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U radu je dan sazet pregled dosadasnjih istrazivanja termodinamike protonacije linearnih homopolikiselina,
posebice onih visoke gustoce naboja. Pored prikaza eksperimentalnih rezultata koji se mogu nadi u literaturi, u
radu su opisani i teorijski modeli za obradu ovisnosti protonacijskih konstanti ravnoteze o stupnju disocijacije
monomera, odnosno o ionskoj jakosti (cilindriéni model temeljen na Poisson-Boltzmannovoj jednadzbi, Sternov
cilindri¢ni model, Isingov model, Hogfeldtov model, Mandelov model i model Katchalskoga). Primjenjivost na-
vedenih modela za opis protonacijske ravnoteze linearnih homopolikiselina razmatrana je s obzirom na gustocu
naboja poliiona, koncentraciju dodanog elektrolita i vrstu protuiona koji kompenziraju naboj makroiona. Ukrat-
ko su prikazani i rezultati Monte Carlo simulacija protonacijske ravnoteze. Dodatno, dan je osvrt na Ceste po-
greske vezane uz bazdarenje elektrokemijskih ¢lanaka prilikom odredivanja specijacije polikiselina u otopinama.
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Uvod

Polielektroliti su polimerni spojevi ¢iji su monomeri u oto-
pinama, odnosno u taljevinama, elektricki nabijeni."*
Najjednostavniji polielektroliti sastoje se od identi¢nih
monomernih podjedinica koje sadrzavaju funkcijske sku-
pine (nosioce elektrickog naboja) povezane u lanac. Takvi
spojevi poznati su i pod nazivom linearni homopolielek-
troliti.’* Ukoliko polimerni lanci sadrzavaju vise razlicitih
funkcijskih skupina, polielektroliti se nazivaju heteropo-
lielektrolitima.

Polielektroliti se mogu klasificirati kao polimerne soli, koje
u otopinama disociraju na elektricki nabijene poliione i
jednostavne protuione suprotnog naboja, ili kao polikise-
line, odnosno kao polibaze.™* | u slucaju polikiselina i u
slucaju polibaza, kao rezultat kiselinsko-bazne ravnoteze,
na polimernom lancu bit ¢e prisutan odredeni broj elek-
tricki nabijenih skupina. U literaturi se polikiseline i poli-
baze najcesce klasificiraju kao jake, odnosno kao slabe."
Navedena podijela provodi se na osnovi kiselinsko-baznih
svojstava monomera koji podlijezu (de)protonaciji u otopi-
nama. Tako se polielektroliti izgradeni od monomera koji
u otopinama pokazuju svojstva jakih kiselina i baza naziva-
ju jakim polikiselinama, odnosno polibazama. Analogno,
ukoliko su monomeri u otopinama slabe kiseline, odnosno
baze, i odgovarajuci polielektroliti najcesce se klasificiraju
kao slabe kiseline i baze.
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lako polielektroliti obuhvacaju siroku klasu spojeva, u lite-
raturi se pod pojmom polielektrolit najces¢e podrazumi-
jeva spoj linearne strukture kod kojeg je gustoca naboja
na poliionu velika, a nabijene funkcijske skupine istoime-
noga naboja.' Naime, u slucaju kada se nabijene skupine
na poliionu nalaze na udaljenosti od svega nekoliko A, fi-
zikalno-kemijska svojstva svih polielektrolita bit e sli¢na,
neovisno o njihovu kemijskom sastavu. Razlog navedenoj
¢injenici su iznimno nepovoljne elektrostatske interakcije
izmedu nabijenih segmenata koje se uvijek, barem djelo-
micno, moraju kompenzirati interakcijama sa suprotno na-
bijenim vrstama." Djelomi¢na kompenzacija odbojnih in-
terakcija na poliionima velike gustoce naboja ostvaruje se
kondenzacijom (vezivanjem) jednostavnih protuiona.’*?
Za razliku od otopina jednostavnih elektrolita, otopine po-
lielektrolita spomenutog tipa stoga nikada nisu idealne.’*>

Pored ionske kondenzacije, najvaznije je bitno drugaci-
je kemijsko svojstvo polielektrolita visoke gustoce naboja
u odnosu na slobodne monomere od kojih su izgradeni
iznimna sklonost ka interpolielektrolitnoj neutralizaciji s
poliionima suprotnog naboja. Od sredine prosloga stoljec¢a
do danas zabiljezene su reakcije zamjetnog broja takvih
polielektrolita,®® pri ¢emu treba naglasiti da nabijeni mo-
nomeri od kojih su izgradeni poliioni nisu bili skloni medu-
sobnoj asocijaciji, niti stvaranju makromolekulskih agrega-
ta.” Tijekom sedamdesetih i osamdesetih godina ispitana je
i adsorpcija nekih sintetskih polielektrolita visoke gustoce
naboja na Cestice oksida polumetala (SiO,) i metala (TiO,,
hematit).*® Kao i u slucaju interpolielektrolitne neutraliza-
cije, zamijeceno je da se radi o nespecificnim i izrazito po-
voljnim procesima. Reakcija dvaju sintetskih polielektrolita
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suprotnog naboja i mogucénost adsorpcije navedenih spo-
jeva na suprotno nabijene koloidne Cestice preduvjet su za
izgradnju slozenih nanokompozita postupkom sukcesivne
adsorpcije makroiona na podlogu od oksida metala, od-
nosno polumetala. Navedenu cinjenicu prvi je prepoznao
G. Decher. Godine 1991. sukcesivnom adsorpcijom line-
arnih sintetskih polielektrolita suprotnoga naboja na plo-
Cicu od silicijeva dioksida priredio je prvi polielektrolitni
videsloj.’ Od tada do danasnjih dana priredeni su mnogo-
brojni viseslojevi izgradeni u pravilu od najmanje jednog
polielektrolita visoke gustoce naboja i razlicitih elektricki
nabijenih makromolekula (proteini, sintetski i prirodni po-
liioni razlicite gustoce naboja), odnosno koloidnih Cestica
s iznimnim fizikalno-kemijskim svojstvima.’®'? U novije
vrijeme polielektrolitni viSeslojevi zaokupili su velik broj
istrazivaca zbog mogucnosti njihove prakti¢ne primjene u
biotehnologiji'*'* i biomedicini,' ali i industriji."" U tijeku
su i istrazivanja biokompatibilnosti viseslojeva'! i polielek-
trolitnih kapsula' poradi mogué¢nosti njihove upotrebe za
ciljanu dostavu manjih molekula i lijekova u tkiva zahvace-
na tumorom ili nekom drugom bolesti. Primjerice, zamije-
¢eno je da se mnoge molekule mogu ugraditi u viseslojeve
iz kojih se potom postupno otpustaju. Cak je moguca i
ugradnja enzima u viseslojeve bez gubitka njihove aktivno-
sti."17 Stovise, neki su se enzimi u viseslojevima pokazali
aktivnijima nego u otopini."” Razumljivo, istrazivanja vise-
slojeva intenzivirala su i istrazivanja interpolielektrolitne
neutralizacije u otopinama, odnosno protonacijske ravno-
teze polikiselina i polibaza. Medutim, za razliku od istrazi-
vanja interpolielektrolitne neutralizacije, istrazivanja proto-
nacijske ravnoteze linearnih polielektrolita velike gustoce
naboja jo$ su uvijek relativno malobrojna.”? Od pocetka
pedesetih godina prosloga stoljeca do danasnjih dana ispi-
tana je protonacijska ravnoteza svega nekoliko polikiselina.
Rezultati tih istrazivanja provedenih na istim polielektroli-
tima nerijetko se poprili¢no razlikuju, sto otezava kvantita-
tivnu obradu eksperimentalnih podataka u slucaju reakcija
u kojima sudjeluju polikiseline, poput primjerice procesa
interpolielektrolitne neutralizacije. S obzirom na rastudi in-
teres za istrazivanja fizikalno-kemijskih svojstava sintetskih,
linearnih polielektrolita, u ovome ¢e radu ukratko biti opi-
sani najcesce primjenjivani pristupi obradi protonacijskih
ravnoteza linearnih homopolikiselina i dosadasnji rezultati
odgovarajucih istrazivanja opisani u literaturi.

Kvantitativna obrada protonacijske
ravnoteze linearnih homopolikiselina

Za opis protonacijske ravnoteze u vodenim otopinama ho-
mopolikiselina bit ¢e korisno razmotriti linearni poliion cije
funkcijske skupine u vodi mogu disocirati na konjugiranu
bazu i H*. Neka su funkcijske skupine elektricki nabijene
u protoniranom obliku (<HA*), odnosno neutralne u de-
protoniranom obliku (-A). Proces deprotonacije skupine
na lancu tada je moguce prikazati sliede¢om jednadzbom:

-HA"(aq) = —A(aq) + H"(aq) 1)

Za navedenu reakciju moze se definirati termodinamicka
konstanta ravnoteze deprotonacije prema izrazu:?
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(2)

a_,a,-

u kojem je s a . oznacen relativni aktivitet protonirane
skupine, oznakom a_, relativni aktivitet deprotonirane,
dok je s a, oznacen aktivitet vodikova iona u otopini (go-
tovo redovito definiran na standardnoj puferskoj skali).’®
Uvodenjem koeficijenata aktiviteta (y) pojedinih sudionika
reakcije izraz (2) moguce je zapisati na sljedeci nacin:"?

Vopar |:_HA+]

=3

K® = (3)
valAl e [H]

o =3

C C

gdje je s ¢® oznacena standardna koncentracija (najcesce
T moldm™3). U slucaju kada je udaljenost izmedu protoni-
ranih —-HA™ skupina na lancu dovoljno velika, odbojne su
elektrostatske interakcije izmedu nabijenih skupina na po-
limernom lancu zanemarive. U tom slucaju omjer umno-
zaka ravnoteznih koncentracija produkata i reaktanata po-
primit ¢e konstantnu vrijednost. Ukoliko se raspodjele iona
oko protona na poliionu i protona u otopini ne razlikuju,
opravdano je uvodenje prosjecnog koeficijenta aktiviteta
nabijenih vrsta, dok se koeficijent aktiviteta nenabijene
skupine moze smatrati jednakim jedinici." Uz navedene
pretpostavke standardna konstanta ravnoteze deprotona-
cije =HA" bit ¢e priblizno jednaka:

- [-HA" |

RCREN v

Iz izraza (4) moze se zakljuciti da ¢e za pozitivho nabijenu
polikiselinu K iznosom biti bliska koncentracijskoj kon-
stanti ravnoteZe:

. [-HA"]

CRIEN B

Suprotno, ako je u potpunosti protonirana polikiselina
neutralna (-HB), standardna konstanta ravnoteze bit ce
priblizno jednakog iznosa kao i koncentracijska konstanta
samo pri izrazito niskim ionskim jakostima (/,), jer se ko-
eficijenti aktiviteta nabijenih vrsta u izrazu za K° nalaze u
brojniku:

v [ B ]y [H]

=3 o

Ke_ C C

o

C

[
>
&

Za njezino odredivanje najcesce je potrebno ekstrapolirati
koncentracijske konstante ravnoteze na I. = 0, ili primje-
njivati neku od teorija za procjenu koeficijenata aktiviteta
(najcesce Debye-Hiickelov model).”-" Valja napomenuti
da koeficijenti aktiviteta H* u otopini i protona na lancu
ne moraju biti nuzno jednaki. Kako je ve¢ bilo govora, ras-
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podjela protuiona oko nabijene skupine na lancu ne mora
biti istovjetna njihovoj raspodjeli oko H* u otopini.

U slucaju linearnih polikiselina visoke gustoce naboja kon-
centracijska konstanta ravnoteze deprotonacije (5) funkcija
je stupnja disocijacije (@), zbog Cega se navedene veliCine
najcesc¢e nazivaju prividnim konstantama deprotonacije
polikiseline (K,,).>**?* Razlike izmedu prividnih konstan-
ti deprotonacije pri razli¢itim a uglavhom su posljedica
elektrostatskog odbijanja izmedu nabijenih skupina na po-
lielektrolitnom lancu.???-** Naime, kada je potpuno proto-
nirana polikiselina neutralna, pK,, raste s porastom gustoce
naboja na lancu. Suprotno, kada je protonirana kiselina
pozitivno nabijena, pK,, poprima najnize vrijednosti pri
najvecoj gustoci naboja. U literaturi se takoder mogu naci i
mijesane prividne konstante ravnoteze:*1%:22

. [-HA"]
K, _m (6b)

Konstanta ravnoteze deprotonacije monomera koja opi-
suje proces disocijacije kada nema nepovoljnih medu-
djelovanja na poliionu naziva se intrinzickom konstantom
deprotonacije,>?*?* koja moze biti termodinamicka (K, °),
koncentracijska (K,,), ili mijesana (K;,). Koncentracijsku i
mijesanu intrinzicku konstantu moguce je odrediti ekstra-
polacijom eksperimentalno odredenih pK,, (odnosno pK_ ")
na a—0, u slucaju kada je konjugirana baza funkcijslze
skupine negativno nabijena, odnosno na a—1 kada je
konjugirana baza neutralna. Za odredivanje standardne
intrinzicke konstante valja ekstrapolirati prividne, koncen-
tracijske konstante ravnoteze na nultu ionsku jakost.

Dakako, razlike intrinzickih i prividnih vrijednosti pK nisu
iskljucivo posljedica nepovoljnih elektrostatskih interakci-
ja izmedu nabijenih skupina. Naime, povecanje gustoce
naboja na poliionu zbog deprotonacije (ili protonacije)
uzrokovat ¢e i kondenzaciju protuiona koja ¢e djelomic-
no kompenzirati nepovoljna medudijelovanja na lancu i na
taj nacin utjecati na disocijaciju polikiseline. Pri kvantita-
tivnoj obradi protonacijske ravnoteze pored nepovoljnih
interakcija na lancu stoga treba uzeti u obzir i kondenza-
ciju protuiona. Pritom je, s obzirom na iznimnu slozenost
problema adekvatnog obracuna svih doprinosa Gibbsovoj
energiji sustava, nuzno primjenjivati odredene aproksima-
cije. Vecina njih temelji se na pojednostavljenim modelima
polielektrolita i otapala i polazi od eksperimentalne cinje-
nice da su upravo elektrostatske interakcije izmedu suprot-
no nabijenih skupina najvaznije za odstupanje prividnih od
intrinzicke konstante deprotonacije.'? Stoga se kod obra-
de protonacijske ravnoteze homoplikiselina visoke gustoce
naboja redovito nastoji procijeniti reverzibilni, nevolumni,
elektri¢ni rad koji je potrebno uloziti za povecanje naboja
na poliionu u atmosferi protuiona.> Spomenuti elektrostat-
ski doprinos Gibbsovoj energiji (G,) i intrinzicki (kemijski)
doprinos Gibbsovoj energiji (G.) smatraju se aditivnim, sto-
ga njihov zbroj definira polozaj ravnoteze u sustavu.? Infi-
nitezimalni prirast Gibbsove energije s obzirom na doseg
reakcije (&) stoga Ce biti dan sljedec¢im izrazom:

dG dG, dG,
— =+ 7)
de¢  de  deg
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. o dG, . .
Pri nekom stupnju disocijacije monomera d_§c jednak je:?

d

Gc [C]i ’
dz :Zv,.,,/_eJrRTInH[FJ (8)

gdje [c]; oznacava ravnoteznu koncentraciju i-te kemijske
vrste koja sudjeluje u procesu, pi pripadni standardni ke-
mijski potencijal, a ¢® standardnu koncentraciju.

Za odredivanje elektrostatskog doprinosa Gibbsovoj ener-
giji u prvoj aproksimaciji povrsini poliiona pridruzuje se
prosjecan povrsinski potencijal, :%*-24

dc

¢0 = de (9)

u kojemu je s Q, oznacen naboj poliiona. Uz navedeno
priblizenje, elektrostatski doprinos Gibbsovoj energiji pri-
likom protonacije (deprotonacije) podrazumijeva prijenos
protona iz otopine s potencijala ¢ koji je posljedica pro-
sjecne raspodjele iona oko H*(aq), na polimerni lanac gdje
¢e biti pod utjecajem potencijala 1.2 U slucaju pozitivho
nabijene polikiseline infinitezimalna promjena naboja na
polionu zbog protonacije iznosi:

HA*

= Fd(c, -[-A]V) = -Fd¢&

dQ =dN azeMPHAqV=
(10)

gdje je s e oznacen elementarni naboj, s L Avogadrova, a s
F Faradeyeva konstanta.

Kombiniranjem jednadzbi (8)—(10) proizlazi:

dG. dG,
+

d¢ de

Vi
:Z"iﬂie+ RTInH{[(C%] +RTIny,. —Fy,

(1

gdje je s vy oznacen koeficijent aktiviteta protona u oto-
pini. Prethodni izraz Cesto se modificira uvodenjem tako-
zvane intrinzi¢ke konstante ravnoteZe deprotonacije K, °:

Z,Ufe"i

© 1

" RTIn10

i mijesane, prividne konstante deprotonacije (6). Ako se
parcijalna derivacija Gibbsove energije po dosegu izjed-
naci s nulom (kemijska ravnoteza), standardna intrinzicka
konstanta ravnoteze i prividne konstante ravnoteze bit ce
povezane sljededim izrazom:?*-*

K. =K, (a)-exp {— FI//O}

ap
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Valja re¢i da su jednadzbu (8), na kojoj pociva obrada pro-
tonacijske ravnoteze polikiselina, prvi predlozili Debyeu
i Hiickel*' za opis ionskih interakcija u otopinama elek-
trolita, odnosno za uvodenje elektrokemijskog potencijala
(koeficijenta aktiviteta nabijenih vrsta). Prema jednadzbi
(13) koeficijenti aktiviteta protona na pozitivno nabijenom
polimernom lancu bit ¢e jednaki:

Yoamr = exp( RTOJ

Opis protonacijske ravnoteze homopolikiselina visoke gu-
stoce naboja pomocu izraza (13) prvi su predlozili Over-
beek i Arnold.**?* Za procjenu iy, pretpostavili su da proton
disocira iz unutrasnjosti domene poliiona, koja se moze
smatrati sferom s uniformno rasporedenim, nabijenim se-
gmentima. U slucaju polikiselina Ciju su protonaciju istrazi-
li (poliakrilna kiselina, polimetakrilna kiselina),?** slaganje
predlozenog modela s eksperimentalnim podatcima bilo
je tek u ispravnom trendu ovisnosti pK,(a). Protonacijsku
ravnotezu homopolikiselina pomocu izraza (13) nastoja-
li su uz pretpostavku sferne geometrije poliiona opisati i
Katchalsky i sur.>* Pritom su pretpostavili da proton disoci-
ra s povrsine uniformno nabijene sfere te da je povrsinski
potencijal jednak elektrokinetickom potencijalu poliiona.
Medutim niti navedeni nacin obrade podataka nije rezulti-
rao dobrim slaganjem s eksperimentalnim podatcima.

(14)

Na neprikladnost pretpostavke o sfernoj geometriji poliki-
selina kod obrade protonacijske ravnoteze prvi je ukazao
Nagasawa,?>2® istaknuvsi da ce se zbog velike gustoce na-
boja na lancu i tek djelomi¢ne kompenzacije naboja pro-
tuionima nabijene funkcijske skupine na poliionu nastojati
u prostoru rasporediti tako da njihova medusobna udalje-
nosti bude sto veca.?® Posljedi¢no, navodi da ¢e za opis od-
stupanja pK,,(a) —pK.~ za vecinu polielektrolita biti priklad-
nije priblizenje cilindri¢ne geometrije poliiona. Nagasawa i
suradnici*** su prilikom obrade podataka pretpostavili da
protoni disociraju s povrsine beskona¢no dugog, homoge-
no nabijenog cilindra polumjera b na kojemu se nabijene
skupine nalaze na udaljenosti /. Povriinska gustoca naboja
(o) takvog modela poliiona odredena je stupnjem disoci-
jacije svih monomera u sustavu prema jednadzbi:

_e(l-a)  ef

%= bl 2bl =
gdje je sa 0 oznacen stupanj protonacije homopolikiseline
koja je u nedisociranoj formi pozitivno nabijena. U sluca-
ju kada su protonirane skupine na polikiselini neutralne,
stupanj protonacije u izrazu (15) valja zamijeniti stupnjem
disocijacije. Pritom treba naglasiti da za opis protonacije
predlozenim modelom, ukoliko je polumjer zakrivljeno-
sti poliiona dovoljno velik, geometrija cijelog poliiona ne
mora nuzno biti cilindri¢na.?® Takoder, iako poliion ima
konacnu duljinu, aproksimacija strukture nabijenog lan-
ca beskonacnim cilindrom moze se smatrati prikladnom
u slucaju kada se poliion sastoji od dovoljno velikog broja
povezanih monomera.

Nagasawa i sur.*** su za racun povrsinskog potencija-
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la pomocu opisanog modela polliona primijenili rjeSenja
Poisson-Boltzmannove (PB) jednadzbe za cilindri¢nu ge-
ometriju nabijenog objekta koje za otopinu jednostavnog,
binarnog elektrolita glasi:

2
1i(rd_¢) = K exp(%j_exp(ﬂ]
rdr dr 2kTe kT kT

U prethodnom izrazu oznakom « oznacena je reciprocna
Debyeova duljina:

(16)

o=

1| e kT
K 1O zerc,

a s ¢, analiticka koncentracija ionske vrste i nabojnog bro-

ja z. Oznakama &, odnosno ¢, oznacene su permitivnost
vakuuma i relativna permitivnost medija. RjeSenje jed-
nadzbe (16) u Debye-Hiickelovoj aproksimaciji sliedeca je
funkcija udaljenosti od poliiona:"2%

ed  K,(kr)

 2me, el irK, (xr)

¥(r) (18)

gdje su s K,(r) oznaCene modificirane Besselove funkcije
druge vrste."22?>27 Kako prema pretpostavci protoni diso-
ciraju s povrsine poliiona, za racun j, potrebno je uzeti u
obzir i najmanju udaljenost sredista protuiona od povrsine,
koja je jednaka polumjeru protuiona (a).* Povrsinski po-
tencijal na poliionu polumjera b stoga je dan jednadzbom:

Yy =2 {—KO(M) +|n(i)}

- 2me e l| kaK, (ka) b

(19)

a
In(—
2ne el b
skoga potencijala i potencijala ¥, gdje je s a oznacena
najmanja udaljenost sredista mase protuiona od povrsine
poliiona. Kao sto je vidljivo, jednadzba (19) predvida line-
arnu ovisnost ¥, 0 6. Prema izrazu (13) i ovisnost pK,"(6),
odnosno ¢, u slucaju kada su protonirani monomeri neu-

tralni, trebala bi biti linearna.

Clan ) u izrazu (19) jednak je razlici povrsin-

Istrazivanjem protonacijske ravnoteze poli(akrilne kiseline)
u vodenim otopinama NaCl razlicitih koncentracija Na-
gasawa i sur.**?” pokazali su da je ovisnost pK,, 0 a bila
tek priblizno linearna, posebice pri niskim koncentracija-
ma elektrolita. Spomenuti autori znatno su bolje slaganje
eksperimentalnih podataka i predlozenoga modela do-
bili numerickim rjeSavanjem Poisson-Boltzmannove jed-
nadzbe. Navedenu c¢injenicu pojasnili su neprikladnoscu
Debye-Huckelove aproksimacije za poliion velike gustoce
naboja.?® Treba spomenuti da su navedeni istrazivaci prili-
kom obrade podataka kao standardnu intrinzi¢ku konstan-
tu poli(akrilne kiseline) upotrebljavali K;,” akrilne kiseline.
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Kasnija istrazivanja pokazala su da primijenjena aproksima-
cija u slucaju nekih polikiselina nije zadovoljavajuca.?® Op-
¢enito, odredivanju K,” monomera u literaturi posveceno
je nedovoljno paznje, iako obrada protonacijske ravnoteze
podrazumijeva (jednadzba (13)) poznavanje njezine tocne
vrijednosti. Nerijetko se vrijednosti koncentracijskih kon-
stanti ravnoteze na a = 0 proglasavaju standardnim intrin-
zi¢kim konstantama protonacije polikiselina ciji su protoni-
rani monomeri neutralni?®3? premda bi navedene veli¢ine
trebale ovisiti o ionskoj jakosti (jednadzba (6)). Kako je vec¢
bilo govora, koncentracijske konstante protonacije pozitiv-
no nabijenih kiselina pri & = 0 trebale bi biti neovisne o I, i
po vrijednosti bliske K. Novija istrazivanja pokazala su da
je u slucaju poli(alilamonijeva) kationa tomu zaista tako,*®
medutim, za donosenje opceg zakljucka nuzna su daljnja
istrazivanja. Drugi je Cesti problem kvantitativnog opisa
protonacijske ravnoteze odredivanje specijacije u otopini
na osnovi izmjerenih pH-vrijednosti. Naime, elektrokemij-
ski ¢lanci Cesto se bazdare pomocu standardnih pufera, a
odredeni se aktivitet izjednacava s koncentracijom H* u
otopini, ¢ak i pri vrlo velikim ionskim jakostima. U mnogim
radovima bazdarenje ¢lanaka nije niti opisano. Za ispravno
potenciometrijsko odredivanje stupnja disocijacije poliki-
selina velike gustoce naboja ravnoteze najcesce je potreb-
no bazdariti ¢lanak na koncentracijskoj skali uz odrzavanje
stalne ionske jakosti u otopini. Alternativno rjesenje jest
bazdariti ¢clanak pomocu standardnih pufera,'® a zatim pri-
mijeniti Irvingovu metodu,? za prijelaz na koncentracijsku,
p[H] skalu. Dakako, uvijek ostaje pitanje odredivanja rela-
tivnog aktiviteta H*. Za odredivanje spomenute velicine
najcesce se rabi puferska skala,?® a ponekad, pri nizim ion-
skim jakostima, i Debye-Hiickelov model.2¢2”

Izracun povriinskog potencijala, bilo prema jednadzbi
(19), bilo numeri¢kim rjeSavanjem Poisson-Boltzmannove
jednadzbe, pretpostavlja da jednadzba zadovoljavajuce
opisuje ovisnost i o r sve do udaljenosti sredista protuio-
na od povrsine. Istrazivanja protonacije polikiselina,?*3? ali
i povrsinskog naboja koloidnih Cestica,’'*! ukazala su da
pri visim ionskim jakostima to Cesto nije slucaj. Takoder,
spomenuta jednadzba ne ostavlja mogucénosti za obracun
utjecaja razlicitih protuiona na vrijednost ¥, osim kroz
varijaciju polumjera iona a (nespecificna, elektrostatska
kondenzacija iona). Spomenuta ogranicenja cilindricnog
PB-modela za opis protonacijske ravnoteze polikiselina
mogu se donekle izbjec¢i modificiranjem ovisnosti pote-
cijala od neke udaljenosti a do povrsine poliiona (slika 1)
takozvanim Sternovim modelom."??8-33  Naime, Poi-
sson-Boltzmannova jednadzba dobro ce opisivati ovisnost
elektricnog potencijala na ve¢im udaljenostima od protu-
iona, sve do pocetka takozvanog difuznog dijela ionske
atmosfere. U unutrasnjem, Sternovu sloju, pretpostavlja
se linearna ovisnost potencijala o udaljenosti od povrsine.
Potencijal na pocetku difuznog dijela atmosfere moguce je
stoga povezati s povrsinskom gustocom naboja sljedecom
jednadzbom:

—0,
Yo — Yy = .
€&,

(20)

gdje je d debljina Sternova sloja, a o, povrsinska gustoca
naboja na cilindricnom modelu poliiona.
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Slika 7 — Shematski prikaz Sternova modela u cilindricnoj geo-
metriji (b — polumijer cilindra, d — debljina Sternova slo-
ja, ¥ — povrdinski potencijal, 1, — potencijal plohe na
pocetku difuznog dijela ionske atmosfere)

— Schematic representation of the cylindrical Stern mod-
el (b — cylinder radius, d — thickness of Stern layer, v,
— surface potential, ), — potential at the onset of the
diffuse part of the ionic atmosphere)

Fig. 1

Primjeri primjene Sternova modela za opis protonacijske
ravnoteze linearnih homopolikiselna iznimno su malobroj-
ni.?832 U slucaju poli(akrilne kiseline)** u vodenim otopi-
nama soli alkalijskih kationa slaganje modela s eksperi-
mentalno odredenim prividnim pK-vrijednostima bilo je
zadovoljavajué¢e, medutim, debljina Sternova sloja bila je
bitno veca od kristalografskih polumjera kationa. Suprotno,
u slucaju poli(alilamina)*® zamijeceno je nesto losije sla-
ganje izracunatih i eksperimentalnih pK, ", ali su debljine
Sternova sloja bile usporedlve s dlmenzuama protuaniona
(CI=, Br~, 17, NO;"). Treba reci da u publikaciji Sadeghpour
i sur.? baZdarenje ¢lanka nije opisano. Spomenuti autori
takoder su prilikom obrade podataka pri ispitanim ionskim
jakostima primjenjivali koncentracijske intrinzicke vrijed-
nosti pK, a ne odgovarajucu standardnu vrijednost (jed-
nadzba (13)). Zanimljivo, u slucaju oba poliiona?®3*? ovi-
snost prividnih konstanti ravnoteze o vrsti protuiona bila
je relativno blaga premda su hidratacijski termodinamicki
parametri istrazivanih protuiona bitno drugaciji.** Navede-
na cinjenica ukazuje na pretezno elektrostatsko vezivanje
protuiona, odnosno slicno zasjenjenje nabijenih skupina
svim istrazivanim protuionima. Naime, udjel izravno veza-
nih, desolvatiranih protuiona moze, i najvjerojatnije jest,
druga(:ljl * Ocekivano, utjecaj vrste protuiona na PK.,
mogao se zamijetiti samo pri velikim gusto¢ama nabOJa
poliiona.?®3? Suprotno, koncentracija elektrolita izrazito je
utjecala na iznos prividnih konstanti ravnoteze protonacije
poli(akrilne kiseline)*? i poli(alilamina).?®

Glavni nedostatci obrade protonacijske ravnoteze cilin-
dri¢nim Sternovim modelom temeljenim na Poisson-Boltz-
mannovoj jednadzbi, odnosno cilindri¢nim PB modelom,
jesu zamjena diskretne raspodjele naboja na poluionu
kontinuiranom, odnosno zanemarivanje strukture poliio-
na, protuiona te otapala. Ova gruba aproksimacija postaje
upitna pri velikim gustocama naboja poliona, kada dola-
zi do stvaranja ionskih parova izmedu nabijenih skupina
na lancu i protuiona (djelomi¢na ili potpuna desolvatacija
nabijenih vrsta). Takoder, promjenom stupnja disocijacije
moze se mijenjati i konformacija polielektrolita. Promje-
ne konformacije mogu uzrokovati i promjene u solvataciji
nabijenih i nenabijenih funkcijskih skupina, a stoga i u afi-
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nitetu prema protonu, sto u okviru navedenih modela nije
uzeto u obzir. Zadovoljavajuce slaganje eksperimentalnih
i protonacijskih parametara polikiselina visoke gustoce
naboja izracunatih temeljem prethodno opisanih mode-
[a?6-2832 stoga pomalo i iznenaduje.

Pored opisanog nacina obrade protonske ravnoteze line-
arnih polikiselina nerijetko se primjenjuju i semiempirijske
jednadzbe poput jednadzbe Katchalskog,*® Hogfeldta,> =
odnosno Mandela.?® Katchalsky za ovisnost prividnih, kon-
centracijskih konstanti ravnoteze protonacije predlaze slje-
dedi izraz:

pKap = pKin + (n - '])logi (21)
1-6

u kojemu je s n oznacen empirijski parametar koji se moze
odrediti regresijskom analizom eksperimentalnih podata-
ka. Semiempirijske relacije prema Hogfeldtu i Mandelu
predvidaju da se ovisnost prividnih konstanti ravnoteze o
stupnju disocijacije moze aproksimirati polinomom drugo-
ga stupnja. Primjerice, za linearne homopolikiseline Man-
del predlaze sljedecu relaciju:*

PK,, = PKi, +¢0 +¢,0° (22)
gdje su ¢, i ¢, empirijski koeficijenti koji se odreduju re-
gresijskom analizom eksperimentalnih podataka prema
danoj jednadzbi. Hogfeldt*” navodi da se ovisnost privid-
nih konstanti ravnoteze o stupnju disocijacije moze opisati
jednadzbom:

IogK’: =(1-6)> IogK1H +6? IogK:' +26(1—0)|ogl<: (23)
pri ¢emu su parametri koji se procjenjuju prividna konstan-
ta deprotonacije pri & = 0,5 (K') te intrinzicka konstanta
deprotonacije (K') i prividna konstanta ravnoteze depro-
tonacije kada je polielektrolit u potpunosti nabijen (K").
Izraz (23) pretpostavlja da se struktura polielektrolita moze
predstaviti trima regijama: jednom koja sadrzava samo de-
protonirani oblik, jednom koja sadrzava protonirani oblik
i regijom koja sadrzava oba oblika. Udjel navedenih regija
moze se smatrati proporcionalnim ukupnom broju paro-
va neprotoniranih skupina, ukupnom broju parova pro-
toniranih skupina te ukupnom broju parova protoniranih
i neprotoniranih skupina. Prema Guggenheimovoj nultoj
aproksimaciji za regularne smjese*® moguce je pokazati da
¢e uz navedene pretpostavke ovisnost prividnih konstan-
ti ravnoteze biti dana jednadzbom (23). Medutim, valja
re¢i da primijenjena priblizenja predstavljaju zaista gru-
ba pojednostavljena protonacijske ravnoteze na poliionu.
Nadalje, niti Hogfeldt niti autori koji primjenjuju navede-
nu jednadzbu*'“** ne specificiraju je li rije¢ o mijeSanim
ili koncentracijskim prividnim konstantama ravnoteze.
Unato¢ nedostatcima, jednadzbe Hogfeldta i Mandela
pokazale su se iznimno korisnim za opis ovisnosti privid-
nih, koncentracijskih i mijesanih konstanti ravnoteze pro-
tonacije polikiselina o stupnju disocijacije,?®*!? posebice
za odredivanje pK °,?® nuzne za obradu eksperimentalnih
podataka slozenijim modelima (Sternov cilindri¢ni model
temeljen na PB-teoriji, odnosno PB cilindri¢ni model).
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U slucaju kada je udaljenost izmedu nabijenih skupina
na poliionu izrazito mala, procjena elektrickog doprinosa
Gibbsovoj energiji pomocu prosjecnog povrsinskog poten-
cijala vise nece vrijediti.? Primjerice, protonacijsku rav-
notezu linearnog poli(etilenimina)** u kojemu su dusikovi
atomi integrirani u lanac i odvojeni sa svega dva ugljikova
atoma, zatim poli(maleinska kiselina)**** i poli(fumarna
kiselina)** u kojima se karboksilne skupine nalaze na su-
sjednim ugljikovim atomima u lancu nece biti moguce opi-
sati jednadzbom (13). Za spomenute kiseline PK,p(a) vise
nije priblizno linearna, kao u slucaju polikiselina kod kojih
se funkcijske skupine nalaze na svakom drugom ugljiko-
vom atomu,?%-2832 ve¢ sigmoidalna s tockom infleksije pri
o= 0,5'4345

Kod navedenog tipa molekula dominantan doprinos elek-
trostatskoj energiji na poliionu predstavlja odbijanje izme-
du dviju susjednih skupina koje se nalaze na udaljenosti /.
Zanemare li se svi ostali doprinosi (primjerice interakcije
triju, ili Cetiriju nabijenih skupina), ovisnost prividnih kon-
stanti ravnoteze o stupnju deprotonacije moze se opisati
Isingovim'##3#> modelom u kojemu je razlikama u intrin-
zickoj i prividnim pK-vrijednostima (ApK,,) koje predvida
jednadzba (13) dodan c¢lan koji uzima u obzir odbojne
interakcije izmedu susjednih monomera. Prema spomenu-
tom modelu intrinzicka konstanta deprotonacije monome-
ra bit ¢e dana jednadzbom:

2(a—Tw

K = ApK . A

PR = 2P T T 10
{2a—1+ 4a(1—a)(e;‘T —1)+1](1—a) (24)

+log

—2a+1+\/4a(1—a)(e” ~“)+1|a

gdje je s w oznacena potencijalna energija dvaju nabijenih
elementarnih naboja na udaljenosti | zasjenjena ionskom
atmosferom:

e’ exp(—«l)

- e, el 1+kl

(25)

Izraz (25) pretpostavlja da je raspodjela protuiona oko dvije
nabijene skupine definirana Debye-Hiickelovim modelom
(linearna PB jednadzba za sfernu geometriju centralnog
iona*'?). Kako se moze zakljuciti, pored svih ogranicenja
vezanih uz odredivanje ApK,, cilindricnim PB modelom,
kod opisa interakcija izmedu susjednih nabijenih skupina
izrazom (25) struktura poliiona i struktura protuiona nije
uzeta u obzir. Unato¢ ograniCenjima Isingova modela, sla-
ganje izracunatih i eksperimentalnih protonacijskih para-
metara za poli(maleinsku kiselinu)** i te linearni poli(etile-
nimin)* iznimno je zadovoljavajuce u Sirokom podrucju
stupnja disocijacije. Odstupanja se javljaju tek pri vrlo viso-
koj gustoci naboja (a—1 (poli(maleinska kiselina) odnosno
a—0 poli(etilenimin)). Valja napomenuti da pK,, poli(fu-
marne kiseline) pri velikim vrijednostima stupnja disocija-
cije pokazuju znatnu ovisnost o vrsti alkalijskog kationa koji
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kompenzira naboj poliiona.** Navedena ¢injenica najvje-
rojatnije je posljedica veceg udjela izravno vezanih, deso-
Ivatiranih protuiona u odnosu na polikiseline nize gustoce
naboja (poli(akrilna kiselina) i poli(alilamonijev) kation).

U novije vrijeme sve su Ces¢i opisi protonacijske ravnoteze
linearnih homopolikiselina pomocu rezultata Monte Carlo
(M. C.) simulacija.>***” | u spomenutom opisu primjenjuju
se razmjerno jednostavni modeli poliiona (kruti cilindri¢ni
model s kontinuiranom raspodjelom naboja, kruti cilin-
dri¢ni model s diskretnom raspodjelom naboja, fleksibilni
model s diskretno rasporedenim nabijenim skupinama).
Simulacije se izvode prema jednadzbi (13). Kemijski po-
tencijal protona u otopini drzi se konstantnim, a stupanj
protonacije na poliionu se varira. U slu¢aju kada je zbroj
kemijskog i elektrostatskog doprinosa Gibbsovoj energiji
negativan, rezultat simulacije se prihvaca. Iz svih dobive-

e

nih, negativni vrijednosti potom se racuna

prosjec¢ni stupanj disocijacije monomera, odnosno ApK,.
(@) pri odredenoj vrijednosti pH. Istrazivanja su pokaza-
la da je slaganje izmedu modelom izracunatih (fleksibilni
poliion s diskretno rasporedenim nabijenim skupinama) i
eksperimentalnih podataka za poli(akrilnu kiselinu) znatno
bolje nego i slaganje izmedu eksperimentanih i ApK,(a)
vrijednosti izratunatih temeljem krutog cilindri¢cnog mo-
dela.*” StoviSe, za opis utjecaja ionske atmosfere na elek-
trostatski doprmos Gibbsovoj energiji sustava dostatno je
rijesiti P-B. jednadzbu u Debye-Huckelovoj aproksimaciji.
Suprotno, pri istim je ionskim jakostima slaganje ekspe-
rimentalnih podataka i podataka izracunatih na temelju
cilindricnog modela s kontinuiranom raspodijelom bilo za-
dovoljavajuce samo ako je P-B. jednadzba bila rijesena u
nelinearnom obliku. Medutim, valja istaknuti da su modeli
na kojima se simulacije temelje znatno pojednostavljeni.
Naime, struktura skupine sudjeluje u protonacijskoj ravno-
tezi nije ni na koji nacin uzeta u obzir, a otapalo se redovi-
to smatra dielektricnim kontinuumom.

Zakljucak

Polozaj ravnoteze (specijaciju) u otopinama homopoliki-
selina velike gustoce naboja definiraju kemijski doprinos
Gibbsovoj energiji (kemijski potencijali sudionika reakcije),
odnosno elektrostatski doprinos Gibbsovoj energiji susta-
va (doprinos Gibbsovoj energiji sustava zbog nepovoljnih
djelovanja nabijenih skupina na lancu koje su zasjenjene
atmosferom protuiona). Opis protonacijske ravnoteze po-
lielektrolita razlicitim modelima stoga podrazumijeva pro-
cjenu elektrostatskog doprinosa Gibbsovoj energiji sustava
uz poznati stupanj disocijacije monomera, odnosno po-
znatu standardnu intrinzicku konstantu ravnoteze depro-
tonacije.

Za procjenu G, jo$ se uvijek najcesce primjenjuje pri-
mitivan cilindri¢ni model poliiona s kontinuiranom ras-
podjelom naboja. Pritom se redovito pretpostavlja da je
raspodjela protuiona definirana Poisson-Boltzmannovom
jednadzbom. Ukoliko se funkcijske skupine na poliionu
nalaze na svakom drugom ugljikovu atomu, svakako va-
lja izbjegavati rjeSenja P-B. jednadzbe u linearnom obli-
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ku. Unatoc ogranicenjima opisanog modela, slaganje je na
opisani nacin izracunatih pK,, s eksperimentalnim vrijed-
nostima u slucaju pollklsellna pri nizim ionskim jakostima

u binarnim 1 : 1 elektrolitima (/. < 0,1 mol dm~3) zadovo-
Ijavajuc’e 22627 Medutim, treba reci da su udaljenosti izme-
du nabijenih skupina u modelu kod primjerice poli(akrilne
kiseline) (I = 5,5 A) ipak vece od realnih.

Pri ve¢im ionskim jakostima u slucaju polikiselina funkci-
onaliziranima na svakom drugom atomu u okosnici lan-
ca potrebno je modificirati ovisnost potencijala u blizini
poliiona uvodenjem Sternova sloja.?®3* Naime, rjeSenja
Poisson-Boltzmanove jednadzbe rezultiraju suvise viso-
kim povrsinskim potencijalima. Kod linearnih polikiselina
s funkcijskim skupinama na svakome ugljikovom atomu
aproksimacija sredisnjeg polja vise nije dovoljna za opis
protonacijske ravnoteze, vec je potrebno primjenjivati mo-
dele s diskretnom raspodjelom naboja."***=*> Najcesce je
dovoljno uzeti u obzir samo interakcije izmedu susjednih
nabijenih skupina (Isingov model),">43-%> za koje se pretpo-
stavlja da su jednake potencijalnoj energiji dvaju nabijenih
elementarnih naboja na udaljenosti / zasjenjenih ionskom
atmosferom. Raspodijela protuiona oko nabijenih skupina
pritom je redovito definirana Debye-Hiickelovim mode-
lom. Iznenadujuce, spomenutim je modelom moguce
zadovoljavajuce opisati protonacijsku ravnotezu poli(ma-
leinske kiseline) i poli(fumarne kiseline) pri nizim ionskim
jakostima (I. < 0,1 moldm™3). 434

Sve su Cesci i opisi protonacijske ravnoteze homopolikise-
lina rezultatima Monte Carlo simulacija.?***” Valja istaknu-
ti da je adekvatan opis protonacijske ravnoteze pomocu
M. C. simulacija dobiven i pomocu linearne Poisson-Boltz-
mannove jednadzbe u podrucju ionskih jakosti u kojemu je
primjenom krutog cilindricnog modela poliiona bilo nuzno
rjeSavanje P-B. jednadzbe u nelinearnom obliku.***” Pored
navedenih nacina obrade protonacijske ravnoteze svakako
treba spomenuti i semiempirijske modele Mandela,* Kat-
chalskog®* i Hogfeldta.>=3° Naime, osim ponekad izrazito
dobrog slaganja izracunatih i eksperimentalno odredenih
prividnih konstanti deprotonacije, spomenuti nacini obra-
de omogucuju procjenu intrinzickih pK-vrijednosti.

Popis simbola i kratica
List of symbols and abbreviations

a  — polumjer izravno vezanog protuiona
— radius of directly bound counterion
b — polumijer poliiona
— polyion radius
[c]; - ravnotezna koncentracija vrste i

— equilibrium concentration of the species i

F - Faradayeva konstanta
— Faraday constant
G - Gibbsova energija
— Gibbs energy
G, - kemijski doprinos Gibbsovoj energiji
— chemical contribution to the Gibbs energy of the system
G. - elektrostatski doprinos Gibbsovoj energiji
— electrical contribution to the Gibbs energy of the system
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e —elementarni naboj
— elementary charge
k - Boltzmannova konstanta

— Boltzmann constant

K —koncentracijska konstanta
ravnoteze deprotonacije monomera
— equilibrium constant of monomer
deprotonation (concentration scale)

ke - standardna konstanta ravnoteze
deprotonacije monomera
— standard equilibrium constant of monomer deprotona-
tion
K., — prividna koncentracijska konstanta
deprotonacije monomera
— apparent equilibrium constant of monomer deprotona-
tion (concentration scale)

. — prividna mijesana konstanta ravnoteze
Kap deprotonacije monomera
— apparent mixed equilibrium constant of monomer depro-
tonation

., — konstanta ravnoteze deprotonacije monomera (Hogfel-
K. dtov model)
— equilibrium constant of monomer deprotonation (accord-
ing to Hogfeldt)

. —standardna, intrinzicka konstanta
in  ravnoteze deprotonacije monomera
— standard intrinsic equilibrium constant of monomer
deprotonation

K, — koncentracijska intrinzicka konstanta ravnoteze deproto-
nacije monomera
— intrinsic equilibrium constant of monomer deprotonation
(concentration scale)

K,(r) — Besselova funkcija druge vrste
— Bessel function of the second kind

K

I —udaljenost izmedu susjednih funkcijskih skupina poliiona
— distance between vicinal functional groups of the polyion
r  —udaljenost od poliiona
— distance from the polyion
R —opca plinska konstanta
— universal gas constant
T  —termodinamicka temperatura
— thermodynamic temperature
w - potencijalna energija dvaju susjednih, nabijenih skupina

— potential energy of two vicinal charged groups

a - stupanj disocijacije
— dissociation degree
v, — koeficijent aktiviteta vrste i
— activity coefficient of the species i
& — dielektricna konstanta za vakuum
— dielectric permittivity of vacuum
¢ - relativna dielektri¢na konstanta medija
— relative dielectric permittivity of medium
0  —stupanj protonacije
— protonation degree
k  —recipro¢na Debyeova duljina

— the inverse of the Debye screening length
. —standardni kemijski potencijal vrste i
Hi —standard chemical potential of the species i
v —stehiometrijski koeficijent vrste i
— stoichiometric coefficient of the species i
& - doseg reakcije
— reaction extent
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Y, - povrsinski potencijal
— surface potential

P-B. jednadzba - Poisson-Boltzmannova jednadzba

— Poisson-Boltzmann equation

M. C. simulacije — Monte Carlo simulacije
— Monte Carlo simulations
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SUMMARY

Protonation Equilibrium of Linear Homopolyacids
Josip PoZar

The paper presents a short summary of investigations dealing with protonation equilibrium of
linear homopolyacids, in particularly those of high charge density. Apart from the review of ex-
perimental results which can be found in the literature, a brief description of theoretical models
used in processing the dependence of protonation constants on monomer dissociation degree and
ionic strength is given (cylindrical model based on Poisson-Boltzmann equation, cylindrical Stern
model, the models according to Ising, Hogfeldt, Mandel and Katchalsky). The applicability of these
models regarding the polyion charge density, electrolyte concentration and counterion type is
discussed. The results of Monte Carlo simulations of protonation equilibrium are also briefly men-
tioned. In addition, frequently encountered errors connected with calibration of glass electrode
and the related unreliability of determined protonation constants are pointed out.
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