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vlivem mezimolekuldrnich sil k asociacim mezi molekulami polymeru. V nepfili§ koncentrovanych
roztocich jsou tyto asociace jen kratkodobé, rozbijeji se tepelnym pohybem a vytvéreji se opét na
jinych mistech. Koncentrovanéj$i roztoky piedstavuji spojitou, i kdyz velmi volnou a tidkou
strukturu z jednotlivych molekularnich fetézcl, kterd nema pevné sty¢né body; spoje zanikaji a
obnovuji se. Tim ptredstavuji tyto systémy piechod ke gelim.

11.3 Roztoky vysokomolekularnich elektrolytu

Vysokomolekularni elektrolyty, nazyvané pelyelektrolyty, jsou podle povahy skupin schopnych
disociace rozdélovany na

e polyelektrolyty obsahujici kyselé skupiny napt. -COO~, -OSOs,

e polyelektrolyty bazické, obsahujici jen zasadité skupiny, napt. -NH;" (jsou malo &etné),

e amfoterni polyelektrolyty, které obsahuji v postrannich fetézcich jak zasadité, tak kyselé

skupiny (napft. bilkoviny).

Zatimco silné€ kyselé skupiny disociuji prakticky uplné, jsou slabé kyselé a slab& zésadité sku-
piny disociovany pouze do urcité¢ho stupné. Poméry v téze molekule jsou vsak slozité, nebot” dvé
stejné skupiny v jedné molekule mohou mit rtiznou hodnotu disocia¢ni konstanty, ma-1i jejich nej-
bliz§i okoli v fetézci riznou chemickou strukturu (napt. nalezi-li ke dvéma riznym zbytklim
v molekule bilkoviny); kromé toho, nejsou-li dvé skupiny v téZze molekule dostateéné vzdaleny,
mohou navzajem ovliviiovat velikost svych disociacnich konstant.

U amfoternich makromolekul (napt. bilkovin) jsou pti vysokych pH disociovany jen kyselé
skupiny; slabé zdsadité skupiny nedisociuji a makromolekula je nabita zdporné. Ptikladem
amfoternich makromolekul mohou byt bilkoviny:

(NH,), R(COOH), +y OH™ = (NH,), R(COO™), + y H,0
Naopak pfti nizkych pH disociuji jen zasadité skupiny a naboj makromolekuly je tedy kladny;
(NH,), R(COOH), + xH;0" = (NH;); R(COOH), + xH,0

Pti strednich hodnotach pH disociuji caste¢né jak kyselé tak zasadité skupiny a vznikaji obojetné

ionty (amfiionty) s kladnymi 1 zépornymi naboji v jedné makromolekule. V tzv. izoelektrickém bo-

de* je pocet kladnych i zapornych naboji stejny, takze celkovy naboj makromolekuly je nulovy:
(NH3)in R (COO™)m

Chovani makromolekul, které v roztoku elektrolyticky disociuji, je ovlivnéno kromé& mezimole-
kularnich disperznich sil i silami elektrostatickymi. Neobsahuje-1i roztok Zadny jiny elektrolyt
kromé& vysokomolekularniho, je vliv elektrostatickych sil mimofadné velky; podstatné se vSak
zeslabuje ptidavkem 1 malych mnozstvi nizkomolekularniho elektrolytu.

Linedrni makromolekula, kterd obsahuje pouze naboje stejného znaménka, se jen velmi mélo
svinuje v klubko a ve ziedénych roztocich existuje spiSe ve formé natazencho fetézce (obr.11-2a).
To je zptsobeno velkymi odpudivymi silami mezi souhlasné nabitymi skupinami, jejichz vliv do
zna¢né miry piekonava kinetickou elasticitu makromolekularni latky. Tvar nabité makromolekuly
je ovSem ovlivnén 1 malymi opa¢né nabitymi ionty, soucasné pfitomnymi v roztoku. Ty vytvareji
kolem elektrickych naboji makromolekuly iontovou atmosféru opa¢ného néaboje, kterd zeslabuje
odpudivé ucinky elektrostatickych sil. Je-li do roztoku ptidan nizkomolekularni elektrolyt, stoupa
iontova sila roztoku, iontova atmosféra kolem nabitych skupin se stlacuje a mize se vice uplatnit

Izoelektricky bod amfolytu je definovan jako pH, v némz amfolyt nevykazuje elektroforetickou pohyblivost. Pro
vypocet pH izoelektrického bodu plati

kde K, je disociacni konstanta vody, Kj; disociacni konstanty kyselych skupin, K.; disocia¢ni konstanty zasaditych
skupin. Protoze kyselost karboxylovych skupin pievazuje nad zasaditosti aminoskupin, byva pH mensi nez 7. Ke sta-
noveni izoelektrického bodu se vyuziva méfeni elektroforézy.
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