


/ -/ N
. £HSNOVETERMODINAMIKE
;
D,

:'_I;\ERMODINAMIKA je teorija koja s pomocu matematiCkih relacija opisuje

medusobnu povezanost ravnoteznih svojstava sustava te opisuje
prijenos energije ili pretvorbu energije iz jednog oblika u drugi koju izaziva neki

proces.

- pomaze nam da izraCunamo veli€ine koje nismo izmijerili (jer ih nismo u

mogucénosti mjeriti) na temelju veliCina za koje imamo mjerene vrijednosti

- za neravnotezne procese koristi se neravnotezna termodinamika
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p
=energija moze biti pohranjena u raznim oblicima, u (bio)kemijskom susta\&)

dajéeéée je u obliku kemijskin veza (kovalentnih i nekovalentnih interakcija)

- termodinamika je najuspjeSnija za sustave u ravnotezi (organizam to nije),

postoji i termodinamika neravnoteznih procesa

- organizma odrzava se stalnim dotokom energije

- MEDUTIM, pokazalo se da se termodinamicki principi mogu uspjesSno
primijeniti 1 na sustave udaljene od ravnoteze te otvorene sustave ako su

stabilni, odnosno ako postoji dotok materije 1 energije koji ih odrzava

stabilnim 0
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/. \_/ MAKROSKOPSKA | MIKROSKOPSKA SVOJSTVA

9
- OPREZ: TERMODINAMICKI PRINCIPI IZVEDENI SU ZA MAKROSKOPSK
@USTAV (SASTAVLJEN ZA VELIK BROJ CESTICA, 1 mol = 6.022*1023) | NE
OVISE O DETALJIMA MOLEKULARNOG PONASANJA (MIKROSKOPSKIM
SVOJSTVIMA) — drugim rije€Cima — termodinamicki zakoni su statisticki i

nije im cilj dati molekularna objasnjenja
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_MAKROSKOPSKA | MIKROSKOPSKA SVOJSTVA

Microscopic World Macroscopic World
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marcoscopic quantities = pressure, iemperature
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microscopic quantities = kinetic motion
of atoms

= velocity, momentum
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ODINAMIKA JE OSOBITO KORISNA ZA PROCJENU KVANTITATIVNOSU
- s ontanosti reakcije
ometa reakcije

- iskoristenja reakcije na temelju:
- niza parcijalnih reakcija
- izmjerenih veliCina koje su u povezane s
dosegom ili iskoristenjem
- kombinacijom prethodnih mogucnosti

-OMOGUCAVA NAM RAZUMIJEVANJE PROCESA (spontanost, smjer, ulogu
entalpije i1 entropije, ...) | 1ZUCAVANJE MOLEKULA (njihovih interakcija,
molekulske mase, ...) BEZ DA ZNAMO NJIHOVU 3D STRUKTURU

- znamo li pokretacku silu reakcije (kemijski potencijal > pi)

. N il S"=—[du /dT

pri standardnim uvjetima, sve ostale termodinamicke

veli¢ine ovise o temperaturi AH = _[(/Uo —Tdﬂo /dT)
-u tu svrhu jako je vazno S i}e definirati stanje sustaya (

) o \

- najviSe nas zanimaju otopine
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DEFINIRANJE TEMELJNIH POJMOVA TERMODINAMIKE O

7
~ — prostorno ograniceni dio Svemira koji je predmetom
naseg izuCavanija.
moze biti:
- otvoren ili zatvoren (s obzirom na prijenos materije)
- neizoliran ili izoliran (npr. adijabatski)

STANJE SUSTAVA - odredeno je vrstom materije od koje je sustav izgraden
(vrsta i masa (brojnost) kemijskin tvari) te varijablama: temperaturom,
pritiskom i volumenom (dvije od tri su neovisne). Definirati sanje sustava znaci
omoguciti reprodukciju sustava i svih njegovih svojstava kada to zatreba.

o
Faza — fiziCki (npr. tekucina, plin, ... ) ili kemijski (npr. ako imamo viSe specija)
dio sustava u kojem su sva svojstva Jednaka ili se mijenjaju kontinuirano
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EKSTEZIVNA ( ): ovise o kolicini tvari odnosno o veli€¢ini sustava te je
za njihov opis potrebno definirati stanje sustava uklju€ujuci i KOLICINE svih
tvati (npr. volumen, masa, energija, koli€ina tvari, ...)

INTEZIVNA ( ): ne ovise o veli€ini sustava i dovoljno je znati
relativne koli€ine tvari prisutnih u sustavu (npr. gustoca, viskozitet,
temperatura, koncentracija, ...).

-Cesto se dijeljenjem dva ekstezivna svojstva dobije intezivho svojstvo (p = m/V)

- APSOLUTNE VELICINE
- RELATIVNE VELICINE B

~
<
_
O O o /4 )
™ o \



-/ -

D {BI\IIRANJE)TEMELJNIH POJMOVA TERMODINAMIKE
/,
D,

TERMODINAMICKA PROMJENA — promjena izmedu dva stanja sustava, moze biti
reverzibilna ili ireverzibilna.

pocetno stanje 1 —= konacno stanje 2

reverzibilna — promjena koja se zbiva u neposrednoj blizini ravnoteznog stanja tako
da infinitezimalna promjena u okolini moze vratiti sustav u pocetno stanje, odnosno
izmedu konacCnog i pocCetnog stanja postoji niz sukcesivnih ravnoteznih stanja.

ireverzibilna — nije reverzibilna ©

©

- termalna ravnoteza
- mehanicka ravnoteza

p
) \
- fazna ravnoteze . o &
- kemijska ravnoteza O O
™ o \



-

¢ N
{ VAT

DEFINIRANJE TEMELJNIH POIJMOVA TERMODINAMIKE O

TOPLINA - NAJCESCI OBLIK PRIJENOSA ENERGIJE IZMEDU SUSTAVA |
OKOLINE

- (USLIJED RAZLIKE U TEMPERATURI)

- (KOJI SE OCITUJE U PROMIJENI TEMPERATURNE RAZLIKE)

RAD - BILO KOJA IZMJENA ENERGIJE IZMEDU SUSTAVA | OKOLINE KOJA
NIJE TOPLINA (npr. pomjena volumena, elektricni rad ...)

mehanicki rad:  ekspanzija plina (PV rad): elektriéni rad:
W =F-s I, W:Lp'zi

Y — elektricni potencijal {volt)
Z, — naboj (amper)
KONVENCIJA:

o)
\

W > 0 — RAD NA SUSTAVU &

W < 0 — RAD NA OKOLINI o \) | Y/

™) o \
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UNUTARNJA ENERGIJA (U) — energija pohranjena u sustavu, moze se

modificirati  kemijskim i/ili biofiziCkim procesima, ukljuCuje translacijsku,

vibracijsku 1 rotacijsku energiju molekule, energiju kemijske veze, intra i

intermolekulsku energiju neveznih interakcija, ... (energija interakcija izmedu

jezgara i elektrona nije ukljucenal).

- ekstenzivno svojstvo, funkcija stanja sustava ( )
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e

&NTALPIJA (H) — ekstenzivno svojstvo koje je funkcija stanja sustava i oznacCava
toplinski sadrzaj.

H=U+PV

U i H su relativhe, a ne apsolutne velic¢ine! (ne mjere se direktno ve¢ se moze

mjeriti samo njihova promjenall)

- obje su funkcija stanja sistema (ovise o P, T, V ...) te ovise samo o poéetnom
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i konacnom stanju sustava
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~UNUTARNJA ENERGIJA IZOLIRANOG TERMODINAMICKOG SUSTAVA JE
ONSTANTNA !

- zakon o oCuvanju energije, energija ne moze nestati niti nastati u izoliranom
sustavu, moze se samo transformirati iz jednog oblika u drugi.

U=g+w

dU=U2-Ul1=dqg + dw = 0 — za izolirani zatvoreni sustav

d — promijene ovisne o putu

- za izolirani sustav zbroj “g+w” je stalan i ne ovisi o putu kojim smo isli jz
stanja 1 u stanje 2, iako veli€ine q i w svaka za sebe ovise o putu!
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0 O U=qg-+w

‘) zataljena
\

upal;ac 1

| 71

1 palmltmska kis.

pocetno stanje reakcija konacno stanje

CH,(CH,),,COOH(s) + 230,(g) — 16CO,(g) + 16H,0()
WER I\

V = KONST.
W=0
dUu=dqg+dw=dg-0

AU = Aq = Ag, = -9941 kJ/mol




reakcijska posuda 1 gim A
O s klipom — :"
| ( |

P = KONST.
O

palmitinska Kis.

pocetno s?anje reakcija

CH,(CH.,),,COOH(s) + 230,(g) — 16C0,(g) + 16H,0())

Ag-izmjereno = -9958,7 kJ/mol, - oslobodilo se vise topline!?

AU mora biti isti kao za prethodni slide jer je ista reakcija:
AU =-9941 kJ/mol

prvi stavak termodinamike:
AU = Aq -

AW = -PAV

PV =nRT

PAV = -AnRT, R=8,314 J/Kmol, An = -7, P = 105, T=298K
A W= 17,3 kd/mol

AU =Ag+ Aw =-9958,7 kJ/mol + 17,3 kJ/rpo =-9941 kJ/mol
Aq =AU - Aw = -9941 kJ/mol - 17,3 kol E -9958,7 kJ/mol

N

konacno stanje
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ENTALPIJA — TOPLINA KOJA SE IZMJENI S OKOLINOM PRI KONSTANTNOM
TLA

e

AH = dH/dT = C,

UNUTARNJA ENERGIJA - TOPLINA KOJA SE IZMJENI S OKOLINOM PRI
KONSTANTNOM VOLUMENU

AU = (Aq)y du/dT = C, . -

dH =dU + PdV + VdP
dU =dq + dW =dq -PdV |
q q 0
dH=dq - PdV + PdV + VdP ‘
—
dH = dq + VdP
- kod biokemijskih procesa AH = AU §)u @I Su promijene vqume:gaxﬁgcesce
zanemarivo male) _ o \

~



Samo PdV rod

v

lGE = dQ - PaV.

dE =dQ

AE:QV

dE =

_'QQ - dW wirijedi za sve procese.
e
Adijabatsi proces:
dQ =0

i

- Podjela rada na dva tipa: dE = oW

 OE=dQ-PdV-gw' +

RKonstonini voluimerny

PdV i ostal oblici W' ]
: ‘

izofiron: sustav

dE=0

Konstanii volumen

Dodaj VAP dE=dQ -GW'
s obje strane
i preuredi

!

dE+PAV+VdAP=dQ-dW'+ VdP

Definiraj H=E+PV

!
dH=dQ-dW'+VdP

i
Konstants! pritisgk

dH = dQ-dW
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) O

) ako sustavu dovedemo energiju, kako se ona raspodijeli ?

- translacija, rotacija, promijena inter i intramolekulskih interakcija ...
- koja je raspodijela energije najvjerojatnija?

- STATISTIKA'!

primjer:

- 6 cestica koje se medusobno ne razlikuju, ukupna energija sustava 10 e,

svako stanje jednako vjerojatno (%,

-
3
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WA INTERPRETACIJA TERMODINAMICKIH VELIGINA ~—

-----

W =N!/n;!n,!n,!...n;!

-najvjerojatnija je ona raspodjela koja obuhvaca najveci broj mogucih
raspodjela ¢estica po energetskim nivoi na'

- maksimum W?
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MOLEKULARNA INTERPRETACIJA TERMODINAMICKIH VELICIND

-uz konstantni broj Cestica N, matematicko rijesenje je:

O

5—51.}”#}7

n:.=n xeh(*’"
i =n

- BOLTZMANOVA RASPODJELA !

kb =1,38*1022 J/K, R = kb*Na

o
- u slucaju iste degeneriranosti, energetski najniza stanja bit ce zastuplje_._r_lija\/
- za T=0 sve Ce Cestice biti u najnizem /ﬂer etskom nivou O 74 p )

™ o \



4 . MOLEKULARBNA INTERPRETACIJA TERMODINAMICKIH VELICINA ~—"

o O

O

)

—~&—&)/ kgl
n; ' 8i€ 6-)%

N ogitn oS g G kT
N gl (”l /gl>zgje ( 1) »B
,-

- PARTICIISKA FUNKCIJA ! — daje udio molekula s energijom g;, jako koana

za ra€unanje prosjecnih velic¢ina p

o,u@s) & O /4 )
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iPRUGI ZAKON TERMODINAMIKE
9

"'": opino
P Membranski

saharoze stap

- zasto dolazi do dijalize kad je stanje manje koncentracije ujedno i stanje

B

vecCe energije s obzirom na energiju interakcije saharoza-voda?

p.
: w
- nakon dijalize NASUMICNOST sust e veca, odnosno veci je b
nacina (W) na koji se ¢estice ras@or:gj ) O

)
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BNTROPIJA — ekstenzivno svojstvo sustava, funkcija stanja sustava, mjera
nasumicnosti odnosno neuredenosti sustava (mjera spontanosti

(ireverzibilnih) procesa u izoliranom sustavu — definicija prof. Cvitas).

dql'(’ V

S =kyInW Klasi¢na definicija: dS= 7

- ukljucuje promjenu absorpcije ili oslobadanja topine u

reverzibilnom procesu 122

- kod ireverzibilnog procesa:

p.
&
- Boltzmanova raspodjela nam daje relaciju izmedu izraza za entropiju .

definiranog preko statisticke term@in@ i klasicne termodine’n% |

™ o \
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S =k,InW

J)

W — broj moguénosti (nacina) na koji se cestice nekog sustava mogu rasporediti

W =N!/nln2!n3!...nj!
INW =In(N!) —In(n1!) — In(n2!) ... - In(nj!)

Sterlingova aproksimacija:
In(n!) = nin(n) —n

>n, =N

INW = NInN - > niIn(n;)

S = ky,NInN =k, > niIn(ni)
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ipRUGI ZAKON TERMODINAMIKE

e

= k,NInN =k, > njIn(ni)

- infinitezimalna promijena entropije (dakle kod ravnoteznih procesa):

ds = -k, Yn*d(In(n)) - k, S In(ni)*dni

>dn,=d >n,=dN=0

- ukupni broj Cestica je konstantan pa je gornji izraz nula

BOLTZMANOVA RASPODJEA uz pretpostavku da je nema degeneracije nivoa:
n, = nl*eAEi/ka

In(n;) = In(ny) - AE/k, T

A
dS = - (SAE, «dni) /T = dq, /T

»
e
AS = K, In(W,/W1) =AqQ.,/T © \&, @ oo\/ )
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iPRUGI ZAKON TERMODINAMIKE
Pl _

- izolirani sustav nije jednostavno postici

#has zanimaju sustavi koji s okolinom izmjenjuju energiju

- za opis takvih sustava osim entropijskog, treba uvesti i entalpijski dio
kod opisa termodinami¢kog potencija

G - GIBBSOVA ENERGIJA (slobodna energija) — termodinamicki
potencijal kod izotermno izobarnog sustava
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D,
- pxi P, T konstantni, dG je O sto znaci da u ravnotezi pri tim uvjetima, funkicja G

se nalazi u ekstremu (minimumu), odnosno pri P,T konst, svi procesi ¢e se
spontano odvijati ukoliko dovode do smanjenja G

| . JERMODINAMICKI POTENCIJALI

p, T—konst-G
VT-A
Q(S),P-H
Q(S),Vv-U




- DRUGI ZAKON TERMODINAMIKE N

J AG za:

a) odredivanje smjera procesa
- AG — spontani proces (vodi u ravnotezu)
+ AG — nespontani proces

b) odredivanje poloZaja ravnoteze u biokemijskim
reakcijama

Kako je AG = AH - TAS
minimum energije

; ___>odredivanje polozaja ravhoteze
maksimum entropije

G - ekstenzivna varijabla ovisnao Hi S
diferencijacijom

dG =dH-TdS
kod T = konst.i P = konst.
\) \)
izvod za term. pot. na SO e dH = dq
drugi nacin ‘ Kod reverzibilnih procesa:
dG =dq - TdS
L'/.S‘:(/—(l
7
dG =dq-dq,,
dq = qu'CV
AG =0 u ravnotezi

Kod ireverzibilnih procesa:

dQ < ercv
dG <0



(preko Bolt IJE PROTEINA)

objasni na primje -~ (AG=AH-TAS)!
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OMIKROKALO

- DSC (Different tion Calorimetry)
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D§}: (Differential Scanning Calorimetry)

3

Samplé Reference
<
T
T

- primjer denaturacije proteina

- dvije Celije, jedna je referentna celija s otapalom, druga je Celija s uzorkom

- mjeri se temp obje Celije te toplina potrebna da se odrzi ista temp u obje

Celije
H2(T2) T2

| dH=[cpdT

) 9 _/"

9 \

H1(T1) T1

e

B



DSC (Differential Scanning Calorimetry)

O HZ(jTZ)dH _ Tfcpow

H1(T1)

- kod ove tehnike uzimamo u obzir da je entalpija funkcija temp

Tm je temp kod koje je 50% proteina denaturirano, a 50% u nativnoj
konformaciji.

Entropiju taljenja mozemo odrediti iz:

ASM = AHM/Tm

0,
NEDOSTATAK:

fa
’
RN
- relacije na kojima se temelji metoda su apsolutno toChe samo ako | |mamo dvije
specije u ravnotezi /' )

~ )



JC (Isothermal Titration Calorimetry)

Ce se koristi od DSC jer je brza, novija, direktnija ... O

¢ fitriramo otopinu “proteina” s otopinom “liganda” koji dodajemo u pravilnim
vremenskim razmacima
- mjerimo promijenu topline kao funkciju vremena

|
o
W O

q (nJ/sec)

|
p—
W

20 40
time (sec)

~~

-

c
~~
S S
- o
S E
e —
2 =
S e
= T
- <

05 10 15 20
R ([CD4]/[gp 120])

- za odrediti entalpiju moramo znati stehl@n' riju i konst. ravnoteze ('mo/ze se
automatizirati) 9O O
\ ) 9 \
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AJC (Isothermal Titration Calorimetry)
elju mjerenja topline odredimo entalpiju O

- gj temelju titracije odredimo konstantu ravnoteze te iz relacije AG=-RTInK
odredimo Gibbsovu energiju

- iz relacije AG= AH - TAS odredimo entropiju

NEDOSTATAK:
- ne moze se primijeniti za sustav kod koga je Ka>10° M (Kd<10° M), ALI TO SE

RIJESI

~
Q
L]
o
i
—
-
[
O
T

*
L
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60'80 100 120 o / )

time (min) time (min) o \
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.m_'m*w_ﬂ | /Ac-pepstatin (A) KNI-764 (K)

0 20 40 60 80 100

KNI-764 Ac-pepstatin

KHPP

| L 1 ] 1

0 20 40 60 80 100




. Ah&lﬂ@E MOLARNE VELICINE (TERMODINAMIKA OTOPW
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P
: .. - - . . 5. "
)- koristimo parcijalne molarne veli¢ine | parcijalne specificne veli¢ine (deflnlrane\)
preki))mase) za opis ekstezivnih svojstava

g;- masa

- U biokemiji se Cesto koriste parcijalne specificne veli€ine jer esto ne znamo

molekulsku masu makromolekule pa shodno tome ni mnozinu

Ukupna ekstezivna veli€ina nekog svojstva jednaka je sumi parcijalnih molarnih
veli€ina uz broj molova odgovarajuce komponente. — ZA PRAVE OTOPINE




/

EW&MIKA OTOPINA

bsova energija je funkcija stanja te njen totalni diferencijal izgleda:

- kemijski potencijal — parcijalna molarna derivacija Gibbsove energije

- pri konstatnom P i T promijena kemijskom potencijala je kriterij za
spontanost procesa u otvorenom sustavu

]

- Gibbs-Duhemova jednadzba:

O o .o
9 \




0 J TERMODINAMIKA OTOPINA \)
7
U

. iz GIBBS DUHEMOVE relacije proizlazi da promijene sustava nisu neovisne
jedna o drugima te kemijski potencijal jedne komponente mozemo izraziti

preko kemijskih potencijala ostalih komponenata.

- kemijski potencijal KVANTITATIVNO iskazuje promijenu energije koja prati

infinitezimalnu promijenu koliCine pojedine komponete u sustavu




\‘/ IDEALNE OTOPINE
D /. @

- teku¢a smjesa - otopina
O
-idealna otopina — u kojoj se komponente ponasaju po Raoultovom zakonu

(parcijalni tlak para svake komponente je proporcionalan njenom molnom
udjelu u smjesi)

-idealna otopina — interakcije A-A = B-B = A-B

AH

[
o

'Y
’ AG,, =NRTY z;Inza,




D,

OTERMO DINAMII \OLEKULARNIH




i)MAKROMOLEKULARNE OTOPINE

e

O - U pocCetku su smatrane koloidnim otopinama

- zbog velike mase Cestica otopljenih tvari koligativha svojstva su slabije izrazena
(slabije izrazeno snizenje lediSta i povecanje vrelista ...)

- zadovoljvaju osnovni kriterije za termodinamicki opis otopina — dovoljno
velik broj ¢estica (makromolekula) da u promatranom uzorku nema

makroskopskih fluktuacija &,

e
e
73
J) O oY/ o )
™ o \
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J MMIKA (MAKROMOLEKULARNIH) OTOPINA

je jednofazni sistem koji sadzi vise od jedne komponente.

e

O

je neovisno varijabilna kemijska tvar.

broj komponenata < broj molekularnih vrsta

Primjer:  Hb, H,0, 0,
H,0. Hb, HbO,, Hb(O,),, Hb(O,);, Hb(O,),. O,

U ravnotezi:

Hb + 02 2 Hb(02)4

&,
- stanje sustava — odredeno s 3 neovisno varirajuce komponente: T, P, koliCina tvar|

_ to vrijedi za RAVNOTEZNI sustav \/

0 o .o )
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i)MAKROMOLEKULARNE OTOPINE

- neidealnost makromolekularnih otopina odreduju:

veli¢éina makromolekula,

povrsinski naboj makromolekula,

mogucnost interakcija makromolekula (medusobno te s molekulama

otapala)
po obliku makromolekule dijelimo na:
1. statisticko klupko

2. Stapicaste
3. globularne

e



i)MAKROMOLEKULARNE OTOPINE
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e

1. nasumicno klupko

linearni polimer sa slobodnom rotaciinm oko veza u lancu i
malom interakcijom pokrajnjih lanaca

- denaturirani proteini i n.k.
- povisenjet |

- interakcija s otapalom

Srednje cimenzije molekula:

i
N

N — broj monomernih jedinica

T

2
radius giracije ‘eg =

R - srednja udaljenost jedinica i od centra
cijele molekule

Rg — volumen molekule
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Radius of gyration

Radius of gyration
OPEN-ONI-0-40NS-ACT
1.85 T | | | T

CIS-4NI-0-40NS-ACT
| I 1.85

Rg (nm)

Rg (nm)

= ! | ! | ! | | 1.75 L | | | 1 | 1
173, L0000 20000 30000 40000 70 L0000 20000 30000 40000
Time (ps)

Time (ps)
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2. StapiCaste

:)MAKROMOLEKULARNE OTOPINE

- polinukleotidi

- helikodalni polipeptidi
J

- jednostavne sekundarne strukture
-bithal; ned




)

/.

;)MAKROMOLEKULARNE OTOPINE
9

3. globularne

- proteini s jakim interakcijama pokrajnjih grupa:

a) pravilni globularni %:1

b) prolatni (poput cigare)a>b

c) cblatni (spljo$tena kugla) b > 2

®



. \/ IDEALNE OTOPINE
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- teku¢a smjesa - otopina
O
-idealna otopina — u kojoj se komponente ponasaju po Raoultovom zakonu

(parcijalni tlak para svakekomponente je proporcionalan njenom molnom
udjelu u smjesi)

-idealna otopina — interakcije A-A = B-B = A-B

AH, =0 AG,, =NRTY z;Inza,
i
AG,, = RTZn, In z;
< A L
- model pcelinjeg saca J



u IDEALNE OTOPINE

o ®

2. Otopljena tvar
Idealna otopina:

Kako je 1’=§R'1'=(.‘,R'1'
Ui :,u,Q +RTInC,
#{ = p; otopljene tvari u 1 g/l
il u=p] +RTIng,
1P =4 u 1 moll

Realna otopina:

0
Hi =t +RTIng, f; vfi=a

7;— molna frakciia otopljenog a — aktivitet

(uslijed
medudjelovanja

) Cestica u otopini)
3. Otapalo:

0
Hi = +RTIng, f;

X — molne frakcije otapala




. ;)NEIDEALNOST OTOPINA
D)

p
'

- kako realne otopine nisu idealne, kod definiranja kemijskog potencijala \)

@bpljene tvari koristimo aktivitet odnosno koeficijent korekcije koncentracije (y)

za neidealnost, a kod otapala koeficjent korekcije molarnog udijela (f)

0
Hi = +RTIny; f;

Zi — molne frakcije otapala

- za otapalo vrijedi da je njegov mnozinski udio (x;) puno veci od onog za otopljenu
tvar

- u dvokomponentnoj otopini (otapalo+otopljena tvar) mozemo pisati da je
mnozinski udio otapala x; =1 —X,, uvrStavanjem u gornju jednadzbu i
matematickom aproksimacijom za In(1-x) ... ( )

- 1. virijalni koeficijent

— 2. virijalni koeficijent ]

mjera neidealnog ponasanja
\ ) O \




:)MAKROMOLEKULARNE OTOPINE

B8<x«<0

Odvajanje faza

= 8 <0 (slabo otapalo)

-~-'\“ \
S [dealna otopina
s

e

- 8 > 0 (dobro otapalo)

B > 0 — povoljne interakcije makromoekule i otapala (AHmM<O0) 6
B < 0 — jake interakcije makromolekule s makromolekulom (AHmM>0) ~—~
B << 0—- DOLAZI DO ODVAJANJAFAZAg 7

O ! O



- moze posluziti za izoelektricnu percipitagij
O |

pri proCiS¢avanju proteina
9 74

) o \



;)MAKROMOLEKULARNE OTOPINE
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p
avni uzrok neidealnosti makromolekularnih otopina je veli€¢ina €estica U

- posljedica je da nam nas model kojim smo opisali idealnu otopinu ne valja
&

( )
- moramo uzeti u obzir iskljuceni (ekskludirani) volumen cestica koji utjeCe
na drugi virijalni koeficjent B

A. veli¢ina cCestice:

AS,y ==RY n;Inz,
i=l

- najée$éi uzrok neidealnog ponasanja
() makromolekule -

- éestice nisu nasumicno
ekskludiran iz volumena k

.| dead

Ekskludirani volumen odreden je stvarni
dimenzijama:

Q za kompaktne kugle

T za S$tapice

(’,(521\9‘/-. za nasumiéna klupka

d - diametar $tupica J
y - faktor proporcionalnosti (1)
K - konstanta koja ovisi o

prirodi makromolekule

ehanistick
%

(CUIN

G 0)
6 temperatura — idealno ponasanje otopina makromolek

o \/
(B=0)
u—>4)l efekt entropije
jaka interakcija otopljenog — u' efekt entalpije L4 i /
#




A. veliéina ées'tice: ‘. dasal 4 [ ‘.“ - g—\
AS,, =—R,2n, In; pns i 2T "\,
s e T
- najéesci uzrok neidealnog ponasanja ey Sk, * ~2 P &
(@ makromolekule - o otapalo) ot 2 h
- ¢estice nisu nasumicno distribuirane, centar svake molekule
ekskludiran iz volumena koji zauzimaju ostale molekule
p=¥ .
2M22 N - Avogadrov broj
u - ekskludirani volumen
Ekskludirani volumen odreden je stvarnim molekulskim
dimenzijama:
8M5vy 4v,
O za kompaktne kugle s 2 B:ﬁ;
2LMyvy Lvy
T\ za $tapiée — B:d—M;
@\ za nasumicéna klupka H=37JU3/Rg B=KM
v, = specifilini volumen
L - duzina stapica
d — diametar stupica
y - faktor proporcionalnosti (1)
K - konstanta koja ovisi o
prirodi makromolekule
. Mehanisticki
O ‘
: C
: Figure 2.3 Excluded volume (a} and inter-

molecular attraction () as deserminants of

solution behavior,

0 temperatura - idealno ponasanje otopma makromolekula
(B=0)

u—->4l efekt entropije

jaka interakcija otopljenog — ut efekt entalpije




Tip v.:f- B (1+BM>C») £
makromolekule . cm3/g%mol (uz Cs=5mg/mi O

D) Globula (M=103) 3104
Stapié, L/d=100 (M=105) 7.5x 0%

Nasumicni smotak (M=10%)
otapalo: voda Sx10- 4
© otapalo 0 1.000

- korekcija izraza zbog neidealnosti

- kod sferi€nih molekula je obicno mali, ali kod Stapicastih moze poprimiti znacajnu
vrijednost kao i kod nasumic¢nog klupka o

- za molekule nasumicnog klupka postoji temperatura (@) kod koje je B=0 4

- to je uzrokovano entropijskim ili entalpijskim efektom —
- tada se otopina ponaa kao idealna §fo petﬂavlja veliku vaznost za fizjkalno _
istraZivanje takvih otopina ™ o \



