je ovlivněn i malými opačně nabitými ionty, současně přítomnými v roztoku. Ty vytvářejí kolem elektrických nábojů makromolekuly iontovou atmosféru opačného náboje, která zeslabuje odpudivé účinky elektrostatických sil. Je-li do roztoku přidán nízkomolekulární elektrolyt, stoupá iontová síla roztoku, iontová atmosféra kolem nabitých skupin se stlačuje a může se více uplatnit vliv tepelného pohybu na svinutí makromolekuly v klubko. Již malými přídavky elektrolytu se původně natažený řetězec svinuje. Účinek nízkomolekulárních elektrolytů roste s valencí iontu opačného náboje než je náboj makromolekuly. Podobný vliv jako malý přídavek nízkomolekulárního elektrolytu má i zvýšení koncentrace poly​elektrolytu.

[image: image4.wmf]
Tvar lineárních polyelektrolytů v roztoku
(a)  Makromolekula se souhlasnými náboji ve zředěném roztoku bez nízkomolekulárního elektrolytu

(b)  Amfoterní makromolekula       

        v izoelektrickém bodě              

Amfoterní makromolekuly - náboje kladné a záporné se pravidelně střídají, působí na sebe přitažlivými silami
řetězec se svinuje do cívkovitého nebo spirálovitého útvaru (obr.b).
Nízkomolekulární ionty opět odstiňují vliv nabitých skupin makromolekuly na její tvar; přídavkem elektrolytu se i v tomto případě přiblíží řetězec normálnímu stupni svinutí, charakteristickému pro nenabitou makromolekulu.

(např. fibrilární proteiny, jejichž tvar není výsledkem nahodilého tepelného pohybu, ale vzniku vodíkových vazeb mezi CO a NH2 skupinami, které se pravidelně střídají v polypeptidickém řetězci proteinů).
Nejvhodnější podmínky pro svinutí makromolekuly do tvaru spirály jsou v okolí izoelektrického bodu. Složením spirál do kompaktních útvarů, vznikají trojrozměrné globulární proteiny. Jednotlivé části řetězců uvnitř globulární makromolekuly jsou spojeny chemickými a fyzikálními vazbami. Tyto vazby jsou tak silné, že v určitém rozmezí podmínek nemohou do globulární makromolekuly proniknout molekuly vody a ani nedochází ke změně jejího tvaru. Do styku s rozpouštědlem přicházejí pouze skupiny na povrchu makromolekuly.

Vlastnosti roztoků vysokomolekulárních látek
vyjádření koncentrace: pomocí hmotnostních nebo objemových zlomků
(molární zlomek příliš malý  - vysoká molární hmotnosti polymerů)
Lineární makromolekuly - mimo translační a rotační pohyb disperzních částic také intramolekulární rotace, kterou se mění tvar makromolekuly – projevuje se v kinetických, optických a mechanických vlastnostech 

(Při relativním pohybu makromolekulárního klubka a kapaliny ulpívá kapalina na článcích řetězce a rychlost proudění v blízkosti řetězce je nižší. Záleží na vzájemné vzdálenosti jednotlivých článků řetězce, tj. na stupni svinutí klubka, kolik kapaliny klubko zadržuje. Mimo to je tok kapaliny zpomalován také v blízkosti vnějšího povrchu klubka; klubko se tak chová jako částečně propustná koule)
Globulární makromolekuly - chovají se jako tuhé koule podobně jako částice lyofobních solů.

Difúzní koeficient není vysoký (velké rozměry). Z měření D – mol. hmotnost. Globulární makromolekuly - Einsteinova rovnice.
Sedimentace. 
Roztoky obvykle sedimentačně stálé; (malý rozdíl v hustotách rozpuštěné látky a rozpouštědla), sedimentace jen v dostatečně silném odstředivém poli.
stanovení molární hmotnosti metodou měření
sedimentační rychlosti i měření sedimentační rovnováhy
extrapolace na nulovou koncentraci
klubka ohebných makromolekulárních řetězců - vlivem jejich vzájemných interakcí se mění rychlost sedimentace s rostoucí koncentrací, extrapolace pak může vést ke značným chybám
V koncentrovanějších roztocích lineárních polymerů ztrácejí makromolekuly vlivem intra​molekulárních asociací schopnost pohybovat se nezávisle na sobě. V ultracentrifuze sedimentuje celá struktura současně, aniž se od sebe oddělí frakce těžších a lehčích molekul, při difúzi do čistého rozpouštědla zůstává zachováno ostré rozhraní, které se posunuje do rozpouštědla

Osmotický tlak

lineární vysokomolekulární neelektrolyty 
- van’t Hoffova rovnice - neplatí ani ve velmi zředěných roztocích a pro koncentrační závislost osmotického tlaku je třeba použít rovnici s druhým, popř. i třetím viriálním členem 
- stanovení molární hmotnosti vysokomolekulárních látek a viriálního koeficientu, charakteristického pro interakci makromolekuly s rozpouštědlem 

vysokomolekulární elektrolyty 
nutná přítomnost nízkomolekulárních elektrolytů (např. u roztoků některých globulárních proteinů, které se nerozpouštějí v čisté vodě, ale jen ve zředěných roztocích elektrolytů) 
vedle osmotické rovnováhy ustavuje také membránová rovnováha (používané membrány jsou propustné pro nízkomolekulární látky).
- proti osmotickému tlaku koloidního elektrolytu tak působí rozdíl osmotických tlaků nízkomolekulární soli, úměrný rozdílu jejich koncentrací na obou stranách membrány.
- osmotický tlak roztoků vysokomolekulárních elektrolytů se mění s pH; v izoelektrickém bodě minimum
Elektrické vlastnosti
velikost náboje makromolekul schopných disociace dána disociačními konstantami jednotlivých skupin makromolekuly

elektrokinetické jevy ( informace o znaménku a relativní velikosti náboje amfoterních makromo​lekul při různých pH a v přítomnosti nízkomolekulárních elektrolytů
( stanovení pH izoelektrického bodu
( zjištění složení bílkovin (jedna nebo více složek), přibližné zjištění jejich množství.

Optické vlastnosti
Lineární molekuly polymerů nejsou viditelné v ultramikroskopu:

· koloidním rozměrům se blíží jen svou délkou; v dalších dvou směrech odpovídají jejich rozměry běžným molekulám
· malý rozdíl v indexech lomu polymeru a prostředí
· jsou solvatovány

Roztoky vysokomolekulárních látek rozptylují světlo, i když méně než lyofobní koloidní soustavy. Výsledky měření jsou využívány ke stanovení molární hmotnosti i tvaru částic.

Viskozita
Viskozita zředěných roztoků globulár​ních polymerů - Einsteinova rovnice.

Roztoky lineárních polymerů - odchylky od Einsteinovy rovnice i v nekonečném zředění
měřením viskozity: informace o tvaru a chování makromolekul v roztocích. Viskozita roztoků roste, zvětšuje-li se objem klubka. V dobrém rozpouštědle klubko botná a viskozita zředěného roztoku roste. Nízká viskozita zředěného roztoku naopak svědčí o tom, že afinita polymeru k rozpouštědlu není příliš velká.
stanovení molární hmotnosti lineárních polymerů- Markova-Houwinkova rovnice [(] = K ( Ma 

a pro lineární neelektrolyty 0,5 až 0,8.
pro polyelektrolyty pouze se souhlasnými náboji v nepřítomnosti nízkomole​kulárních elektrolytů, (makromolekula nabývá tvaru nataženého řetězce), je zvláště vysoká; exponent a = 2.
Přídavkem elektrolytů se makro​molekula sbaluje a viskozita klesá (elektroviskozitní efekt).

Viskozita koncentrovanějších roztoků roste rychleji než s prvou mocninou koncentrace. 
- vznik přechodných asociačních spojů mezi jednotlivými řetězci; v proudící kapalině se nepohybují již jednotlivé řetězce, ale síť vzniklá spojením většího počtu makromolekul. Na rozdíl od zředěných systémů je viskozita roztoků polymerů ve špatných rozpouštědlech větší než v dobrých, neboť jsou zde podporovány asociace mezi jednotlivými makromolekulami a vytvářejí se větší agregáty. U koncentrovaných roztoků lineárních polymerů je pozorováno plastické chování. Struktury, které se v těchto roztocích vytvářejí nejsou souvislé; střižné napětí je rozbíjí a viskozita s rostoucím napětím klesá. Viskozita klesá také rychle s teplotou, - asociační spoje v důsledku tepelného pohybu zanikají.
Rozpustnost vysokomolekulárních látek

Rozpustnost vysokomolekulárních látek se řídí v zásadě stejnými pravidly jako u látek nízkomolekulárních.
( exotermní rozpouštědla i rozpouš​tědla, která se mísí s polymerem bez vývinu tepla - se při všech teplotách chovají jako rozpouštědla dobrá. Vykazují v celém teplotním rozsahu neomezenou mísitel​nost s polymerem..
( endotermní roz​pouštědla - omezená vzájemná mísitelnost. Teplotní závislost rozpust​nosti pro danou dvojici polymer-endotermní rozpouštědlo analogická nízko​molekulárním systémům. Nad kritickou teplotou rozpouštěcí - jsou obě složky neomezeně mísitelné. Při nižších teplotách má endotermní rozpouštědlo vlastnosti rozpouštědla špatného a mísí se s polymerem omezeně. Kritická teplota a kritická koncentrace závisí na molární hmotnosti polymeru (s rostoucí délkou řetězce se poloha bodu, znázorňujícího kritický stav rozpouštěcí ((K, TK) posunuje směrem nalevo vzhůru).

[image: image5.wmf]
Křivky rozpustnosti pro frakce téhož

polymeru o různých molárních hmotnostech
(K, TK - objemový zlomek a teplota v kritickém bodě

( Levá větev křivky odpovídá nasyce​nému roztoku polymeru v daném rozpouštědle. Rozpustnost zde klesá exponen​ciálně s molární hmotností polymeru a roste s teplotou.
( Pravá větev dia​gramu omezené mísitelnosti ukazuje závislost složení tzv. koncentrované fáze na teplotě. Koncentrovaná fáze je polymer zředěný do určitého stupně rozpouštědlem.
Diagram platí pouze pro monodisperzní polymer. Rozpouštěcí rovnováha polydis​perzního polymeru, který je směsí složek různé rozpustnosti, je složitější.

Rozpustnost globulárních proteinů v čisté vodě je většinou velmi malá, ale zvýší se přídavkem již malých množství elektrolytů.
Stabilita lyofilních koloidních roztoků
Makromolekuly se rozpouštějí na pravé roztoky, které jsou agregátně stálé. Aby došlo k vyloučení další fáze, je nutno snížit vhodným zásahem rozpustnost polymeru. Snížení rozpustnosti je možno dosáhnout

· Snížením teploty, je-li rozpouštění endotermní.
· Přídavkem třetí složky:
[image: image6.wmf]
Obr. 11-4  Rozpustnost v třísložkovém systému

polymer-dobré rozpouštědlo-špatné rozpouštědlo
· Přídavkem špatného rozpouštědla se vytváří prostředí, k němuž má rozpuštěná vysokomolekulární látka menší afinitu než k původnímu čistému rozpouštědlu. Koncentrace špatného rozpouštědla, potřebná k tomu, aby se lineární polymer začal vylučovat z roztoku, klesá s rostoucím stupněm polymerace. Z roztoku se tedy přídavkem špatného rozpouštědla snáze vylučují vyšší polymery. Vzniká třísložkový systém, který lze znázornit trojúhelníkovým diagramem. Jako příklad je na obr. 11-4 uveden systém, vznikající přidáním etanolu k vodnému roztoku želatiny. Při postupném přidávání alkoholu k roztoku např. o složení odpovídajícím bodu A se náhle objeví zákal (bod B) a pod mikroskopem je možno zjistit přítomnost malých kapének nové koncentrované fáze - koacervátu  (složení odpovídá bodu C). Viskozita této fáze je velká a roste s množstvím přidávaného alkoholu. Na její viskozitě závisí rychlost koalescence kapének. Při velmi vysoké koncentraci alkoholu zabraňuje kapénkám jejich velká viskozita v koalescenci, takže při vzájemných srážkách koagulují ve vločky nebo klky.

· Přídavkem elektrolytů ve velké koncentraci je podstatně snižována rozpustnost vysokomolekulárních látek ve vodných roztocích (0,1 až 5 mol/dm3). Dochází k vylučování vysokomolekulární látky - vysolování (je známo i u roztoků nízkomolekulárních látek). Pořadí účinnosti iontů je dáno tzv. lyotropními řadami.

· V případě globulárních proteinů změnou ve struktuře makromolekuly - denaturací. Při denaturaci často dochází ke zrušení některých vazeb v globulární makromolekule. Přitom se uvolní původně kompaktní struktura molekuly, která tím přejde na molekulu lineární a více se rozvine. Tím se dostávají do styku s rozpouštědlem skupiny, které dříve byly uvnitř molekuly. Tyto skupiny ovlivňují, většinou nepříznivě, rozpustnost proteinu a bílkovina se vylučuje ve formě lyofobního solu nebo vloček. Denaturace může být vyvolána různými faktory fyzikálními (zahřátím nad určitou, pro daný protein charakteristickou teplotu, mechanickými vlivy, zářením o vysoké energii, vysokými tlaky apod.) nebo chemickými. Pochod je ve většině případů nevratný.
Globulární proteiny, 
se mohou za vhodných podmínek vylučovat ve formě krystalků (na rozdíl od lineárních polymerů, které nejsou schopny vytvářet krystaly zjevných krystalografických tvarů), viditelných pouhým okem nebo mikroskopem. Základní jednotku jejich mřížky tvoří korpuskulární makromolekuly; mřížka obsahuje také nízkomolekulární látky - vodu a elektrolyty, jejichž obsah se může v určitém rozmezí měnit. Lineární polymery se vylučují z roztoku jako koncentrovaná fáze v různých formách: ve formě kapiček (koacervace), ve formě vloček (flokulace) nebo jako lyofilní gel.
Schopnost gelatinizace je typickou vlastností roztoků vysokomolekulárních látek
Lineární polymery - řetězce, které se tepelným pohybem (rotací kolem valenčních spojů) zkrucují v chomáčovité útvary. Charakteristická je anizotropie vlastností.





Větvené polymery - více řetězců spojeno v rozvětvenou strukturu. Vzroste-li značně počet větvicích míst, makromolekula se stává typickým trojrozměrným útvarem





Nekonečné síťovité struktury. Překročí-li stupeň rozvětvení určitou mez, vzniká obvykle trojrozměrná struktura chemických vazeb, která prostupuje celý vzorek polymeru. Je-li síť poměrně řídká, je struktura snadno deformova�telná, ve styku s vhodnou kapalinou ochotně botná. Při hustším zesíťování vzniká tuhá, nedeformovatelná, botnání neschopná hmota.





Globulární (korpuskulární) makromolekuly. Působením příčných (chemických i fyzikálních) vazeb trojrozměrné makromolekuly konečných rozměrů. Díky velké hustotě vazeb téměř nedeformovatelné.





lineární molekuly (např. amorfní síra, selen, oxid sírový nebo polyfosfonitrilchlorid a některé křemičitany, metafosforečnany a metaboritany)





síťovité polymery (křemičitany s vrstevnatými mřížkami jako mastek a slída, grafit, karbid boru, silicid vápníku)





trojrozměrné polymery (diamant, křemík, bor, oxid křemičitý, silikáty jako skla, zeolity, živce)





přírodní (bílkoviny, vyšší polysacharidy, přírodní kaučuk a pryskyřice)





deriváty přírodních vysokomolekulárních látek (deriváty celulózy, bílkovin, kaučuku) 





syntetické (polymerační produkty, např. typu polyethylenu, nebo polymeráty založené na butadienu a kondenzační produkty lineární, např. nylon, perlon, silon, a trojrozměrné, např. fenolformaldehy�dová pryskyřice)





dobrá


makromolekula snaží vystavit působení rozpouštědla co nejvíce svých částí; střední vzdálenost konců a tedy i objem klubka se zvětšuje, proniká do něj další rozpouštědlo - klubko botná





špatná


klubko je více svinuté, protože dochází spíše k vytváření fyzikálních vazeb mezi jednotlivými řetězci makromolekuly než k jejich interakci s molekulami rozpouštědla





indiferentní (theta)


řetězec se chová, jako by byl složen z článků zanedbatelného objemu a se zanedbatelným vzájemným silovým působením, které si při náhodném setkání navzájem nepřekážejí, ani spolu neinteragují





polyelektrolyty bazické, jen se zásaditými skupinami, např. –NH3+ (jsou málo četné)





polyelektrolyty


s kyselými skupinami


např. –COO–, –OSO3–





amfoterní polyelektrolyty, v postranních řetězcích obsahují jak zásadité, tak kyselé skupiny (např. bílkoviny)





dvě stejné skupiny v jedné molekule mohou mít různou hodnotu disociační konstanty, má-li jejich nejbližší okolí v řetězci různou chemickou strukturu (např. náleží-li ke dvěma různým zbytkům v molekule bílkoviny); 


nejsou-li dvě skupiny v téže molekule dostatečně vzdáleny, mohou navzájem ovlivňovat velikost svých disociačních konstant. 





skupiny


silně kyselé 	disociují prakticky úplně


slabě kyselé


&	disociovány pouze do určitého stupně


slabě zásadité





při vysokých pH disociovány jen kyselé skupiny; slabě zásadité aminoskupiny nedisociují a makromolekula je nabita záporně:


� EMBED Equation.2  ���





při nízkých pH disociují jen zásadité skupiny a náboj makromolekuly je tedy kladný;


� EMBED Equation.2  ���





při středních hodnotách pH disociují částečně obě skupiny a tak vznikají obojetné ionty (amfiionty) s kladně i záporně nabitými skupinami





v izoelektrickém bodě je počet kladných i záporných skupin stejný, takže celkový náboj makromolekuly je nulový:


� EMBED Equation.2  ���








PAGE  

_1073639568.unknown

_1114677980.unknown

_1114677781.unknown

_967124397.unknown

