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Dysocjacja elektrolityczna kwasu
polikarboksylowego

Podstawowe pojecia: wigzanie kooperatywne, polikwasy, termodynamiczna
stala rownowagi, mieszana stata dysocjacji, stopien dysocjacji, stopien jonizacji,
punkt koficowy miareczkowania

Wstep

Jedng z gléwnych funkcji wiekszosci biopolimeréw jest wigzanie matych
czasteczek i/lub jonéw. Na og6l, jedna biologicznie aktywna makroczasteczka
posiada wiele miejsc wigzacych, ktére réznia sie zaréwno specyficznoscia jak i
energia oddzialywania z ligandami.

Akt przylaczenia pojedynczego ligandu moze modyfikowa¢ powinowactwo
pozostaltych miejsc wiazacych - mowimy wtedy o tzw. wiqzaniu
kooperatywnym. Dzieki wiazaniu kooperatywnemu jeden rodzaj metabolitu
moze wplywa¢ na réwnowage wigzania innego, pomimo iz bezposrednie
oddzialywania miedzy nimi nie zachodza.

Dysocjacja elektrolityczna polikwasu, tj. polielektrolitu, ktoérego grupy zdolne
do jonizacji maja charakter kwasowy, jest przyktadem procesu kooperatywnego
- dysocjacja jednej grupy pocigga za soba zmiane energii potrzebnej do
oderwania protonu od innych grup funkcyjnych (usuniecie kolejnego protonu
jest hamowane przez przyciaganie elektrostatyczne grup zjonizowanych).

Kwas poliakrylowy, oznaczany w skrocie jako PAA, jest przykladem kwasu
polikarboksylowego. Fragment czasteczki PAA przedstawia wzér

~CH,~CH-CH,~CH-
| | (1)
COOH COOH

Jedyne grupy funkcyjne zdolne do dysocjacji, jakie zawiera PAA, to grupy
karboksylowe (—~COOH). W czasteczce PAA grupy te znajduja sie w
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jednakowym otoczeniu. Mozna je zatem traktowa¢ jako oddziatywujace,
réwnocenne miejsca wiazgce proton (H").

Celem ¢wiczenia jest zbadanie procesu dysocjacji elektrolitycznej PAA w
ramach prostego modelu zakladajacego, ze dysocjacja pojedynczej grupy
karboksylowej zalezy jedynie od catkowitego tadunku makroczasteczki.

Teoria

Dysocjacja elektrolityczna kwasu jednokarboksylowego
Grupy karboksylowe dysocjuja w srodowisku wodnym zgodnie z réwnaniem

—COOH _ -COO +H' (2)

Termodynamiczna stala réwnowagi dysocjacji elektrolitycznej kwasu
jednokarboksylowego R—-COOH ma postac

K = aR-COO’ aH* (3)

aR—COOH

gdzie a oznacza aktywnoS$¢ poszczegolnych reagentow. Aktywno$S¢ jonow
wodorowych mozna wyznaczy¢ z pomiaréw potencjometrycznych, podczas gdy
wartos$ci pozostatych aktywnosci wystepujacych w réwnaniu (3) na og6t nie sa
znane. Zastepujac nieznane aktywnosci stezeniami rownowagowymi otrzymuje
sie mieszangq statq dysocjacji

_ [R-COO7] a..

(4)
[R - COOH]

K,y

gdzie nawiasy kwadratowe oznaczaja stezenia réwnowagowe. Rownowazng
postacig réwnania (4) jest wzor

Ko=a,. —— )

lub po zlogarytmowaniu

pK, =pH —log

1-a ©
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gdzie a to stopien dysocjacji elektrolitycznej wyrazony rownaniem
_ [R-COO]
[R-COO"]+[R-COOH]

)

Stala réwnowagi dysocjacji, K, mozna powigza¢ ze zmiang entalpii
swobodnej uktadu, AG

AG =—RTInK (8)

gdzie R oznacza stalg gazowa.

W powyzszym rownaniu AG oznacza zmiane entalpii swobodnej ukiadu
wywolana dysocjacja 1 mola grup karboksylowych.

Zakladajac, ze K [JK, oraz uwzgledniajac rownanie (6) mozemy napisac

a _0.4342C )
1-a RT

pK, =pH —log

Dysocjacja elektrolityczna kwasu polikarboksylowego

W polikwasie grupy karboksylowe oddzialtywuja na siebie poprzez pole
elektryczne. Im wiekszy jest ladunek polijonu tym trudniejsze staje sie
odszczepienie protonu od kolejnej grupy —COOH [1, 2].

Rozwazmy polikwas o stopniu polimeryzacji n, zawierajacy n grup —COOH
zdolnych do dysocjacji. Niech K, jest stala dysocjacji izolowanej grupy
karboksylowej polikwasu i rowna jest statej dysocjacji dla reakcji odszczepienia
pierwszego protonu od elektrycznie obojetnej makroczasteczki. Zal6zmy
ponadto, Ze entalpia swobodna oddysocjowania 1 mola protonéw od polijonu o
Yadunku z moze by¢ zapisana réwnaniem

AG, =G, +1G,, (10)

gdzie AG, reprezentuje ,wewnetrzne” powinowactwo pomiedzy grupa
karboksylanowa i jonem H", niezaleznie od tadunku makroczasteczki, natomiast
AGa okresSla dodatkowa energie potrzebna do odszczepienia protonu od
makrojonu, wynikajaca z wystepowania przyciggania elektrostatycznego
pomiedzy jonem H' i wczes$niej zjonizowanymi grupami karboksylowymi.
Zgodnie z przyjetym wyzej zaloZzeniem mozna napisac¢

NG, =—RT InK, (11)
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Aby oszacowat AG. przyjmijmy, ze - w pierwszym przyblizeniu - warto$¢ tej
energii zalezy jedynie od catkowitego tfadunku polijonu. Zatem
NG, =—RTcoz (12)

gdzie w jest stala dodatnig, z natomiast oznacza liczbe tadunkéw elementarnych
zawartych w makroczasteczce. Warto$¢ tej statej mozna wyznaczyé na
podstawie teorii Debye’a-Hiickela. Zalezy ona przede wszystkim od wiasciwosci
osrodka, w ktorym przebiega proces dysocjacji, a w szczegdlnosci od stalej
dielektrycznej i sity jonowej osrodka.

W przypadku polikwasu o duzej liczbie grup ulegajacych jonizacji nie jest
mozliwe okreslenie stalych rownowagi poszczegélnych etapow dysocjacji.
Wprowadzmy wiec wielkos$¢ zdefiniowana nastepujaco (poréwnaj réwnanie (5))

Ki=a,. — (13)

gdzie 0, oznacza stopien jonizacji polikwasu, tj. utamek zdysocjowanych grup
karboksylowych w ukladzie. Zakladajac, ze AG; = —RTInK; otrzymujemy

a.
pH —log " —la =pK, —0,434cx (14)

1
Rownanie (14) jest rownaniem opisujacym krzywa miareczkowania polikwasu.
Od prostszego réwnania (6), stusznego dla kwasu jednozasadowego, rézni je
obecnos¢ ostatniego czionu.

Przyjmujac, ze tadunek z makroczasteczki jest liczbowo réwny liczbie
oddysocjowanych protonéw w przeliczeniu na jedna makroczasteczke, mozemy
oszacowac stopien jonizacji polikwasu z réwnania

(05)

Rownanie (14) przyjmuje posta¢

a;
1—-a;

1

pH —log =pK, —0,434wxq; (16)

Zalozenie wyrazone wzorem (15) jest stuszne tylko przy niskich wartosciach a;.
Przy wyzszych stopniach jonizacji polielektrolitu, w wyniku wigzania
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przeciwjonow zwanego kondensacja przeciwjonéw (por. rys. 1), spelniona jest
zaleznosc¢ z < ain.

Rys. 1. Makroczasteczka: a) niejonowa, b) polielektrolitu przy malej sile
jonowej, c) polielektrolitu przy duzej sile jonowej

Czesc¢ praktyczna

Metoda

W ¢wiczeniu wyznaczana jest zalezno$¢ pH — log[a/(1-a;)] = f(a;) dla kwasu
poliakrylowego na podstawie uzyskanych danych miareczkowania
potencjometrycznego za pomoca silnej zasady.

Miareczkowanie mozna prowadzi¢ dwoma sposobami, albo jako tzw.
miareczkowanie ciagle, jeSli Sledzimy zmiane pH przy dodawaniu zasady do
jednego roztworu, albo tez droga pomiaru pH w wielu roztworach, do ktérych
dodano rézne ilosci zasady. Drugi sposéb, ze wzgledu na czas ustalania sie
rébwnowagi, jest zalecany w badaniach substancji stabo rozpuszczalnych,
roztworow o duzej lepkosci itp.

Odczynniki i aparatura

— wodny roztwér PAA (masa czasteczkowa 250000 D) o stezeniu 3,6x107
g/cm® zawierajacy NaCl o stezeniu 0,10 mol/dm?

— wodny roztw6r NaOH o stezeniu cy,on = 0,10 mol/dm?

— wodny roztw6r NaCl o stezeniu 0,10 mol/dm?

— fenoloftaleina (wskaznik)

— wzorce pH do kalibrowania pH-metru
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— pH-metr z dolaczong elektrodqa kombinowang (elektroda szklana +
chlorosrebrowa)

— 25 butelek o pojemnosci okoto 20 cm?

— pipeta o pojemnosci 10 cm?

— automatyczna pipeta wielomiarowa

— tryskawka

Wykonanie éwiczenia

1. Obliczy¢ przyblizong objeto$¢ NaOH o stezeniu 0,10 mol/dm?® potrzebna do
catkowitego zobojetnienia 10 cm® wyj$ciowego roztworu PAA.

2. Do 15 butelek wla¢ bardzo dokladnie odmierzone 10 cm?® wyjSciowego
roztworu PAA, a nastepnie wprowadza¢ kolejno rosnaca liniowo objetos¢ V
roztworu NaOH (takze bardzo doktadnie odmierzona), w taki sposdb, aby préba
nr 9 lub 10 zawierala objetos¢ NaOH potrzebna w przyblizeniu do zobojetnienia
PAA.

3. We wszystkich prébach wyréwnac stezenie polimeru poprzez dodanie
odpowiedniej objetosci roztworu NaCl o stezeniu 0,10 mol/dm®. (Catkowite
objetosci roztworéw, Vo, powinny by¢ jednakowe we wszystkich prébach).

4. Do pozostatych 10 butelek wla¢ takie same jak poprzednio, dokladnie
odmierzone, objetosci roztworu NaOH, a nastepnie uzupeli¢ do objetosci
catkowitej, Vj, roztworem NaCl.

5. Proby pozostawi¢ na okoto 30 minut.

6. Wykalibrowa¢ pH-metr.

7. Zmierzy¢ pH roztworéw w poszczegdlnych prébach (odczytu dokonywac
po ok. 2 minutach od momentu zanurzenia elektrody).

8. Po uptywie 30 minut pomiar pH nalezy powt6rzy¢. Jezeli wyniki pomiaréw
sa takie same jak w poprzedniej serii, mozna uznac je za poprawne.

Obliczenia

1. Wykresli¢ zaleznos¢ pH roztworu od objetosci V dodanego roztworu NaOH
i wyznaczy¢ punkt koricowy miareczkowania, V.

2. Dla préb, w ktorych V < V,x wyliczy¢, na podstawie zmierzonych wartosci
pH, stopien jonizacji PAA ze wzoru

a =0 fi0m —10" (17)
Cnaon V- J_erAk.

gdzie pH, i pH, oznaczaja odpowiednio wartosci pH roztworéw nie

zawierajacych i zawierajacych polimer, do ktérych wprowadzono jednakowe

objetosci roztworu NaOH, K,, = 10 to iloczyn jonowy wody w temperaturze

25°C, za$ cnaon to stezenie roztworu NaOH uzytego do miareczkowania. Jezeli
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zatozy¢, ze $rednie wspdtczynniki aktywnosci y. jonéw OH- w badanych
roztworach sg takie same jak w wodnym roztworze NaCl o stezeniu 0,10
mola/dm?, to w temperaturze 25°C wynosza one Y. = 0,778. Stopief jonizacji
PAA mozna wstepnie oszacowac ze wzoru

a; =V/V, (18)

3. Wykresli¢ zaleznos$¢ pH — log[a/(1-0;)] = f(a)) i przez ekstrapolacje do &
=0 wyznaczy¢ warto$¢ pKo.

Dyskusja

1. Pokaza¢, w jaki sposéb stopien jonizacji PAA zalezy od objetosci
wprowadzonej silnej zasady (wyprowadzi¢ zaleznos¢ (17)).

2. Czym rozniq sie dokladnosci oszacowania stopnia jonizacji PAA uzyskane
z réwnan (17) i (18).

3. Czy na podstawie analizy uzyskanych rezultatéw, mozna przyja¢, iz model
dysocjacji polielektrolitéw, prowadzacy do réwnania (16), jest odpowiedni do
opisu dysocjacji PAA w roztworach wodnych o danej sile jonowej? Porownac
wyznaczong warto$¢ K, ze statymi dysocjacji alifatycznych kwaséow
karboksylowych.
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Zagadnienia dodatkowe

Polimery. Polielektrolity. Teoria Debye’a-Hiickela mocnych elektrolitow.
Wspdtczynniki aktywnosci. Ogniwa elektrochemiczne. Sita elektromotoryczna,
potencjal pologniwa, rodzaje potogniw. Potencjometryczny pomiar pH.
Miareczkowanie  potencjometryczne, wyznaczanie punktu konficowego
miareczkowania.



