Polielektrolit oldatok

A polialektrolitok olyan tdltéssel rendelkezt mekromoleku-~
14k, amelyek elektrolitossn disszocislé csoportokat tartalmaz-
nak. Toltésik tehdt figg a dieszocidcié fokatol. Az a tény, hogy
a polielektrolitok téltéssel rendelkeznek, szémos tulajdonségu-
kat - duzzaddképességiket, stabilitésukat, viszkozitasukat,
elektroforetikus véndorlasi sebességiiket, atb. - ddnt8en befo-
lydoolja, illetve meghatérozza.

Polieloktrolit természetlek mindenekeltitt a fehérjék és a
nukleinsovak, tébb szintetikus polimer /pl. a poliaskrilétok/,
valamint szdmos szervetlen makromolekula /pl. a poliszilikédtok/.

A fehérjék kémial dsezetdtelitkndl fogve mind saves, mind
pedig bArikus csoportokat tartalmaznek, tehdt amfoter éridsionok.
Ha a pozitiv és negativ tdltédsek szdma a molekuldn belil mege~

gyezik, “iker-ionok" keletkeznek, melyek kifeld elektromosan
semlegesek. Ez sz izoelektromos &llapot. A legtobb fehérje in-
k4bb seves karakterid, a bdzisos természetGek ritkébbek., Az 120-
elektromos allapotot - amikor tehdt a fehérjemoleokula pozitiv és
negativ toltéseinek szsma egyenld, vagyis a molekula semleges -
elafsorban a ptt vdltoztatdsédvel, esetleg semleges sék hozzdadh-
saval 1dézhetiik eld. Azt a pH értéket, amelynél a fehdrje izo-
alektromos 4dllapotban van, a fehérje izcelektromos pontjénak ne-

vezzilk, Az izoelektromos pont értédkébsl a fehdrjemolekula tulaj-
donedgalra kbvetkeztethetiink. Ha ugyanis a pH-t a savas tarto-

minyba toljuk ol, skkor a karboxil csoportok disszocidcidja
viosrzaszorul, az aminocsoportok viszont sét képeznek és sokkal
nagyobb mértokben disszocidlnak, mint semloges pH-ndl, Ennek ki~
votkeztében a negativ toltések szama cadkken, a pozitiv téltd-
sek 9zdma pedig névoliszik. Ha tehat a fehérje izoelektromos
pontjo a sovas tartominyban van, okkor e molekuldben a szabad
karboxil csoportok domindlnok, ellenle:f esetben pedig a sza-
bod aminocsoportok. A legtdbb fehérje tzoelektromas pontja

4,5 - 5,5 kozétt pH értdkndl van.

Az izooloktromos #llapotban a duzzaddképessdg minimumot
mutat. A fehérjdk duzzaddéképességo a sav 1llatve s lug tomény-
ségénok névolésével mindeddig n8, mig az Seszes pozitiv vegy
nogativ dicozocidbilis csoport ionos dllapotbe jut. A maximélia
té6ltés elérése utdn o sav, illetve lugfelesleg visezaszoritja
a keletkezett fehdrje-s¢ disszocidcidjat, csokkenti a szabad
toltdsek szamdt, a duzzaddképesség klsebb‘lesz.

A tdoltés valtozdsa nagymértékben befolydsolja sz oldott
polielektrolit molelhulo alakjét ¢s a kialakult hidrdtburkot is.
Ennek megfelelon azokat a tulsjdonsigokat, smelyek a molekule
nlokjstél /pl. a viszkozitds/, illetve a hidrétburok vestagsd-
g4tél /pl. o stabilitaa/ fiagensk, elsisorban a pH hatérozze
neq. .
Ismeretes, hogy a makromolekulus oldatok viszkozitdsa

onndl kisebb, minél jobban megkszeliti a molekula a gdmbalakot.
A toltésok jolenléto mogakadilyozza n statisztikuean gombolyo-
dott slok kinlakuldsdt, mivol az azonos tSltésG helyek kilced-
nés taszito hotdse kodvetkeztédben a molokule megnyalik, Ez a
viszkozitds névekedését idézi old. fin a pozitiv és negativ tdl-
tésok ozonos szdmbon vannak jelen, a lolcsénde vonzas kovatkez-
tében a statisztikus elrendezidésnél gombolyodott.alek jon 1ét-
ré, a rolativ viszkozitdis minimumot mutat. Viszkozitdomdérések-
b&él tohat Lovetkeztethi lohet a rendsrer t8ltdsviszonyaira.

A polielektrolit oldatok stabilitdisaban fontos szerepet
jatsrik o moleckula hidratdcidja, omi viszont szintén a toltés
fuggvényo, tinthogy a hidratburok izoeloktromos dllapotben o

legkisobb a rendszor dehidratalo enyaqokkal /alkohollal, ocoton-
nal sib./ ckkor koagulaltathatd o leykbnnvebbon, Az un. izo-



labilis fehdriék ez 1zoeloktromos pontbnn kicsapbdnak /bennik

intermolokuldris kétések slokulnok ki, molyek oz oldékonységot
ceabkkentik/, mig az izostabilie fohdrjékndl /pi1. albuminoknal/
a kiceapddds csak adolélkanyagokkel drhetfi ol .

Léthatjuk, hogy o polielektrol itok duzzadéképasségo, viez-
kozitdsa, é3 astabilitdsas szoros tenzofilggésben van egymdasal,
valamint a pil-val. Izooloktromos 8llapotban mindhiérom értékre
minimum adédik, & o sejatssquk folhanznilhatd az izooclek't romon
pont meghatérozésdra,

A széritott gélek, az on. xerondlek 1qgen amjitos médon
veszik fol Gjra a gélvazukat oredotilog betdlt8 folyadékot. Ha
8 xerogélt, amely oredotileg vizet tartalmazott, pdaredus leve-
g8n 8l1lni hegyjuk, de kGldniosen akkor, ha egy dernbidt vizbe 6z~
tatjuk, idével nagymennyisdgli, a szirnz minta témegét tobbszs-
résen meghaladé mennyisdgl folyadékot vesz fel. £kézben térfo-
gata, ezilérdsdga, rugalmassdége jelents mértékben megvaltozik,
de alekja kozel védltozatlan morad. Ezt a jelensdqgot novezzik
duzzadéanak. Ertelmezénére fel kell tételoznink, hogy a gélva-
zat alkotd molekuldk és o duzzaszté folyaddk kérétt jelentBe
kélesdénhat 4a lép fel, mindenekelstt az olalitromns toltédaok ds
a hidratécié miatt, mivel a Jolenséq a iér tényezB vAltortatd-
séval befolydsolhoté., A fehéridk tonizslt Allapotbaen lényegesen
nagyobb mértékben kotnek meg vizat, mint elaektromosan semlogos
4llapotban. Ennek alepjén meghatdrozhats nz izoelektromos pont
értéke 1m.

A duzzaddst o térfogatviltozéson kivul kelorikusen kimu-
tathaté h8felszabedulds 6o igen jelentéa nynnis fallépdoo kind-
rt,

A duzzaddssal kapcsolatban leggyokrabbisn vizegdélt a duzza-~
dds sebessdge, amely PAULI szerint g szilsrd tesraek oldéddsdt
leird &sszefiiggéssel anolég egyenlettel jellemerhoté:

.d_Q_Hk(M—Q) /91,
dt

ahol Qe 8z 1 g xerogdl éltel t 1d6 slatt folvet: folyeddkmeny-
nyiség g-okban, Me o duzzedds folyamédn 1 g asltal maximdlisan

felvett folyadék mennyisége, k az onyagra jollemz8 Sllandé. A
91. Gsozefiggdsbdl kitinik, hogy o duzzadis sebessdge az egyen-
let jobb oldalsdn levé kulénbséggel ardnyos, smi abban nyilvé-
nul mog, hogy kis duzzaddai 1déknédl, amikor még Q Ortéke kicsi,
lényeqosen nagyobb a seboasdég mint a duzzadds kéobbbi szokaszé-
ban.

A duzzadas és az élotjelenségek kapcsolats kozismert
mind oz egészséges ndvényi és Allati szarvezetek'fejlﬁdése é8
véltozédsal, mind pedig bizonyoe koros olvaltozasok /odémsk,
nefritis, stb/ kapcsan. Mindon olyan iperégban, emely természe-
tes oredetd nyersanyagokkal dolgozik, jolent&s 8zerepes lehet a
duzzadasnak. Nogy jelentéségl folyamat a duzzedsds s szintetikus
makromplokuldk oldésakor is.

Polielektrolitok duzzaddssdnak, belss surlédésdnsk és stabilitd-
sanak figgése a pii~tdl

Lszk6zok: 1 db 200'cm3-os mérélombik, 1 db OSTVALD-féle viszko-

ziméter, 1 db biretta, 2 db 5 cm3-es éa 2 db lo cms—os mér-
pipetta, 20 db kémesd, vizfird6, 9 db 10 cm3—os csiszolt dugés
osztott kémcs8.

Anyagok: zselatin, 0,1 mélos HCl, 0,1 mélos HaOl, 9G'j-0s etil-
~alliohol, n-propil-alkohol.

Utiutatds :

A vizsgdlathoz készitsink egy zselatin tdérzsoldatot:
200 cmo-es mérdlombikba ontsink kb. 150 em> desztillalt vizat,
adjunk hozzd eldirt mennyiségi zselatint és hagyjuk 30 percen
it duzrzadni, Ezutén a lombikot forrdisban lév( vizfirdébe merit-
ve melegitsik fel 70°C-ra- majd gyorsan hiitsik le 65 desztilldlt
vizzel toltsik fel 200 cm3—re. Az oldds koriGlményeit pontosan
tartsuk be, mert ellonkozd esetben az oredmények reproduicdlha-

tatlanok.



a/ A zselatinoldat 10 cmééhez adjunk annyi 0,1 mélos HCl-ot,
111, HaOlH-ot, hogy 20 cmz—rs valé kiegészités utdn oz oldatok
téménysége 0,0 1,0 2,5 5,0 15,0 és 20,0 mmol/dm3 legyen.
A kémcadben 1évé oldatokat a mérésig 25°%C 08 termosztétban tart-
Juk, mert alacsonyabb héméreékleten gélesedés tdrténhet, Az ol~
datokbdl 1lo-10 cm3—t pipettdzunk 30-50 masodperc vizidej6
OSTWALD-féle kapilléris-viszkoziméterbe, és 25%-on meghatéroz-
zuk a kifolydsi 1d&ket.

Abrédzoljuk e relativ belsl surlédast a sav-, illetve &
logtbménység fuggvényében. Az abszcisszén az ordinédtdtél jobbra,
111, balra tintessik fel a sav-, i1ll. lugtéménységet.

b/ A pH és a zselatinoldatok stabilitdsa kézottd 0sszefiggés
vizsgélatdhoz a kilénbéz8 mennyisdql savat 1lletve ligot tartal-

mazdé toérzsoldatokbdél 5-5 cm3—t egy~-egy kémcsdbe pipettéazunk.
Birettadbél adjunk mindegyik oldathoz 2-2 cm” etanolt, vagy propa-
nolt. Az oldatokat tegyik 25°C-os termosztatba és 10 perc vérako-
z481 id6 utén dllepitouk meg mely mintdlk zavarossk. Azokhoz a
mintékhoz, emelyekndl zavarosodds nem kévetkezett be, réazletek-
ben ismét etanolt adunk. Hinden egyss adagoléds utdn a mintdkat
termoasztdtba helyezzik. A titralast addig folytatjuk /max. 15 emd
alkoholig/, mig hatédrozott zavarosodis észlelheté. Javasolt ade-
golédsi rédszletek: 8 x 0,5 ; 3 x 1 4s 3 x 2 cm3 alkohol.

A stebilitéds mértékeként a maradd zavarossdg elérésé&hez
szikséges alkohol, térfogatszazalékban kifejezett koncentrdcit-
jét fogadjuk el, melyet - a relativ belsd surlédéshoz hasonlésn -
a sav-, 111, lugtdéményeédg fiiggvényében dbrézolunk.

¢/ A pH és a zselatin duzzaddsa kozdttl Gsszefliggés tanulmébnyozd-
sshoz készitsink 10 cm® 0,0; 0,5, 1,0, 2,5; 5,0 és 10,0
mol/dm3 koncentrdciéju HCl és NaOH oldotokat csiszolt dugés, osz-
tott kémcsdvekbon. A kémcsdveket teqyilk 25%-0s termosztétba.

E18irt mennyiségl zselatinport s-érjunk az oldatok tetejére és
1 érén keresztil gyskran razzuk osscze a kémcséveket, majd 1 6rai
nyugalombahagyds utdn olvassuk lo e zselatin iledéktérfogatat.

A relativ belsé surlédds, a stabilitds, 1lletve a duzzadds
pH-fiiggésének extrém pontjai alapjdn dllapitsuk meg a vizsgélt

zselatin izoelektromos pontjadt,

49. feladat

Polielektrolit jelleg( xerogélek duzzadési sebességédnek meghaté-
rozdsa tomegméréssel. Sev és lig hatdsa a zselatin duzzaddsi se-
beseégére

Eszkdzdks 7 db 100 cms—es ceiszolt dugds poriiveg, 2 db 100 cms—o.
mér8lombik, 2 db 20 cms-es mérf8pipetta, 1 db‘ﬁvsgbot, 2 db
ceiszolt fedfie 3 om 4tmér8j0 bemérSedény, 1 db fotocaipesz,

Anysqok: zselatin lapok, 1 méles, 0,1 mélos és 0,01 mélos HCl
é9 NaOH-oldatok, 96%-0s etil-alkohol, n-propil-elkohol

Utmutatés ;

A kapott zselatinlepok tdmegét mérjik le enslitikai mér-
legen, majd 1-1 lapot helyezzink el 100-100 cm> adott tomériysde
g@ savat, vagy lugot tartalmazé porivegbe és gondosan zdrjuk le.
Az edényeket helyezzik termosztétba, vagy ez ablaktdl, fGtStest=
t8l tévolesd, 4llandd hBmérsékletd helyre. Tizendt perc eltela

tével emeljik ki a mintédkat a folyadékbél, és szdr8papirrsl gon-

dosen leitatva, zart mérBedényben mérjik le a tomegiket. Ezutdn
visszahelyekzik a lapocskéket a megfeleld folyadékba és az elsé
duzzaddsi 1d6ket is beleszdmitva 30, 60, 90 és 180 perc elteltéd-
vel ismételten megmérjik a zselatinlapok t&megét, A méréei 148
folyamdn az oldatokat idénként fivegbottal keverjik meg. Célszerd
a zsslatinlapokat 4 percenként elhelyezni az oldatokba, 111,
deszti111481t vizbe, mert igy a folyamatos mérési lohet8ség birto-
eitva van.

Ismerve a zselatinlapok széraz ttmegét és a kdldnbdzb
duzzadédsi 1dSk utén mért tdmeg-értékeket, kiszédmitjuk a felvett
vizmennyiségeket g-okban. Abrdzoljuk a szézalékban kifejezett
vizfelvételt a duzzaddési id& flggvényében.

Szémitsuk ki minden t 1d6hdz e duzzadési sebessédget,
vagyis 8z 1 g zsslatin 4ltal 1 mdsodperc slatt felvett vizmeny-
nyiaégat’g-okban. Abrézoljuk ezekst ez értékeket is a duzzaddsi
1d8 faggvényében,



