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ВВЕДЕНИЕ
Коллоидная химия (химия дисперсных систем) – наука о поверхностных явлениях и дисперсных системах, их физических, химических и механических свойствах. 

Дисперсная система – это система, в которой хотя бы одно вещество находится в раздробленном состоянии. Дисперсные системы чрезвычайно широко распространены в природе. Нас окружают такие дисперсные системы, как: атмосфера, природная вода, почва. Дисперсные системы используются в различных технологических процессах: в производстве пигментов, различных наполнителей для пластмасс, минеральных вяжущих веществ, минеральных удобрений, пестицидов, фармацевтических препаратов, продуктов питания и многих других порошкообразных и мелкозернистых продуктов.
Характерными признаками дисперсных систем являются гетерогенность и дисперсность и, как следствие, наличие большой межфазной поверхности. Наличие сильно развитой поверхности раздела фаз придает разнообразным дисперсным системам общие свойства, что позволяет объединить их в единый объект исследования.

В связи с этим можно выделить главные задачи коллоидной химии:

– изучение поверхностных явлений и свойств поверхностных слоев;

– изучение условий существования дисперсных систем и факторов, влияющих на их устойчивость (т.е. способность к существованию без изменения свойств во времени);

– изучение свойств дисперсных систем как функции их устойчивости и взаимодействия частиц дисперсной фазы.

ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА

«ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ РАСТВОРЕННОГО ВЕЩЕСТВ НА ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА ФАЗ «ЖИДКОСТЬ – ГАЗ (ВОЗДУХ)»
1 ЦЕЛЬ РАБОТЫ
1. Построить изотерму поверхностного натяжения σ = f(С) по экспериментальным данным;

2. Построить изотерму адсорбции, определить максимальную удельную адсорбцию;

3. Определить толщину адсорбционного слоя, площадь занимаемую одной молекулой в адсорбционном слое.
2. ОСНОВНЫЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПОЛОЖЕНИЯ
Адсорбция на границе раздела «жидкий раствор – газ» заключается в том, что растворенное вещество концентрируется на поверхности жидкого раствора на границе с газом.

Особенности этого процесса:

· поверхность жидкости однородна, а, следовательно, равноценна для адсорбции;

· молекулы адсорбтива (растворенного вещества) могут свободно передвигаться по поверхности жидкости под действием теплового движения, т.е. они не закреплены жестко на каком-то одном участке поверхности;

· можно пренебречь силовым полем газовой фазы, так как силы взаимодействия в газе пренебрежимо малы.

2.1 Зависимость поверхностного натяжения

от природы и концентрации растворенного вещества

Измерения поверхностного натяжения растворов показали, что различные растворенные вещества по-разному влияют на поверхностное натяжение растворов.

1. Вещества, понижающие поверхностное натяжение растворов, называются поверхностно-активными (ПАВ). По отношению к водным растворам поверхностно-активными являются спирты, жирные кислоты и их соли, амины и другие вещества, имеющие дифильное строение, т.е. полярную часть (функциональную группу) и неполярную часть (углеводородный радикал). Молекулу ПАВ принято изображать так:
––––––О

неполярная часть         полярная группа
Поверхностно-активными по отношению к воде являются вещества менее полярные, чем вода (так, дипольный момент воды равен 1,84 Д, а у этанола – 1,70 Д). Они взаимодействуют с водой слабее, чем молекулы воды между собой, значит, попадая на поверхность, они уменьшают поверхностное натяжение.

2. Вещества, повышающие поверхностное натяжение, называются поверхностно-инактивными веществами (ПИВ), К ним относятся сильные электролиты: соли, щелочи, кислоты. Ионы, образующиеся в результате диссоциации, взаимодействуют с водой сильнее, чем молекулы воды между собой. Поэтому значительная часть ионов увлекается молекулам воды в объем раствора. Однако немногие оставшиеся на поверхности ионы создают вблизи поверхности силовое поле, тем самым повышая поверхностное натяжение.

Существуют вещества, растворение которых практически не приводит к изменению поверхностного натяжения. Такие вещества являются поверхностно-неактивными. К ним относятся вещества, которые имеют много полярных групп, например, сахароза С12Н22О11.

Зависимости поверхностного натяжения от концентрации растворенного вещества σ = f(С) при постоянной температуре (изотермы поверхностного натяжения) для указанных групп веществ представлены на рис. 1.
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Рис. 1 – Зависимость поверхностного натяжения от концентрации растворенного вещества: 1 – поверхностно-активные вещества; 2 – поверх-ностно-инактивные вещества; 3 – поверхностно-неактивные вещества
Из графика видно, что для поверхностно-активных веществ 
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 > 0, а для поверхностно-неактивных веществ 
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 = 0 (на графике σ0 – поверхностное натяжение воды). Необходимо обратить внимание на то, что для ПАВ характерно резкое снижение σ даже при малых концентрациях. По мере роста концентрации ПАВ график становится более пологим и, наконец, переходит в горизонтальную прямую, что означает, что поверхностное натяжение достигло своего минимального значения. Увеличение поверхностного натяжения под влиянием ПИВ происходит незначительно, что связано с тем, что концентрация ионов в поверхностном слое незначительна и по составу он близок к чистому растворителю.
2.2 Уравнение адсорбции Гиббса
Уравнение Гиббса связывает величину удельной адсорбции со способностью растворенного вещества изменять поверхностное натяжение раствора:

Гi = 
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где Гi – избыточная адсорбции i - ого компонента;

ai – активность i - ого компонента

T – температура, при которой происходит адсорбция;

R – универсальная газовая постоянная;
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– изменение поверхностного натяжения раствора при изменении активности на dai.

Для разбавленных растворов активность можно заменить на концентрацию:

Гi = 
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Проанализируем уравнение Гиббса. Если 
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 < 0, то Гi > 0, т.е. наблюдается положительная избыточная адсорбция – i - ое вещество концентрируется на поверхности раствора; если 
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 > 0, то Гi < 0, т.е. наблюдается отрицательная избыточная адсорбция – i - ое вещество уходит с поверхности в объем раствора.

Для того, чтобы рассчитать Гi по уравнению адсорбции Гиббса, надо знать 
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, т.е. производную поверхностного натяжения от концентрации i - ого компонента. Известно, что графическим смыслом производной является тангенс угла наклона касательной, проведенной к данной точке кривой. Следовательно, имея зависимость σ = f(С), можно определить значение 
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 (при концентрации С1 касательная в точке 1).

3 ТРЕБОВАНИЯ ТЕХНИКИ БЕЗОПАСНОСТИ

При выполнении данной лабораторной работы необходимо соблюдать общие правила работы в химической лаборатории.

4 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
4.1 Определение поверхностного натяжения по методу наибольшего давления пузырька (метод Ребиндера)

Для практических измерений поверхностного натяжения удобно пользоваться прибором, разработанным П.А. Ребиндером (рис. 2). В сосуд Ребиндера 1 вставлена трубка 2 с капиллярным кончиком, который должен иметь ровные острые края. Трубку опускают в жидкость, затем создают в установке разрежение, соединяя ее с аспиратором (или бутылью с водой). На конце капилляра образуется пузырек воздуха. По мере увеличения  разрежения (разности давлений в приборе и внешней среде) объем пузырька газа растет. Когда радиус пузырька сравняется с радиусом капилляра, разность давлений, регистрируемая манометром 4, достигнет максимального значения, затем упадет, пузырек оторвется от капилляра и всплывет наверх. Это произойдет тогда, когда избыток внешнего давления оказывается достаточным для преодоления поверхностного натяжения жидкости.
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Рис. 2. – Прибор Ребиндера: 1 − сосуд Ребиндера; 2 − трубка с капиллярным кончиком; 3 − кран к аспиратору; 4 − манометр
Максимальное давление в пузырьке P равно капиллярному давлению Pσ :

P = Pσ = 2σ/r     или    σ = Р σ∙r /2= k*·P,

где k* – константа, зависящая от размеров капиллярного кончика.

«k*» определяют по стандартной жидкости с известным поверхностным натяжением σ0. В качестве стандартной жидкости используют воду. Тогда для одного и того же капилляра 
k*= σ0/P0   и   k* = σ/P.

Следовательно,   
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Отношение давлений можно заменить разностью уровней жидкости в манометре – h. Поскольку гидростатическое давление столба жидкости P равно
P = ρgh,

то P0 = ρ0gh0 и 
[image: image15.wmf]0000
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Для разбавленных растворов можно принять, что их плотности одинаковы и равны плотности воды, т.е считать, что ρ = ρ0.
Тогда   
[image: image16.wmf]0
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h
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×

    (1).

Расчет поверхностного натяжения исследуемых растворов проводят по уравнению (1).

4.2 Определение поверхностного натяжения растворов
при комнатной температуре
Перед началом работы сосуд с капилляром и трубку промывают хромовой смесью и дистиллированной водой. Воду из кончика капилляра удаляют с помощью фильтровальной бумаги.

В сосуд наливают столько дистиллированной воды, чтобы в плотно закрытом пробкой сосуде капиллярный кончик только касался поверхности воды, слегка приподнимая ее. Избыток воды отбирают пипеткой.

Открывая кран аспиратора, создают такое разрежение внутри установки, чтобы через капиллярный кончик трубки пузырьки воздуха проходили со скоростью 1-2 в секунду. Перед измерением установку обязательно проверяют на герметичность. Для этого в приборе создают разрежение и закрывают кран аспиратора. При этом разность уровней манометрической жидкости не должна изменяться.

Снятие показаний манометра производят в момент проскока пузырьков воздуха при максимальной разности уровней жидкости в правом и левом коленах манометра. Установив определенную частоту проскакивания пузырьков, производят не менее трех отсчетов максимальной разности уровней манометрической жидкости.

Из исходного раствора н-бутанола с концентрацией 0,4 моль/л в мерных колбах на 50 мл готовят водные растворы ПАВ с концентрацией  0,3; 0,2; 0,1; 0,05; 0,025 и 0,0125 моль/л. Измерение поверхностного натяжения проводят начиная с самого разбавленного раствора. Сосуд Ребиндера желательно промывать спиртом-ректификатом и осушать струей воздуха с помощью резиновой груши.

Расчет поверхностного натяжения исследуемых растворов проводят по уравнению (1).

Значение σ0 (мДж/м2) вычисляют по формуле:
σ0 = 73,48 – 0,153(t – 15),

где t, °С – температура, при которой проводится эксперимент.

4.3 Обработка результатов эксперимента

Для каждого раствора рассчитывают величину ∆σ, равную разности поверхностного натяжения воды и раствора ∆σ = σ0 – σ. Экспериментальные данные и результаты расчетов записывают в таблицу 1. По данным таблицы строят изотерму поверхностного натяжения σ = f(С) (рис.3).

Таблица 1 – Экспериментальные данные и результаты расчетов поверхностного натяжения растворов

	№ 

п/п
	С, моль/л
	h, мм
	σ,мДж/м2
	lnC
	∆σ,мДж/м2
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Рис. 3 – Изотерма поверхностного натяжения – зависимость поверхностного натяжения раствора ПАВ от концентрации

Уравнение Гиббса можно представить в более удобном для дальнейших расчетов виде

Г2 = 
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 EMBED Equation.3  [image: image22.wmf]        (2).

Для расчета гиббсовской адсорбции по уравнению (2) изотерму адсорбции представляют как зависимость ∆σ = f (lnC) (рис. 4).
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Рис. 4 – Изотерма поверхностного натяжения  в координатах ∆σ – lnC
Произвольно выбирают на графике не менее пяти значений lnC, при которых проводят касательные. Значения производной в точках касания определяют как 
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где А и В отрезки, отсекаемые касательной на координатных осях (с учетом масштаба).

Найденные значения производной подставляют в уравнение (2), результаты расчетов записывают в таблицу 2.

Таблица 2 – Результаты расчета гиббсовской адсорбции

	№ 

п/п
	С,

моль/л
	А
	В,

мДж/м2
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	1/С,

л/моль
	1/Г,
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На основании представленных в таблице 2 данных строят изотерму
адсорбции Г = f (С) (рис.5).
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Рис. 5 – Изотерма адсорбции ПАВ на поверхности межфазного раздела «раствор – воздух»

Адсорбция ПАВ на границе раздела фаз «раствор – воздух» может быть описана с помощью уравнения Ленгмюра.

Г = 
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Константы в уравнении Лэнгмюра (Г( и К) находят графическим методом, используя линеаризованную форму уравнения:
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где Г и Г(  − удельная адсорбция и предельная удельная адсорбция (моль/ м2);
С – равновесная концентрация ПАВ (моль/ л);
К – константа адсорбционного равновесия.
Для определения констант Г∞ и K в уравнении Ленгмюра строят по данным таблицы 2 график зависимости 1/Г = f(1/С) (рис.6).
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Рис. 6 – Зависимость 1/Г – 1/СРАВН.
Отрезок, отсекаемый на оси ординат равен а = 1/Г∞. Тангенс угла α равен b = 
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. Откуда К = b/a. 

Коэффициенты a и b линейной регрессии определяют методом наименьших квадратов.

Правильность расчета значений Г∞ и K проверяют, подставляя их в уравнение Шишковского:

σ = σ0 – Г∞·RT·ln(1 + KC)      (4)
По уравнению (4) рассчитываю поверхностное натяжение растворов, для которых определялись экспериментальные значения σ (см. таблицу 1). Расхождение между экспериментальными и рассчитанными значениями поверхностного натяжения не должно превышать 10%.
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Результаты расчетов записывают в таблицу 3.

Таблица 3 – Проверка правильности расчета констант в уравнении Ленгмюра и выполнимости уравнения Шишковского

	№ 

п/п
	С,

моль/л
	К,

л/моль
	Г∞,

моль/м2
	σ,мДж/м2
	∆,%

	
	
	
	
	эксперимент
	расчет по 

уравнению(4)
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	


Зная величину предельной удельной адсорбции Г∞, можно вычислить толщину плотного адсорбционого монослоя ПАВ – δ и площадь, приходящуюся на одну молекулу ПАВ в плотном монослое – S1:

δ = Г∞·VM;

S1 = 
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где VM – молярный объем жидкого ПАВ (м3/моль) при температуре эксперимента (см. таблицу 4), NA – число Авогадро.

Таблица 4 – Молярные объемы жидких спиртов VM·106 (м3/моль) при некоторых температурах

	Вещество
	Температура Т, К

	
	288
	293
	298
	303

	н-пропанол
	74,2
	74,7
	75,2
	75,8

	н-бутанол
	90,9
	91,5
	92,1
	92,7

	н-петанол
	107,5
	108,1
	108,8
	109,4


В выводах

1. обсуждают закономерность изменения поверхностного натяжения с ростом концентрации ПАВ;

2. приводят значения констант в уравнении Ленгмюра;

3. обсуждают вопрос о сходимости экспериментальных значений и рассчитанных по уравнению Шишковского;

4. указывают, согласуются ли полученные данные с предположением о мономолекулярном характере адсорбции ПАВ на границе раздела «раствор – воздух»;

5. сопоставляют значение S1 с площадью поперечного сечения гидроксильной группы (0,2 ÷ 0,22нм) и указывают, как ориентированы молекулы спирта в адсорбционном слое.
5 ТРЕБОВАНИЯ К СОДЕРЖАНИЮ ОТЧЕТА
Отчет должен содержать:

1. цель работы;

2. расчет поверхностного натяжения для растворов различной концентрации и таблицу с результатами расчетов;
3. график изотермы поверхностного натяжения;

4. расчет гиббсовской адсорбции и таблицу с результатами расчетов;
5. график изотермы адсорбции;

6. график для определения констант в уравнении Ленгмюра и результаты этого определения;

7. расчеты при проверке выполнимости уравнения Шишковского;
8. расчет толщины адсорбционного слоя и площади, занимаемой молекулой ПАВ в адсорбционном слое;
9. выводы.
6 ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ ДЛЯ САМОКОНТРОЛЯ

1. Адсорбционное уравнение Гиббса. Его применимость к случаю адсорбции компонента раствора на границе раздела фаз раствор − воздух.

2. Что такое изотерма поверхностного натяжения?

3. Какие вещества называют поверхностно-активными, поверхностно инактивными и поверхностно-неактивными?

4. Что такое поверхностная активность?
5. Правило Дюкло − Траубе.

6. Определение поверхностного натяжения по методу наибольшего давления пузырька.
7. Основные положения теории Ленгмюра?
8. Каков физический смысл констант в уравнении Ленгмюра?

9. В чем состоит сущность графического метода определения констант в уравнении Ленгмюра?

10. Каков физический смысл констант в уравнении Шишковского?

11. Как определить толщину мономолекулярного слоя и площадь, занимаемую одной молекулой в мономолекулярном слое, если известна величина предельной удельной адсорбции ПАВ?

12. Зависимость поверхностного натяжения водных растворов пентанола от концентрации при 298К выражается следующим образом:

	С, кмоль∙м-3
	0
	0,0019
	0,0038
	0,0075
	0,015
	0,030
	0,060
	0,120

	σ, мДж∙м-2
	72,0
	70,4
	69,2
	66,7
	61,7
	55,3
	46,6
	38,0


Определите графически адсорбцию амилового спирта из раствора с концентрацией 0,030 моль∙л-1.

13. Определите константы уравнения изотермы адсорбции Ленгмюра для растворов гексанола и гептанола. Выполняется ли правило Дюкло − Траубе в этом случае? Зависимости адсорбции этих соединений от концентрации приводятся в таблице.
	Гексанол


	С∙103, кмоль∙м-3
	0,935
	1,875
	3,10
	5,55
	11,05

	
	Г∙103, мДж∙м-2
	8,75
	17,35
	25,1
	37,8
	56,5

	Гептанол
	С∙103, кмоль∙м-3
	0,384
	0,50
	0,655
	1,25
	2,60

	
	Г∙103, мДж∙м-2
	11,1
	14,5
	18,2
	27,8
	49,2


14. Вычислите длину молекулы масляной кислоты на поверхности раздела вода воздух, если площадь, занимаемая одной молекулой в поверхностном слое, равна 3,2∙10-19 м2, плотность кислоты 0,978 кг∙м-3.
«ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ ОКРАШЕННЫХ ВЕЩЕСТВ НА АКТИВИРОВАННОМ УГЛЕ»

1 ЦЕЛЬ РАБОТЫ
1. Получить экспериментальные значения удельной адсорбции (Г) метилоранжа (или фурацилина) на активированном угле (или полифепане) в качестве адсорбента в зависимости от равновесной концентрации (СРАВН) в растворе.

2. Построить изотерму адсорбции в координатах Г – СРАВН.

3. Определить графически константы в уравнении Фрейндлиха и в уравнении Ленгмюра.
2 ОСНОВНЫЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПОЛОЖЕНИЯ
Адсорбцией называется изменение концентрации вещества на границе раздела фаз по сравнению с его концентрацией в объеме фазы.

Причиной адсорбции является ненасыщенность силового поля частиц вблизи границы раздела фаз.

Количественной характеристикой адсорбции является удельная адсорбция Г, определяемая как количество вещества, адсорбируемое единицей площади поверхности адсорбента (или единицей массы адсорбента).

Величина удельной адсорбции зависит от природы адсорбента и адсорбтива, от температуры и от равновесной концентрации адсорбтива.

Зависимость удельной адсорбции от равновесной концентрации адсорбтива (кислоты) при постоянной температуре называется изотермой адсорбции.

Изотерма может быть описана эмпирическим уравнением Фрейндлиха:
Г= КС1/n,      (5)
где Г – количество адсорбированного вещества на единицу массы адсорбента (моль/г);
С – равновесная концентрация адсорбтива (моль/л);
К, n – эмпирические константы уравнения.
Изотерма мономолекулярной адсорбции описывается уравнением Ленгмюра. Ленгмюровская адсорбция обусловлена силами близкими к химическим, локализована, происходит на активных центрах – особых участках поверхности адсорбента. Активные центры независимы и способны насыщаться: на одном активном центре может адсорбироваться одна молекула. Состоянию насыщения поверхности адсорбента отвечает предельная удельная адсорбция Г∞. Ленгмюровская адсорбция обратима и характеризуется константой адсорбционного равновесия К.

Уравнение изотермы адсорбции Ленгмюра:
Г = 
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3 ТРЕБОВАНИЯ ТЕХНИКИ БЕЗОПАСНОСТИ

При выполнении данной лабораторной работы необходимо соблюдать общие правила работы в химической лаборатории.

4 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Путем разбавления исходного 0,003М раствора метилоранжа (или 0,001М раствора фурацилина, или другого окрашенного раствора по указанию преподавателя) готовят по 100 мл растворов следующих концентраций: 3 10-5; 4,5·10-5; 6·10-5; 7,5·10-5; 9·10-5 моль/л (0,5·10-4; 1∙10-4; 1,5·10-4; 2,0·10-4; 2,5·10-4; 3·10-4 моль/л – концентрации растворов фурацилина)
Измеряют оптическую плотность приготовленных растворов с помощью фотоколориметра КФК-3М или КФК-3. В качестве раствора сравнения используют дистиллированную воду. Измерения оптической плотности проводят при длине волны падающего излучения 490 нм (для растворов метилоранжа) и 400нм (для растворов фурацилина) в кюветах длиной 2 см.

По результатам измерений оптической плотности строят калибровочный график в координатах «оптическая плотность D – концентрация окрашенного раствора C».

Затем в шесть пронумерованных конических колб на 250 мл вносят точно взятую навеску (1г) активированного угля (или полифепана) и добавляют в них по 50 мл приготовленных окрашенных растворов. Интенсивно взбалтывают растворы с углем (или полифепаном) и оставляют их на 20-30 мин. для установления адсорбционного равновесия, периодически (каждые 2-3 мин.) встряхивая колбы с растворами.
Затем содержимое колб отфильтровывают в шесть сухих колб через складчатые фильтры. Из каждого фильтрата отбирают пробу в кювету той же длины и измеряют ее оптическую плотность при той же длине волны, что и до адсорбции. По калибровочному графику определяют концентрации растворов после адсорбции (равновесные концентрации). Экспериментальные результаты заносят в таблицу 5.

Таблица 5 – Экспериментальные результаты

	№
	СНАЧ.,
моль/л

(до адсорбции)
	СРАВН.,
моль/л

(после адсорбции)
	Г,

моль/г
	1/Г, (моль/г)-1
	1/ СРАВН,

(моль/л)-1
	lg Г
	lg CРАВН

	1
	
	
	
	
	
	
	

	2
	
	
	
	
	
	
	


Удельную адсорбцию метилоранжа (или фурацилина) вычисляют по разности концентраций в растворе:
Г= (СНАЧ. – СРАВН) V / m, моль/г
где m – навеска адсорбента, г;
V – объем раствора, взятый для адсорбции (мл), равный 50 мл;
СНАЧ.  – концентрация адсорбтива в растворе до адсорбции;
СРАВН – концентрация адсорбтива в растворе после адсорбции.
По результатам эксперимента строят изотерму адсорбции – график зависимости удельной адсорбции от равновесной концентрации адсорбтива при постоянной температуре. 
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Рис. 7 – Зависимость Г – Сравн
Константы в уравнении Фрейндлиха К и n находят графическим путем, используя линеаризованную форму уравнения lgГ= lgК + 1/n(lgC (рис. 8)
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Рис. 8 – Зависимость lgГ – lgC
Отрезок, отсекаемый на оси ординат равен lgK, тангенс угла α равен показателю степени 1/n, в которую возводится равновесная концентрация адсорбтива в уравнении Фрейндлиха.
Константы в уравнении Лэнгмюра (Г( и К) находят графическим методом, используя линеаризованную форму уравнения (рис. 9):
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где Г и Г(  – удельная адсорбция и предельная удельная адсорбция (моль/ г);
С – равновесная концентрация адсорбтива (моль/ л);
К – константа адсорбционного равновесия.
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Рис. 9. – Зависимость 1/Г – 1/СРАВН.
Отрезок, отсекаемый на оси ординат равен 1/ Г(. Тангенс угла α равен 
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Точность выполненных построений проверяют, применяя полученные значения констант для вычисления значений удельной адсорбции при различных концентрациях кислоты. Если результаты расчета по уравнениям сходятся с экспериментальными значениями удельной адсорбции, то графические построения выполнены верно. Расчетные изотермы адсорбции изображают на одной координатной плоскости вместе с изотермой адсорбции, полученной опытным путем.

По результатам работы делают выводы. В выводах приводят найденные значения констант в уравнениях Фрейндлиха и Ленгмюра.

5 ТРЕБОВАНИЯ К СОДЕРЖАНИЮ ОТЧЕТА
Отчет должен содержать:

1. цель работы;

2. калибровочный график

3. результаты определения концентрации окрашенных растворов после адсорбции;

4. заполненную сводную таблицу результатов;

5. график изотермы адсорбции;

6. график для определения констант в уравнении Фрейндлиха и результаты этого определения;

7. график для определения констант в уравнении Ленгмюра и результаты этого определения;

8. расчет величины удельной адсорбции по уравнению Фрейндлих и по уравнению Ленгмюра с применением найденных констант;

9. графики расчетных изотерм на рис. 7.
10. выводы.
6 ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ ДЛЯ САМОКОНТРОЛЯ
1. Какие факторы влияют на величину удельной адсорбции? Как проявляется их действие?

2. Чем отличается физическая адсорбция от хемосорбции?

3. Основные положения теории Ленгмюра.

4.Каков физический смысл констант в уравнении Ленгмюра?

5.В чем состоит сущность графического метода определения констант в уравнении Фрейндлиха и в уравнении Ленгмюра?

6. Уголь А адсорбирует из водных растворов солянокислый хинин при малых концентрациях хуже, а при больших концентрациях – лучше, чем уголь B. Начертите изотермы адсорбции для угля А и угля В.

7. При изучении адсорбции брома углем из воды были получены следующие данные: 

С, моль/л        0,00259      0,00669       0,00708        0.02975

Г, моль/г…….3,10            4,27            5,44               6,80.

Определите константы в уравнении Ленгмюра графическим методом.
ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА
«ЛИОФОБНЫЕ ЗОЛИ: ПОЛУЧЕНИЕ И КОАГУЛЯЦИЯ»

1 ЦЕЛЬ РАБОТЫ

1. Освоить методы получения лиофобных золей.

2. Определение порогов коагуляции золя различными электролитами, проверка справедливости правила Шульце – Гарди.
2 ОСНОВНЫЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПОЛОЖЕНИЯ

2.1 Классификация дисперсных систем
Дисперсной называют систему, в которой одно вещество распределено в среде другого, причем между частицами и дисперсионной средой есть граница раздела фаз. Дисперсные системы состоят из дисперсной фазы и дисперсионной среды.
Поскольку дисперсная фаза находится в виде отдельных небольших частиц, то дисперсные системы, в отличие от гетерогенных систем со сплошными фазами, называют микрогетерогенными, а коллоидно-дисперсные системы называют также ультрамикрогетерогенными, чтобы подчеркнуть, что в этих системах граница раздела фаз не может быть обнаружена в световом микроскопе. Коллоидное состояние является предельно высокодисперсным состоянием вещества.

Дисперсная система состоит как минимум из двух веществ, которые совершенно или практически не смешиваются друг с другом и не реагируют друг с другом химически. Первое из веществ (дисперсная фаза) мелко распределено во втором (дисперсионная среда). Фазы можно отделить друг от друга физическим способом (центрифугировать, экстрагировать и т. д.).

Многообразие дисперсных систем обусловлено тем, что образующие их фазы могут находиться в любом из трех агрегатных состояний. 
Дисперсные системы классифицируют по дисперсности, агрегатному состоянию дисперсной фазы и дисперсионной среды, интенсивности взаимодействия между ними, отсутствию или образованию структур в дисперсных системах.

По степени раздробленности (дисперсности) системы делятся на следующие классы: 
– грубодисперсные, размер частиц которых более 10-5 м; к ним относятся суспензии, эмульсии, пены и аэрозоли, различающиеся по фазовому составу дисперсной фазы и дисперсионной среды

– тонкодисперсные (микрогетерогенные) с размером частиц 10-5 – 10-7 м;

–коллоидно-дисперсные (ультрамикрогетерогенные) с частицами размером 10-7 – 10-9 м.
Классификация по агрегатным состояниям фаз была предложена Оствальдом и широко используется до настоящего времени (таблица 6).
Недостатком классификации следует считать невозможность отнесения дисперсных систем с твердой или жидкой дисперсной фазой к какому-либо классу, если размер частиц составляет несколько нанометров.
Таблица 6 – Классификация дисперсных систем по агрегатному состоянию фаз, предложенная Оствальдом

	Агрегатное состояние дисперс-

ной фазы
	Агрегатное состояние диспер-сионной среды
	Условное обозначение фаза/среда
	Название системы
	Примеры

	г
	г
	–
	–
	–

	ж
	г
	ж/г
	аэрозоли
	туман, слоистые облака

	т
	г
	т/г
	
	дымы, пыли, перистые облака

	г
	ж
	г/ж
	газовые эмульсии, пены
	газированная вода, мыльная, пожарная и пивная пены

	ж
	ж
	ж/ж
	эмульсии
	молоко, масло сливочное, кремы

	т
	ж
	т/ж
	лиозоли,

суспензии
	лиофобные золи,

суспензии, пасты, краски

	г
	т
	г/т
	твердые пены
	пемза, пенопласт,

активированный уголь, пенобетон

	ж
	т
	ж/т
	твердые эмульсии
	минералы с жидкими включениями (опал, жемчуг)

	т
	т
	т/т
	твердые золи
	сталь, чугун, цветные стекла,

драгоценные камни


Дисперсные системы с газообразной дисперсионной средой называют аэрозолями. Туманы представляют собой аэрозоли с жидкой дисперсной фазой, а пыль и дым – аэрозоли с твердой дисперсной фазой. Пыль образуется при диспергировании твердых веществ, а дым – при конденсации летучих веществ.

Пены – это дисперсия газа в жидкости, причем в пенах жидкость вырождается до тонких пленок, разделяющих отдельные пузырьки газа. 
Эмульсиями называют дисперсные системы, в которых одна жидкость раздроблена в другой, причем жидкости нерастворимы друг в друге. Грубодисперсные системы твердых частиц в жидкостях называют суспензиями, или взвесями, а предельно высокодисперсные – коллоидными растворами, или золями, часто лиозолями, чтобы подчеркнуть, что дисперсионной средой является жидкость. Если дисперсионной средой является вода, то такие золи называют гидрозолями, а если органическая жидкость – органозолями.

В твердой дисперсионной среде могут быть диспергированы газы, жидкости или твердые тела. К твердым пенам относятся пенопласты, пенобетон, пемза, шлак, металлы с включением газов. Как своеобразные твердые пены можно рассматривать и хлебобулочные изделия. В твердых пенах газ находится в виде отдельных замкнутых ячеек, разделенных дисперсионной средой. Примером системы ж/т является натуральный жемчуг, представляющий собой известняк, в котором встречаются включения жидкой воды.
Большое практическое значение имеют дисперсные системы типа т/т. К ним относятся важнейшие строительные материалы (например, бетон), а также металлокерамические композиции (керметы) и ситаллы.

К дисперсным системам типа т/т относятся также некоторые сплавы, цветные стекла, эмали, ряд минералов, в частности некоторые драгоценные и полудрагоценные камни, многие изверженные горные породы, в которых при застывании магмы выделились кристаллы.

Эмали – это силикатные стекла с включениями пигментов (SnO2, TiO2, ZrO2), придающих эмалям непрозрачность и окраску. Драгоценные и полудрагоценные камни часто представляют собой включения оксидов металлов в глиноземе или кварце (например, рубин – это Сr2О3, диспергированный в Аl2О3).

Академик П.А. Ребиндер предложил более совершенную классификацию дисперсных систем по агрегатным состояниям фаз. Он разделил все дисперсные системы на два класса: 

– свободнодисперсные системы и 

– сплошные (или связнодисперсные) системы. 

В свободнодисперсных системах дисперсная фаза не образует сплошных жестких структур (сеток, ферм или каркасов). Эти системы называют золями. К свободнодисперсным системам относятся аэрозоли, лиозоли, разбавленные суспензии и эмульсии. Они текучи. В этих системах частицы дисперсной фазы не имеют контактов, участвуют в беспорядочном тепловом движении, свободно перемещаются под действием гравитационной силы.

В сплошных (связнодисперсных) системах одна из фаз не перемещается свободно, поскольку структурно закреплена. К связнодисперсным системам относятся капиллярно-пористые тела, мембраны – тонкие пленки, обычно полимерные, проницаемые для жидкостей и газов, гели и студни, пены – жидкие сетки с воздушными ячейками, твердые растворы.

Классификация дисперсных систем по интенсивности молекулярного взаимодействия систем предложена Г. Фрейндлихом. Классификация пригодна только для систем с жидкой дисперсионной средой.

В лиофильных системах дисперсная фаза взаимодействует с дисперсионной средой и при определенных условиях способна в ней растворяться. К лиофильным системам относятся растворы коллоидных поверхностно-активных веществ (ПАВ), растворы высокомолекулярных соединений (ВМС).

К лиофильным коллоидным системам относят ультрамикрогетерогенные термодинамически устойчивые системы, образование которых может протекать самопроизвольно как из макроскопических фаз, так и из гомогенных растворов.

Среди разнообразных лиофильных систем наиболее важны в практическом отношении и лучше других изучены дисперсии мицеллообразующих ПАВ. В таких системах ПАВ может находиться как в молекулярно-растворенном состоянии, так и в виде агрегатов (мицелл), состоящих из десятков, сотен и более молекул. Мицеллярные системы могут образовываться не только путем самопроизвольного диспергирования кристаллических или жидких ПАВ, но и конденсационным путем при повышении концентрации истинных растворов ПАВ в каком-либо растворителе (обычно в воде).
В лиофобных системах дисперсная фаза не способна взаимодействовать с дисперсионной средой и растворяться в ней.

В лиофобных системах взаимодействие между молекулами различных фаз значительно слабее, чем в случае лиофильных систем; межфазное поверхностное натяжение велико, вследствие чего система проявляет тенденцию к самопроизвольному укрупнению частиц дисперсной фазы.
2.2 Способы получения дисперсных систем

Известны два способа получения дисперсных систем. В одном из них тонко измельчают (диспергируют) твердые и жидкие вещества в соответствующей дисперсионной среде, в другом вызывают образование частиц дисперсионной фазы из отдельных молекул или ионов.

Методы получения дисперсных систем измельчением более крупных частиц называют диспергационными. Методы, основанные на образовании частиц в результате кристаллизации или конденсации, называют конденсационными.
2.2.1.Диспергационные методы
К этой группе методов относят прежде всего механические способы, в которых преодоление межмолекулярных сил и накопление свободной поверхностной энергии в процессе диспергирования происходит за счет внешней механической работы над системой. В результате твердые тела раздавливаются, истираются, дробятся или расщепляются, причем характерно это не только для лабораторных или промышленных условий, но и для процессов диспергирования, происходящих в природе (результат дробления и истирания твердых пород под действием сил прибоя, приливно-отливные явления, процессы выветривания и выщелачивания, и т.д.).

В лабораторных и промышленных условиях рассматриваемые процессы проводят в дробилках, жерновах и мельницах различной конструкции. Наиболее распространены шаровые мельницы. Это полые вращающиеся цилиндры, в которые загружают измельчаемый материал и стальные или керамические шары. При вращении цилиндра шары перекатываются, истирая измельчаемый материал. Измельчение может происходить и в результате ударов шаров. В шаровых мельницах получают системы, размеры частиц которых находятся в довольно широких пределах: от 2 – 3 до 50 – 70 мкм. Полый цилиндр с шарами можно приводить в круговое колебательное движение, что способствует интенсивному дроблению загруженного материала под действием сложного движения измельчающих тел. Такое устройство называется вибрационной мельницей.
Более тонкого диспергирования добиваются в коллоидных мельницах различных конструкций, принцип действия которых основан на развитии разрывающих усилий в суспензии или эмульсии под действием центробежной силы в узком зазоре между вращающимся с большой скоростью ротором и неподвижной частью устройства – статором. Взвешенные крупные частицы испытывают при этом значительное разрывающее усилие и таким образом диспергируются. Схема коллоидной  мельницы изображена на рисунке 10.

Эта мельница состоит из ротора, представляющего конический диск 1, насаженный на вал 2, и статора 3. Ротор приводится во вращение с помощью специального расположенного вертикально мотора, совершающего обычно около 9000 об/мин. Рабочие поверхности 4 ротора и статора пришлифованы друг к другу, и толщина щели между ними составляет около 0,05мм. Грубая суспензия подается в мельницу по трубе 5 под вращающийся диск 1, центробежной силой, развивающейся в результате вращений ротора, проталкивается через щель и затем удаляется из мельницы через трубу 6. При прохождении жидкости в виде тонкой пленки через щель взвешенные в жидкости частицы испытывают значительные сдвиговые усилия и измельчаются.
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Рис. 10 − Схема коллоидной мельницы: 1 − конический диск ротора; 
2 − вал ротора; 3 − статор; 4 − пришлифованные рабочие поверхности; 5 − труба для подачи суспензии; 6 − труба для отведения суспензии.

Высокой дисперсности можно достичь ультразвуковым диспергированием. Диспергирующее действие ультразвука связано с кавитацией – образованием и захлопыванием полостей в жидкости. Захлопывание полостей сопровождается появлением кавитационных ударных волн, которые и разрушают материал. Экспериментально установлено, что дисперсность образующихся частиц находится в прямой зависимости от частоты ультразвуковых колебаний. Особенно эффективно ультразвуковое диспергирование, если материал предварительно подвергнут тонкому измельчению. Эмульсии, полученные ультразвуковым методом, отличаются однородностью размеров частиц дисперсной фазы.

Разрушение материалов может быть облегчено при использовании эффекта Ребиндера – адсорбционного понижения прочности твердых тел. Этот эффект заключается в уменьшении поверхностной энергии с помощью ПАВ, в результате чего облегчается деформирование и разрушение твердого тела. В качестве таких ПАВ, называемых в данном случае понизителями твердости, могут быть использованы, например, жидкие металлы для разрушения твердых металлов, органические вещества для уменьшения прочности органических монокристаллов. Для понизителей твердости характерны малые количества, вызывающие эффект Ребиндера, и специфичность действия. Добавки, смачивающие материал, помогают проникнуть среде в места дефектов и с помощью капиллярных сил также облегчают разрушение твердого тела. ПАВ не только способствуют разрушению материала, но и стабилизируют дисперсное состояние, так как, покрывая поверхность частиц, они тем самым препятствуют обратному слипанию их или слиянию (для жидкостей). Это также способствует достижению высокодисперсного состояния.

Применением механических диспергационных методов достичь весьма высокой дисперсности обычно не удается. Системы с размерами частиц порядка 10-8 – 10-9 м получают конденсационными методами.

Кроме того, к диспергационным методам относят физико-химическое диспергирование осадков, или пептизацию. Пептизацией называют – диспергирование рыхлых осадков, в которых имеются отдельные частицы дисперсной фазы, разделенные прослойками дисперсионной среды. Их непосредственному соприкосновению препятствуют либо двойные электрические слои, либо сольватные оболочки, имеющиеся на поверхности частиц. Эти причины обеспечивают отталкивание частиц на близких расстояниях, но на значительных расстояниях преобладают силы межмолекулярного притяжения, не дающие частицам разойтись за счет теплового движения.

Перевести такой осадок в коллоидный раствор можно либо промыванием водой, либо применением реагентов-пептизаторов. При промывании водой происходит увеличение толщины двойных электрических слоев на поверхности частиц, силы электростатического отталкивания действуют на более значительных расстояниях и вызывают коллоидное растворение осадка. При применении реагентов-пептизаторов может происходить адсорбция ионов пептизатора на поверхности частиц, что также приводит к отталкиванию частиц и растворению осадка. 

2.2.2 Конденсационные методы

В основе конденсационных методов лежат процессы возникновения новой фазы путем соединения молекул, ионов или атомов в гомогенной среде. Эти методы можно подразделить на физические и химические.

Физическая конденсация. Важнейшие физические методы получения дисперсных систем – конденсация из паров и замена растворителя. Наиболее наглядным примером конденсации из паров является образование тумана. При изменении параметров системы, в частности при понижении температуры, давление пара может стать выше равновесного давления пара над жидкостью (или над твердым телом) и в газовой фазе возникает новая жидкая (твердая) фаза. В результате система становится гетерогенной – начинает образовываться туман (дым). Таким путем получают, например, маскировочные аэрозоли, образующиеся при охлаждении паров P2O5, ZnO и других веществ. Лиозоли получаются в процессе совместной конденсации паров веществ, образующих дисперсную фазу и дисперсионную среду на охлажденной поверхности.

Широко применяют метод замены растворителя, основанный, как и предыдущий, на таком изменении параметров системы, при котором химический потенциал компонента в дисперсионной среде становится выше равновесного и тенденция к переходу в равновесное состояние приводит к образованию новой фазы. В отличие от метода конденсации паров (изменение температуры), в методе замены растворителя изменяют состав среды. Так, если насыщенный молекулярный раствор серы в этиловом спирте влить в большой объем воды, то полученный раствор в водно-спиртовой смеси оказывается уже пересыщенным. Пересыщение приведет к агрегированию молекул серы с образованием частиц новой фазы – дисперсной. 

Методом замены растворителя получают золи серы, фосфора, мышьяка, канифоли, ацетилцеллюлозы и многих органических веществ, вливая спиртовые или ацетоновые растворы этих веществ в воду.

Химическая конденсация. Эти методы также основаны на конденсационном выделении новой фазы из пересыщенного раствора. Однако в отличие от физических методов, вещество, образующее дисперсную фазу, образуется в результате химической реакции. Таким образом, любая химическая реакция, идущая с образованием новой фазы, может быть источником получения коллоидной системы. В качестве примеров приведем следующие химические процессы.

1. Окислительно-восстановительные реакции. Классический пример этого метода – получение золя золота восстановлением тетрахлораурата (III) водорода (золотохлороводородной кислоты). В качестве восстановителя можно применять пероксид водорода (метод Зигмонди):

2HАuCl4+3H2O2(2Au+8HCl+3O2.
Окислительно-восстановительные реакции широко распространены в природе. Например, при подъеме магматических расплавов и отделяющихся от них газов, флюидных фаз и подземных вод все подвижные фазы проходят из анаэробной зоны в аэробную вблизи поверхности. Иллюстрацией такого рода процессов является образование золя серы в гидротермальных водах при взаимодействии сероводорода с окислителями (сернистым газом или кислородом):
2H2S+O2=2S+2H2O.

Другим примером может служить процесс окисления и гидролиза гидрокарбоната железа:

4Fe(HCO3)2+O2+2H2O(4Fe(OH)3+8CO2.

Получающийся золь гидроксида железа (III) сообщает красно-коричневую окраску природным водам и является источником ржаво-бурых отложений в нижних слоях почвы.

2. Реакции ионного обмена. Этот метод наиболее часто встречается на практике. Например, получение золя сульфида мышьяка:

2H3AsO3+3H2S(As2S3+6H2O,

получение золя йодида серебра:
AgNO3+KI(AgI+KNO3.
Хорошо известные в аналитической химии реакции получения осадков сульфата бария 

Na2SO4 + BaCl2( BaSO4 + 2NaCl;
или хлорида серебра
AgNO3 + NaCl ( AgCl + NaNO3
в определенных условиях приводят к получению почти прозрачных, слегка мутноватых золей, из которых в дальнейшем могут выпадать осадки.

К реакциям ионного обмена относятся реакции гидролиза. Процессы гидролиза солей применяют для очистки сточных вод. Высокая удельная поверхность образующихся при гидролизе коллоидных гидроксидов позволяет эффективно адсорбировать примеси – молекулы ПАВ и ионы тяжелых металлов.

Таким образом, для конденсационного получения золей необходимо, чтобы концентрация вещества в растворе превышала растворимость, т.е. раствор должен быть пересыщенным. Эти условия являются общими как для образования высокодисперсного золя, так и обычного осадка твердой фазы. Однако в первом случае требуется одновременное возникновение огромного числа зародышей дисперсной фазы. Под зародышем следует понимать минимальное скопление новой фазы, находящееся в равновесии с окружающей средой. Для получения высокодисперсной системы необходимо, чтобы скорость образования зародышей была намного больше, чем скорость роста кристаллов. Практически это достигается путем вливания концентрированного раствора одного компонента в очень разбавленный раствор другого при сильном перемешивании.

Накопление свободной поверхностной энергии при образовании дисперсной системы повышает вероятность обратного процесса − объединения частиц в агрегаты − уменьшающего дисперсность. Поэтому цель любого метода получения это не только достижение требуемой дисперсности, но и закрепление этого состояния, стабилизация системы.
В отличие от диспергирования конденсацией можно получить дисперсные системы с различными размерами частиц, в том числе и высокодисперсные. При этом расход энергии для получения высокодисперсных систем в десятки и даже сотни раз меньше по сравнению с диспергированием. Применение конденсационных методов – это возможность снижения затрат энергии на образование дисперсных систем.

2.3 Двойной электрический слой

Многие свойства золей, в частности, их устойчивость обусловлены возникновением на поверхности частиц двойного электрического слоя.
Если соприкасающиеся фазы содержат заряженные частицы (электроны или ионы) или полярные молекулы, то на границе раздела фаз возникает двойной электрический слой.
Образование двойного электрического слоя может произойти путем ионной адсорбции. Рассмотрим конкретный пример.

Возьмем избыток AgNO3 и добавим его в раствор KBr.

При этом протекает реакция ионного обмена:

AgNO3  +  KBr  →  AgBr  +  KNO3.

Образующиеся в результате реакции агрегаты AgBr адсорбируют на своей поверхности те ионы, которые способны достраивать кристаллическую решетку AgBr (правило Панета – Фаянса). В данном случае ионы Br- взяты в недостатке, поэтому агрегат AgBr адсорбирует ионы Ag+. Ионы Ag+, сообщившие поверхности этот заряд называются потенциалопределяющими ионами (ПОИ), так как эти ионы определяют знак заряда коллоидной частицы. К положительно заряженной поверхности образовавшегося ядра мицеллы притягиваются ионы противоположного знака – противоионы (ионы NO3-). Часть этих ионов, составляющая адсорбционный слой, прочно удерживается у поверхности ядра за счет электростатических и адсорбционных сил. Ядро вместе с адсорбционным слоем составляет коллоидную частицу. В данном примере она заряжена положительно (так же, как ПОИ). Наличие заряда у коллоидных частиц приводит к их отталкиванию и обеспечивает устойчивость золя. Остальные противоионы связаны с ядром только электростатическими силами. Эти противоионы образуют диффузный слой. В результате образуется золь, структурная единица дисперсной фазы которого называется мицеллой. Мицелла электронейтральна.
Структуру мицеллы можно записать следующим образом:
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Здесь  m –  число  формульных  единиц  AgBr,  образующих  агрегат; n – число ПОИ; (n – x) – число противоионов адсорбционного слоя; х – число противоионов диффузного слоя; «+ х» – заряд коллоидной частицы.

ПОИ создают вокруг ядра электрическое поле, которое по мере удаления от поверхности ядра ослабляется, так как заряд поверхности экранируется противоионами. Потенциал заряженной поверхности называют термодинамическим потенциалом φ (рис. 11), его величина характеризует полный скачок потенциала между заряженной поверхностью и раствором. Противоионы адсорбционного слоя частично компенсируют заряд поверхности, поэтому потенциал электрического поля на границе адсорбционного и диффузного слоя меньше чем φ. 

Противоионы диффузного слоя постепенно полностью компенсируют заряд поверхности, и на некотором расстоянии потенциал электрического поля, созданного ПОИ, становится равным нулю.
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Рис. 11 – Падение потенциала в двойном электрическом слое: 1 – ПОИ;

2 – противоионы; 3 – адсорбционный слой противоионов; 4 – диффузный слой противоионов.
При движении мицелла разрывается на коллоидную частицу и противоионы диффузного слоя. Разрыв происходит по поверхности скольжения, которая расположена на границе адсорбционного и диффузного слоев. Потенциал на поверхности скольжения называется  электрокинетическим или ζ-потенциалом (рис. 11).
2.4 Устойчивость и коагуляция лиофобных золей

Образование дисперсных систем сопровождается увеличением свободной энергии системы. Следовательно, дисперсная система является  принципиально термодинамически неустойчивой, т.е. рано или поздно она должна самопроизвольно разрушиться. Поэтому можно говорить только об относительной термодинамической устойчивости дисперсных систем.

Проблема устойчивости дисперсных систем – одна из важнейших проблем коллоидной химии.
Н.П. Песков предложил различать два типа устойчивости дисперсных систем:

– седиментационную (кинетическую) устойчивость;

– агрегативную устойчивость.

Под кинетической устойчивостью понимают свойство дисперсных частиц удерживаться во взвешенном состоянии, не осаждаясь, а распределяясь по высоте определенным образом, т.е. противостоять действию силы тяжести.

Уменьшение размеров и плотности частиц, а также повышение температуры увеличивают кинетическую устойчивость дисперсных систем.

Однако со временем происходит укрупнение размеров частиц и выделение дисперсной фазы.

Агрегативная устойчивость дисперсных систем – способность частиц дисперсной фазы оказывать сопротивление слипанию и укрупнению частиц и тем самым поддерживать определенную степень дисперсности.

С ростом температуры увеличивается энергия теплового движения частиц, что способствует более частым и эффективным столкновениям, преодолению сил отталкивания и, как следствие, слипанию и укрупнению частиц. С ростом температуры уменьшается агрегативная устойчивость системы. С потерей агрегативной устойчивости уменьшается и кинетическая устойчивость дисперсных систем.

Стабилизации дисперсных систем способствую различные факторы:

– электростатический;

– адсорбционно-сольватный

– структурно-механический;

– энтропийный;

– гидродинамический.

Электростатический фактор устойчивости обусловлен наличием двойного электрического слоя и ζ-потенциала на поверхности частиц дисперсной фазы.

Адсорбционно-сольватный фактор устойчивости обусловлен снижением поверхностного натяжения границы раздела фаз в результате взаимодействия дисперсионной среды с частицами дисперсной фазы. Этот фактор реализуется при применении в качестве стабилизаторов коллоидных ПАВ.

Структурно-механический фактор устойчивости обусловлен образованием упругой и прочной пленки на поверхности частиц дисперсной фазы. Этот фактор реализуется при использовании в качестве стабилизаторов ВМС.

Энтропийный фактор устойчивости. Уменьшение числа частиц в системе приводит к уменьшению энтропии, что вызывает увеличение свободной энергии системы. Система стремится самопроизвольно перейти в состояние с минимальным запасом свободной энергии, т.е. препятствует уменьшению энтропии. Поэтому частицы дисперсной фазы стремятся оттолкнуться друг от друга и равномерно (хаотично) распределиться по объему системы. Этим обусловлен энтропийный фактор устойчивости. Особенно велика роль этого фактора при стабилизации дисперсных систем растворами ВМС.

Гидродинамический фактор устойчивости реализуется при увеличении плотности и динамической вязкости дисперсионной среды.

Коагуляцией называется процесс слипания частиц с образованием более крупных ассоциатов, приводящий к потере агрегативной устойчивости системы с последующей потерей кинетической устойчивости.
Коагуляция золей может быть вызвана:

– изменением температуры;

– механическим воздействием (встряхиванием, перемешиванием и др.);

– действием электрического и электромагнитного полей;

– ионизирующим излучением;

– добавлением электролитов и т.д.

Добавление электролитов является наиболее важным и изученным фактором.
Правила коагуляции электролитами:

1. Любые электролиты могут вызвать коагуляцию. Однако, заметное действие они оказывают при достижении определенной концентрации. Минимальная концентрация электролита, которая вызывает коагуляцию, называется порогом коагуляции – γ, ммоль/л.

2. Коагулирующим действием обладает лишь тот ион электролита, заряд которого противоположен заряду ПОИ, причем его коагулирующая способность VК = 1/γ тем сильнее, чем выше его заряд (правило Шульце – Гарди). Правило носит приближенный характер. Величины порогов коагуляции двухзарядных ионов примерно на порядок, а трехзарядных – на два порядка меньше порогов коагуляции однозарядных ионов.

3. В ряду органических ионов коагулирующее действие возрастает с повышением их адсорбционной способности.

4. В ряду неорганических ионов с одинаковым значением заряда их коагулирующая активность возрастает с уменьшением степени их гидратации:
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В ряду катионов и в ряду анионов слева направо уменьшается степень гидратации и возрастает коагулирующая активность. Эти ряды называют лиотропными рядами или рядами Гофмейстера.

5. Очень часто началу коагуляции соответствует снижение электрокинетического потенциала (ζ-потенциала) до 0,03В.

3 ТРЕБОВАНИЯ ТЕХНИКИ БЕЗОПАСНОСТИ


При выполнении данной лабораторной работы необходимо соблюдать общие правила работы в химической лаборатории.
4 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Опыт 1. Получение золя канифоли

Отмеряют мерным цилиндром 50 мл дистиллированной воды и наливают в плоскодонную колбу емкостью 100 мл. К воде добавляют при взбалтывании 10-15 капель 10%-ного раствора канифоли в этаноле из капельницы. Образуется золь канифоли в воде с отрицательно заряженными коллоидными частицами.

Опыт 2. Получение золя серы

Отмеряют мерным цилиндром 50 мл дистиллированной воды и наливают в плоскодонную колбу емкостью 100 мл. К воде добавляют при взбалтывании 1 мл насыщенного (без нагревания) раствора серы в ацетоне из капельницы. Образуется голубовато-белый золь серы в воде с отрицательно заряженными коллоидными частицами. 

Опыт 3. Получение золя парафина

Отмеряют мерным цилиндром 50 мл дистиллированной воды и наливают в плоскодонную колбу емкостью 100 мл. К воде добавляют при взбалтывании 1 мл насыщенного (без нагревания) раствора парафин в этаноле из капельницы. Образуется опалесцирующий золь парафина в воде с отрицательно заряженными коллоидными частицами. 

Опыт 4. Получение золя диоксида марганца

В плоскодонную колбу емкостью 100 мл вносят 5 мл 1,5%-ного раствора KMnO4 и добавляют 45 мл дистиллированной воды (воду отмеряют мерным цилиндром). В разбавленный раствор вводят по каплям 1,5-2,0 мл 1%-ного раствора тиосульфата натрия Na2S2O3. Образуется вишнево-красный золь MnO2.

Опыт 5. Получение золя Со2[Fe(CN)6]
В мерную колбу емкостью 100 мл вносят 2 мл 20%-ного раствора желтой кровяной соли K4[Fe(CN)6] и добавляют дистиллированную воду до метки. Содержимое колы перемешивают, закрыв ее пробкой. Разбавленный раствор переносят в плоскодонную колбу на 250 мл и медленно при взбалтывании вводят по каплям 6-7 мл 0,1%-ного раствора сульфата кобальта (II) СoSO4. Образуется золь Со2[Fe(CN)6] зеленого цвета.

Опыт 6. Получение золя берлинской лазури
с положительно заряженными частицами

В коническую колбу емкостью 250 мл наливают 100 мл дистиллированной воды и добавляют 0,1 мл насыщенного на холоде раствора FeCl3. Раствор перемешивают. В разбавленный раствор вводят при взбалтывании 1 каплю 20%-ного раствора K4[Fe(CN)6]. Образуется золь берлинской лазури синего цвета.

Опыт 7. Получение золя гидроксида железа (III)
В коническую колбу емкостью 250 мл наливают 150 мл дистиллированной воды и нагревают ее до кипения на плитке. Не снимая колбы, плитку выключают. И небольшой струей вливают в воду пипеткой 5 мл концентрированного хлорида железа (III). Получается золь гидроксида железа (III) интенсивного красно-коричневого цвета. Полученный золь охлаждают под краном до комнатной температуры, затем (при необходимости) фильтруют через увлажненный складчатый фильтр. Золь должен казаться совершенно прозрачным в проходящем свете.

Опыт 8. Получение золя гидроксида хрома (III)

Золь гидроксида хрома (III) в результате полного (необратимого) гидролиза, протекающего при смешении растворов двух солей, усиливающих гидролиз друг друга. Для этого в коническую колбу на 250 мл вносят 10 мл  2%-ного раствора CrCl3 – соли, гидролизующейся по катиону (рН < 7), и добавляют 90 мл дистиллированной воды (воду отмеряют мерным цилиндром). Раствор перемешивают. К разбавленному раствору добавляют при встряхивании по каплям около 5 мл 20%-ного раствора (NH4)2CO3 – соли, гидролизующейся по аниону в большей степени, чем по катиону (рН > 7). Раствор (NH4)2CO3 добавляют до тех пор, пока выпадающий осадок гидроксида будет растворяться уже с трудом. Образуется мутновато-зеленый золь гидроксида хрома (III).
Опыт 9. Получение золя берлинской лазури
с отрицательно заряженными частицами

В коническую колбу емкостью 250 мл наливают 25 мл дистиллированной воды и добавляют 0,2 мл концентрированного раствора хлорида железа (III). Затем добавляют 2мл насыщенного раствора желтой кровяной соли K4[Fe(CN)6] и перемешивают. К образовавшемуся гелю берлинской лазури добавляют 150 мл дистиллированной воды, встряхивают и при необходимости фильтруют через увлажненный складчатый фильтр. Золь должен казаться совершенно прозрачным в проходящем свете, иметь интенсивную синюю окраску.

Опыт 10. Получение золя Сu2[Fe(CN)6]
В пробирке получают осадок гексацианоферрата (II) меди Сu2[Fe(CN)6] добавлением 1 мл 20%-ного раствора K4[Fe(CN)6] к 5 мл 2%-ного раствора СuCl2. Осадок переносят на фильтр и промывают водой. Вначале фильтрат бесцветен, затем медленно переходит в красно-бурый золь.
Опыт 11. Получение золя Сu2[Fe(CN)6]
В пробирке получают осадок Сu2[Fe(CN)6] добавлением 1 мл 20%-ного раствора K4[Fe(CN)6] к 5 мл 2%-ного раствора СuCl2. Осадок переносят на фильтр и промывают водой. Затем осадок переносят в колбу и заливают 1%-ным раствором оксалата аммония (NH4)2C2O4. При взбалтывании образуется красно-бурый золь Сu2[Fe(CN)6].
Опыт 12. Определение знака заряда коллоидных частиц методом капиллярного анализа
В методе капиллярного анализа используется зависимость адсорбируемости золя от знака заряда поверхности адсорбента. В качестве такой заряженной поверхности может быть использована поверхность капилляров фильтровальной бумаги. При погружении в воду фильтровальной бумаги целлюлозные стенки капилляров заряжаются отрицательно, а прилегающая к ним вода – положительно. За счет сил поверхностного натяжения вода поднимается по капиллярам бумаги. Если в воде находятся заряженные коллоидные частицы, то передвижение их вверх возможно только тогда, когда они заряжены отрицательно и не притягиваются к стенкам капилляров.

Окрашенные золи гидроксида железа (III), берлинской лазури (или любые другие окрашенные золи) наливают приблизительно по 5-10 мл в маленькие стаканчики и опускают в них по узкой одинаковой полоске фильтровальной бумаги (1х10 см2). Верхний конец полосок прикрепляют кнопкой к деревянной планке, закрепленной в лапке штатива (полоска бумаги не должна касаться стенок стакана). Через 3-5 минут сопоставляют высоту поднятия воды и коллоидных частиц гидроксида железа (III) и берлинской лазури. Делают выводы о заряде частиц золей.

Опыт 13. Определение порогов коагуляции золя гидроксида железа (III) различными электролитами
Метод капиллярного анализа показывает, что коллоидные частицы золя гидроксида железа (III) заряжены положительно. Следовательно, ион-коагулянт должен иметь отрицательный заряд. На опыте сопоставляют коагулирующую способность различных электролитов, содержащих анионы с различными зарядами. Катион должен быть одним и тем же. Для определения порогов коагуляции берут 3,0М KCl; 0,005М K2SO4; 0,0005М K3[Fe(CN)6].
Чтобы определить пороги коагуляции золя электролитами, готовят растворы электролитов с убывающей концентрацией. Для этого берут три ряда пробирок по шесть штук. Заливают в определенную пробирку каждого ряда заданный объем воды, раствора электролита и золя (в соответствии с таблицей 2) Заполнение пробирок водой, золем и электролитами производится с помощью градуированных пипеток соответствующего объема.

Контрольный раствор готовят сливанием 5 мл дистиллированной воды и 5 мл золя.

После добавления золя содержимое пробирок перемешивают встряхиванием, записывают время начала опыта и оставляют на 30 минут.

Коагуляцию отмечают, сопоставляя контрольную и исследуемую пробирку в проходящем свете.

В таблице 7 отмечают наличие коагуляции знаком «+», отсутствие коагуляции знаком «–».

Таблица 7 – Коагуляция золя гидроксида железа (III) под действием электролитов
	Ряд

проби-

рок
	Коагулянт
	Порог коагу-

ляции γ, 

ммоль/л
	Номера пробирок

	
	Электролит
	Ион
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	1
	3,0М KCl
	
	
	
	
	
	
	
	

	2
	0,005М K2SO4
	
	
	
	
	
	
	
	

	3
	0,0005М K3[Fe(CN)6]
	
	
	
	
	
	
	
	

	Объем,

мл
	дистил-лированной воды
	
	
	0
	1
	2
	3
	4
	4,5

	
	раствора электролита
	
	
	5
	4
	3
	2
	1
	0,5

	
	золя гидроксида железа (III)
	
	
	5
	5
	5
	5
	5
	5


Затем вычисляют пороги коагуляции для каждого электролита-коагулянта, вызывающего коагуляцию золя. 

Порог коагуляции γ выражается в ммоль/л

γ = 
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элзоля

CV

V+ V

×
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где γ – порог коагуляции золя заданным электролитом, моль/л;

С – молярная концентрация электролита, моль/л;
Vэл – минимальный объем электролита, достаточный для коагуляции 10 мл золя;

Vзоля – объем золя;

1000 – коэффициент пересчета моль в ммоль.

После вычисления порогов коагуляции для каждого электролита, полученные данные сопоставляют с правилом Шульце – Гарди (см. пункт 2.4 «Основных теоретических положений»).

Опыт 14 Определение порогов коагуляции золя берлинской лазури различными электролитами
Метод капиллярного анализа подтверждает, что коллоидные частицы золя берлинской лазури, полученной в опыте № 9, заряжены отрицательно. Следовательно, ион-коагулянт должен иметь положительный заряд. На опыте сопоставляют коагулирующую способность различных электролитов, содержащих катионы с различными зарядами. Анион должен быть одним и тем же. Для определения порогов коагуляции берут 1,0М KCl; 0,05М CaCl2; 0,005М AlCl3.
Чтобы определить пороги коагуляции золя электролитами, готовят растворы электролитов с убывающей концентрацией, как в опыте № 13.

Контрольный раствор готовят сливанием 5 мл дистиллированной воды и 5 мл золя.

После добавления золя содержимое пробирок перемешивают встряхиванием, записывают время начала опыта и оставляют на 30 минут.

Коагуляцию отмечают, сопоставляя контрольную и исследуемую пробирку в проходящем свете.

В таблице 8 отмечают наличие коагуляции знаком «+», отсутствие коагуляции знаком «–».

Затем вычисляют пороги коагуляции для каждого электролита-коагулянта по формуле, приведенной в опыте № 13. 

После вычисления порогов коагуляции для каждого электролита полученные данные сопоставляют с правилом Шульце – Гарди (см. пункт 2.4 «Основных теоретических положений»).

Таблица 8 – Коагуляция золя берлинской лазури под действием электролитов

	Ряд

проби-

рок
	Коагулянт
	Порог коагу-

ляции γ, 

ммоль/л
	Номера пробирок

	
	Электролит
	Ион
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	1
	1,0М KCl
	
	
	
	
	
	
	
	

	2
	0,05М CaCl2
	
	
	
	
	
	
	
	

	3
	0,005М AlCl3
	
	
	
	
	
	
	
	

	Объем,

мл
	дистил-лированной воды
	
	
	0
	1
	2
	3
	4
	4,5

	
	раствора электролита
	
	
	5
	4
	3
	2
	1
	0,5

	
	золя

берлинской лазури
	
	
	5
	5
	5
	5
	5
	5


5 ТРЕБОВАНИЯ К СОДЕРЖАНИЮ ОТЧЕТА

Отчет должен содержать:
1. цель работы;
2. краткое описание хода работы;

3. уравнения химических реакций
4. структуры мицелл получаемых золей;
5. заполненную таблицу 8 или 9 «Коагуляция золя под действием электролитов»;

6. вычисление порогов коагуляции;

7. выводы о соотношении порогов коагуляции различных электролитов и соответствии этого соотношения правилу Шульце – Гарди..
6 ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ ДЛЯ САМОКОНТРОЛЯ
1. К какому типу дисперсных систем согласно классификации Оствальда относятся:

а) майонез;

б) пористый катализатор;

в) зубная паста;

г) хлеб.

2. Перечислите основные методы получения коллоидных растворов (лиофобных золей). Кратко охарактеризуйте сущность методов. Приведите примеры.

3. Как образуется двойной электрический слой на поверхности коллоидной частицы? Каково его строение?

4. Что понимают под седиментационной и агрегативной устойчивостью дисперсных систем? Как они взаимосвязаны?

5. Перечислите факторы устойчивости лиофобных золей.

6. Что такое коагуляция? 

7. В чем состоит правило Шульце – Гарди?

8. Золь йодида серебра получен при добавлении 15 мл 0,02н. раствора AgNO3 к 20 мл 0,01н. раствора KI. Каков заряд частиц золя и строение мицеллы?

9. Частицы золя сульфата бария, полученного смешением равных объемов BaCl2 и H2SO4, перемещаются в электрическом поле к катоду. Одинаковы ли исходные концентрации растворов? Ответ обоснуйте.

10. Для коагуляции 100 мл золя гидроксида железа (III) потребовалось добавить следующие количества каждого из электролитов: 10,5 мл 1н. раствора KCl; 62,5 мл 0,01н. раствора Na2SO4; 37 мл 0,001н. раствора Na3PO4. Определите знак заряда коллоидных частиц и пороги коагуляции электролитов.

11. Известны пороги коагуляции следующих электролитов (ммоль/л): KNO3 – 50; MgCl2 – 0,717; Na3PO4 – 43; Na2SO4 – 49; MgSO4 – 0,810; AlCl3 – 0,099. Каков знак заряда частиц золя?
12. Порог коагуляции золя гидроксида алюминия дихроматом калия составляет 0,63 ммоль/л. Какое количество раствора K2Cr2O7 необходимо добавить к 100 мл золя, чтобы вызвать его коагуляцию?
ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА

«ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОРОГА КОАГУЛЯЦИИ ЗОЛЯ 

ФОТОКОЛОРИМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ»
1 ЦЕЛЬ РАБОТЫ
1. Освоить методику измерения оптической плотности золя;
2. Определить порог коагуляции золя гидроксида железа сульфатом натрия.

2. ОСНОВНЫЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПОЛОЖЕНИЯ
2.1 Рассеяние света

При падении света на дисперсную систему могут наблюдаться  следующие явления:

−  прохождение света через систему;

− преломление света частицами дисперсной фазы (если эти частицы прозрачны);

−  отражение света частицами дисперсной фазы (если частицы непрозрачны;

−  рассеяние света;

−  абсорбция (поглощение) света дисперсной фазой с превращением световой энергии в тепловую.

Преобладающий характер наблюдаемых явлений зависит от размеров частиц дисперсной фазы, от их соотношения с длиной волны падающего света.

Белый свет (дневной, солнечный свет) полихроматичен, длина волны меняется от 400 нм (фиолетовый свет) до 700 нм (красный свет).

Прохождение света наблюдается для прозрачных систем, в которых частицы гораздо меньше длина волны падающего света. Это имеет место в случае истинных растворов и большинства индивидуальных жидких веществ.

Преломление и отражение света наблюдается для систем, в которых частицы значительно больше длины волны падающего света. Это неравенство выполняется для микрогетерогенных и грубодисперсных систем. Визуально это явление выражается в мутности этих систем.

Рассеяние света наблюдается для систем, в которых частицы дисперсной фазы меньше, но соизмеримы с длиной волны падающего света. Именно такое соотношение выполняется для коллоидных растворов, размеры частиц которых составляют от 1 до 100 нм.

Таким образом, для коллоидных систем характерно светорассеяние (опалесценция).
Наряду со светорассеянием для многих коллоидных растворов характерно поглощение света определенной длины волны, чем объясняется окраска золей.
Теорию светорассеяния создал Дж. У. Рэлей. Для сферических коллоидных частиц, не поглощающих свет, не проводящих электрического тока и находящихся в разбавленной системе, Рэлей вывел уравнение. связывающее интенсивность падающего света с интенсивностью света, рассеянного системой:

I = I0·К
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I0, IP – интенсивность падающего света и рассеянного единицей объема коллоидной системы;
N – частичная концентрация дисперсной системы, т.е. число частиц в единице объема, а именно в 1см3;

VЧ – объем одной частицы, см3;

λ – длина световой волны;
n0, n1 – показатели преломления дисперсионной среды и дисперсной фазы.

Проанализируем уравнение Рэлея.

1. Интенсивность рассеянного света тем больше, чем больше частичная концентрация коллоидного раствора. Частичная концентрация N связана с массовой концентрацией C, г/л (г/дм3), которой обычно пользуются при приготовлении растворов, выражением:

С = N·VЧ·ρ,

где ρ – плотность частиц, г/дм3.

Если подставить в уравнение Рэлея взамен частичной концентрации N массовую С, то получим:

I = I0·К
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Таким образом, интенсивность рассеянного света пропорциональна объему частицы и, следовательно, ее линейному размеру в третьей степени.
2. Интенсивность рассеянного света обратно пропорциональна длине волны падающего света в четвертой степени. Это означает, что при прохождении через коллоидный раствор пучка белого света преимущественно рассеиваются короткие волны – синей и фиолетовой части спектра. Поэтому бесцветный золь в рассеянном свете имеет голубоватую окраску, а в проходящем – красноватую.

Голубой цвет неба также обусловлен рассеянием света мельчайшими частицами атмосферного аэрозоля. Оранжевый или красный цвет неба при восходе или закате Солнца объясняется тем, что утором или вечером наблюдается, главным образом, свет, прошедший через атмосферу.

3. Интенсивность рассеянного света тем больше, чем больше различаются показатели преломления частицы и среды (n1 – n0). Таким образом, если показатели преломления дисперсионной среды n0 и дисперсной фазы n1 одинаковы, то светорассеяние будет отсутствовать и в неоднородной среде.

2.2 Турбидиметрия
Исследование коагуляции золей можно проводить с помощью турбидиметрического метода по изменению светорассеяния системы.

Способность системы рассеивать свет характеризуется мутностью.
Мутность – это величина, обратная расстоянию, которое должен пройти поток света, чтобы его интенсивность уменьшилась в е раз. Связь  между мутностью и оптической плотностью выражается уравнением:

τ = 
[image: image48.wmf]2,303D
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Мутность системы можно вы разить через интенсивность рассеянного света Iр. Очевидно, что для 1см3 дисперсной системы справедливо Iп = I0 – Iр, основанное на законе сохранения энергии. Тогда из уравнения (**) при l = 1см следует:
τ = ln 
[image: image49.wmf]0

I

I

 = ln 
[image: image50.wmf]0

0

p

I

II

-

.

Учитывая, что Iр << I0 и пользуясь разложением в ряд, отбросив при этом бесконечно малые величины второго порядка малости, можно получить:
ln 
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Следовательно: τ =
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Интенсивность светорассеяния коллоидных систем существенно зависит от размеров частиц. С увеличением размеров частиц интенсивность рассеянного света растет и оптическая плотность золя D повышается:

D =  lg
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где I0 – интенсивность падающего света;

I – интенсивность прошедшего света.

Связь между мутностью и оптической плотностью выражается уравнением:

τ = 
[image: image56.wmf]2,303D
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Поскольку при пропускании белого света через окрашенный золь часть светового излучения рассеивается, а часть поглощается, для наблюдений за коагуляцией таких золей методом турбидиметрии необходимо исключить поглощение света. Для этой цели пользуются светофильтрами. Турбидиметрические измерения окрашенного в оранжевый цвет золя гидроксида железа (III) следует проводить с красным светофильтром (в интервале длин волн 600 − 625 нм).
3 ТРЕБОВАНИЯ ТЕХНИКИ БЕЗОПАСНОСТИ
При выполнении данной лабораторной работы необходимо соблюдать общие правила работы в химической лаборатории.

4 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Коагуляцию золя гидроксида железа осуществляют путем введения в систему 1,25·10-3 М и 0,125·10-3 М растворов Na2SO4.

В первой серии опытов определяют лишь интервал, в котором находится порог коагуляции золя исследуемым электролитом.

Готовят 10 пробирок и заполняют каждую 10 мл золя и водой в количестве, соответствующем таблице 9.

Общий объем проб в пробирках должен быть одинаковым и составлять 20 мл. В последнюю очередь в каждую из пробирок добавляют электролит коагулянт и перемешивают. Через 20 мин. отмечают, в каких пробирках произошла коагуляция, и определяют интервал (V0 – V1), в котором находится порог коагуляции.

Из визуальных наблюдений ясно, что количество электролита. содержащееся в объеме V0 1,25·10-3 М раствора Na2SO4, недостаточно для того, чтобы вызвать коагуляцию.

В то же время количество электролита в объеме V1 этого раствора уже превышает минимальную величину, необходимую для коагуляции.

Таблица 9 – Приготовление растворов и визуальные наблюдения

	Компоненты
	Номера пробирок

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	Объем золя, мл
	10,0
	10,0
	10,0
	10,0
	10,0
	10,0
	10,0
	10,0
	10,0
	10,0

	Объем воды, мл
	10,0
	9,0
	8,5
	8,0
	7,5
	7,0
	6,5
	6,0
	5,5
	5,0

	Объем 1,25·10-3 М раствора
Na2SO4 
	0
	1,0
	1,5
	2,0
	2,5
	3,0
	3,5
	4,0
	4,5
	5,0

	Результаты визуальных наблюдений
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


Cоставляют план следующей серии опытов, для чего рассчитывают необходимый объем воды и заполняют таблицу 2. Количество воды определяют, исходя из соображений, что общий объем воды и растворов  Na2SO4 1,25·10-3 М (V0) и 0,125·10-3 М (V2) должен составлять 10 мл.

V(H2O) = 10 – V0 – V2.
В каждую из 10 сухих пробирок добавляют 10 мл золя и рассчитанное количество воды. Поскольку процесс коагуляции протекает во времени, электролит не следует вводить во все пробы одновременно. Исследование коагуляции проводят последовательно в каждой пробе золя. В очередную пробирку вносят сначала нужный объем V2 разбавленного (0,125·10-3 М), а затем V0 (1,25·10-3 М) более концентрированного раствора Na2SO4. Содержимое пробирки перемешивают и через 3 минуты определяют оптическую плотность D.
Определение D на фотоколориметре проводят с красным  светофильтром (при λ = 620 – 625 нм). Измеренные значения D заносят в таблицу 10 и строят зависимость D = f(V2). По графику (рис. 12) находят пороговое значение объема раствора электролита, вызывающего быструю коагуляцию золя.

Величину порога быстрой коагуляции рассчитывают по формуле:

γ = 
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где V0 – объем раствора концентрации 1,25·10-3 М. мл;

Vэ – минимальный объем электролита концентрации 0,125·10-3 М, добавление которого вызвало коагуляцию, мл;

Vзоля – объем золя, мл.
Таблица 10 – Состав растворов и экспериментальные результаты

	Компоненты
	Номера пробирок

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	Объем золя, мл
	10,0
	10,0
	10,0
	10,0
	10,0
	10,0
	10,0
	10,0
	10,0
	10,0

	Объем воды 

(10 – V0 – V2), мл
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Объем V2
0,125·10-3М 

р-ра Na2SO4, мл 
	0,0
	0,5
	1,0
	1,5
	2,0
	2,5
	3,0
	3,5
	4,0
	4,5

	Объем V0
1,25·10-3М р-ра Na2SO4, мл
	Одинаков во всех пробирках и определяется из первой серии опытов

	Оптическая

плотность D
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Рис. 12 – Зависимость оптической плотности золя гидроксида железа (III) от объема введенного электролита V2
5 ТРЕБОВАНИЯ К СОДЕРЖАНИЮ ОТЧЕТА
Отчет должен содержать:
1. цель работы;

2. заполненные таблицы 9 и 10;

3. график зависимости оптической плотности золя от объема добавленного разбавленного раствора электролита Dλ = f(V2);
4. расчет порога коагуляции золя;

5. выводы.

6 ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ ДЛЯ САМОКНТРОЛЯ
1. Рассеяние света в дисперсных системах. Уравнение Рэлея.
2. Физический смысл понятий «мутность» и «оптическая плотность». Их взаимосвязь.

3. Сущность турбидиметрического метода. Условия его применимости.
4. Сравните интенсивности светорассеяния высокодисперсного полистирола, освещенного монохроматическим светом с длиной волны 680 нм, а затем с длиной волны 420 нм.

5. В процессе переработки диффузного сока (промежуточного продукта производства сахара) размер частиц увеличивается. Как изменится интенсивность рассеянного света при увеличении размера частиц с 20 до 80 нм, если концентрация и плотность материала частиц, а также интенсивность падающего света остались постоянными?
6. Используя уравнение Рэлея, сравните интенсивности рассеяния двух эмульсий с равными радиусами частиц и концентрациями: бензола в воде (показатель преломления n = 1,50) и n-пентана в воде (n =1,36). Показатель преломления воды n0 = 1,33. 
ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА

«ОПРЕДЕЛЕНИЕ РАЗМЕРОВ КОЛЛОИДНЫХ ЧАСТИЦ ТУРБИДИМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ

(метод Геллера)»

1 ЦЕЛЬ РАБОТЫ

1. Методом замены растворителя получить золь канифоли и исследовать его оптические свойства;

2. Измерить оптическую плотность золей при двух длинах волн и определить среднеповерхностный диаметр частиц;

3. Рассчитать удельную поверхность и дисперсность золя.
2 ОСНОВНЫЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПОЛОЖЕНИЯ

2.1 Нефелометрический и турбидиметрический методы определения размеров частиц золя
Размер частиц золя можно определить двумя методами: нефелометрическим и турбидиметрическим. По первому методу измеряют непосредственно интенсивность света, рассеянного под некоторым углом к падающему лучу света. По второму методу измеряют ослабление интенсивности света при прохождении его через дисперсную систему. Последний метод, называемый турбидиметрическим, используется в данной работе. Он основан на том, что прохождении света через коллоидный раствор, содержащий малые прозрачные частицы, поглощение практически отсутствует и ослабление интенсивности падающего света равно полной интенсивности света, рассеянного коллоидным раствором во всех направлениях (полное светорассеяние). Для систем, содержащих частицы с размерами значительно меньше длины световой волны, величина полного светорассеяния подчиняется уравнению Рэлея. В этом случае, измерив с помощью фотометра ослабление интенсивности падающего света и воспользовавшись уравнением Рэлея, можно определить средний размер частиц золя.

2.2 Определение размеров дисперсных частиц турбидиметрическим методом

Нетрудно вывести соотношение между способностью системы рассеивать свет и измеряемой с помощью фотометра оптической плотностью раствора: D = lg
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где I0 и I – интенсивности падающего и прошедшего света. Для элементарного слоя раствора толщиной dx ослабление интенсивности света dI, происходящее в результате его рассеяния, будет равно:

dI = τ·I·dx,

где I– интенсивность света, падающего на элементарный слой; 

τ – коэффициент, характеризующий способность системы рассеивать свет: он называется мутностью.
Интегрирование этого уравнения от x = 0 до x = l дает 
ln 
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Как видно из полученного уравнения, мутность измеряется в см-1. Эта величина, обратная расстоянию, которое должен пройти поток света, чтобы его интенсивность уменьшилась в е раз. Исходя из уравнений (*) и (**) можно установить связь между мутностью и оптической плотностью:

τ = 
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Мутность системы можно вы разить через интенсивность рассеянного света Iр. Очевидно, что для 1см3 дисперсной системы справедливо Iп = I0 – Iр, основанное  на  законе  сохранения  энергии.  Тогда  из  уравнения  (**)  при  l = 1см следует:
τ = ln 
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Учитывая, что Iр << I0 и пользуясь разложением в ряд, отбросив при этом бесконечно малые величины второго порядка малости, можно получить:
ln 
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Следовательно: τ =
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Из полученного уравнения следует, что мутность численно равна световой энергии, рассеиваемой 1 см3 раствора во всех направлениях, при  интенсивности падающего света, равной единице. Для суспензии со сферическими частицами уравнение Рэлея можно записать в виде:
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где Iр – полная интенсивность света, рассеянного 1см3 системы в секунду;

λ – длина волны света, см;

n1 – показатель преломления дисперсной фазы;

n2 – показатель преломления дисперсионной среды;

Соб – объемная доля дисперсной фазы;

V – объем частицы, см3.

Так как τ =
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Отсюда V = 
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Уравнение Рэлея справедливо лишь для разбавленных растворов, так оно не учитывает вторичного рассеяния света и взаимодействия между частицами. Поэтому для определения размера частиц следует найти мутность для ряда растворов с разной кратностью разбавления и экстраполировать величину τ/Соб до Соб = 0.

Следует иметь в виду, что достаточно надежные результаты измерения  светорассеяния турбидиметрическим методом могут быть получены для систем со сравнительно большими значениями мутности порядка 10-2 см-1. При малых значениях мутности более точные значения дает нефелометрический метод.
[τ] = lim
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3 ТРЕБОВАНИЯ ТЕХНИКИ БЕЗОПАСНОСТИ
При выполнении данной лабораторной работы необходимо соблюдать общие правила работы в химической лаборатории.

4 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе исследуется бесцветный золь, частицы которого практически не поглощают свет.
В мерную колбу объемом 50 мл наливают 1 мл спиртового раствора канифоли с концентрацией 1%, медленно при перемешивании доводят объем раствора до метки, добавляя дистиллированную воду.

Последовательным разбавлением готовят серию растворов с концентрацией 1/2С0, 1/4С0, 1/8С0, 1/16С0, каждый раз отбирая по 25 мл предыдущего раствора и разбавляя водой до 50 мл.

Отмечают явление опалесценции, конус Тиндаля, изменение окраски при релеевском рассеянии.

Измеряют оптическую плотность всех растворов при длинах волн падающего излучения от λ1 = 420 нм до λ2 = 680 нм, используя кювету длиной 1см. В качестве раствора сравнения используют дистиллированную воду. Результаты измерений оформляют в виде таблицы 11.

Таблица 11 – Измерение оптической плотности растворов

при различных длинах волн падающего излучения

	Длина волны

падающего

излучения
	Концентрация золя 1/n C0

	
	1/2C0
	1/4C0
	1/8C0
	1/16C0

	420
	
	
	
	

	470
	
	
	
	

	520
	
	
	
	

	570
	
	
	
	

	620
	
	
	
	

	680
	
	
	
	


По Геллеру D = k·λ–α,

где α – параметр, зависящий от размеров частиц дисперсной системы;

k – константа, учитывающая отклонение свойств частицы от свойств среды; 

«k» пропорциональна 
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Логарифмируя D = k·λ–α, получают lgD = lgk – α·lgλ.

Строят график в логарифмических координатах lgD = f(lgλ). Тангенс угла наклона прямой равен α.

Данные для построения графика записывают в таблицу 12.

Таблица 12 – Данные для построения графика lgD = f(lgλ) и определения параметра α

	lgλ
	
	
	
	
	
	

	lgD
	
	
	
	
	
	


По справочным данным (таблица 13) строят график зависимости α = f([image: image77.png]


), где [image: image78.png]


 – среднеповерхностный диаметр частиц.

Таблица 13 – Данные для построения калибровочного графика Геллера

	[image: image79.png]


, нм
	189,0
	158,0
	139,0
	119,0
	106,7
	88,0
	77,0

	α
	2,14
	2,46
	2,72
	3,04
	3,30
	3,64
	3,92


По калибровочному графику Геллера определяют среднеповерхностный диаметр и радиус частиц золя, рассчитывают удельную поверхность и дисперсность золя, используя формулы:
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Дисперсность золя обратно пропорциональна диаметру частиц D = 
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По результатам работы делают выводы о размере дисперсных частиц, удельной поверхности и дисперсности золя.

5 ТРЕБОВАНИЯ К СОДЕРЖАНИЮ ОТЧЕТА

Отчет должен содержать:

1. цель работы;

2. результаты измерений оптической плотности золей при различных длинах волн падающего излучения;

3. график графика lgD = f(lgλ)зависимости оптической плотности золя от объема добавленного разбавленного раствора электролита Dλ = f(V2);
4. результаты графического определения среднеповерхностного диаметра частиц золя;

5. выводы.

6 ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ ДЛЯ САМОКНТРОЛЯ
1. Сущность методов нефелометрии и турбидиметрии.
2. С помощью нефелометра сравнивались мутности двух гидрозолей – стандартного и исследуемого. Мутности стали одинаковыми при высоте освещенной части стандартного золя 5(10−3 м, исследуемого золя – 19(10−3 м. Средний радиус частиц стандартного золя 120(10−9м. Рассчитайте радиус частиц второго золя.
3. С помощью нефелометра стандартный золь йодида серебра концентрации 0,245% (об.) сравнивали с золем йодида серебра неизвестной концентрации. Получены следующие данные: высота столба в нефелометре для стандартного золя равна 5,0см, для исследуемого золя − 10,0 см. Определите концентрацию исследуемого золя йодида серебра.

4.Определите коэффициент поглощения, если поток света при прохождении слоя дисперсной системы толщиной 3,1см, ослабляется в 2,7 раза.

5. Используя закономерности светорассеяния в соответствии с теорией Рэлея и ослабления светового потока в соответствии с законом Бугера-Ламберта-Бера, рассчитайте радиус частиц дивинилстирольного латекса, если оптическая плотность латекса в кювете длиной 5,0 см при длине волны света 400 нм. Концентрация латекса равна 0,2 г/дм3. Плотность и показатель преломления дисперсной фазы равны 0,945 г/см3 и 1,653, показатель преломления воды 1,333.

ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА «СУСПЕНЗИИ»

1 ЦЕЛЬ РАБОТЫ

1. Ознакомиться с методикой исследования седиментации суспензий.
2. Изучить влияние различных факторов на агрегативную устойчивость суспензий.
2. ОСНОВНЫЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПОЛОЖЕНИЯ

2.1 Седиментационная устойчивость разбавленных суспензий

Седиментационная устойчивость суспензии – это способность ее сохранять неизменным во времени распределение частиц по объему системы, т. е. способность системы противостоять действию силы тяжести. 

Большинство суспензий содержат частицы, размеры которых больше 10–4 см. Эти частицы не способны участвовать в броуновском движении, что делает суспензии седиментационно неустойчивыми системами. Если плотность частиц меньше плотности дисперсионной среды, то они всплывают, а если больше – оседают.

Изучение седиментации суспензий связано, в первую очередь, с получением кривых накопления осадка (кривых седиментации):

m = f(τ) или V = f(τ).

Кривые накопления могут быть двух видов: с перегибом или без перегиба (рис. 13). Установлено, что вид кривых седиментации зависит от того, является ли седиментирующая суспензия агрегативно устойчивой или нет.
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Рис. 13 – Кривые седиментации (накопления осадка): 1 – из агрегативно неустойчивой суспензии; 2 – из агрегативно устойчивой суспензии.
Если седиментация сопровождается укрупнением частиц, а, следовательно, увеличением скорости их оседания, то на кривых седиментации появляется точка перегиба (рис. З, кривая 1). Если же суспензия агрегативно устойчива (не происходит укрупнения частиц), то на кривой седиментации перегиб отсутствует (рис. 3, кривая 2). Характер осадков, полученных в том и другом случаях, также различен.

В агрегативно устойчивых суспензиях оседание частиц происходит медленно, и формируется очень плотный осадок. Объясняется это тем, что поверхностные слои препятствуют агрегированию частиц. Скользя друг по другу, частицы могут перейти в положение с минимальной потенциальной энергией, т.е. с образованием упаковки, близкой к плотнейшей. В этом случае расстояние между частицами и координационное число (число соседних частиц) в осадке такой седиментурующей, но предельно стабилизированной суспензии, определяется соотношением между факторами:

– сила тяжести;

– межмолекулярное притяжение частиц;

– силы отталкивания между частицами, обеспечивающие агрегативную устойчивость суспензии.

Таким образом, объем осадка агрегативно устойчивой суспензии небольшой и увеличивается во времени по мере оседания частиц. Предельное время оседания τ∞ достаточно велико.

В агрегативно неустойчивых суспензиях оседание частиц происходит значительно быстрее, так как оно сопровождается образованием рыхлых агрегатов. Выделяющийся осадок занимает гораздо больший объем, так как частицы сохраняют то случайное взаимное расположение, в котором они оказались при первом же контакте. Силы сцепления между ними соизмеримы с силой тяжести или больше нее. С течением времени осадок может несколько уплотниться за счет силы тяжести, что приведет к некоторому уменьшению его объема. Объем седиментационного осадка перестает меняться через относительно малое время (τ∞ невелико), предельный объем осадка большой, причем осадок рыхлый и легко взбалтывается.

Различие седиментационных объемов агрегативно устойчивых и агрегативно неустойчивых систем наиболее часто проявляется, если частицы имеют средние размеры. Если частицы крупные, то несмотря на агрегативную неустойчивость суспензии, осадок получается более плотным из-за значительной силы тяжести, зачастую преобладающей над силами сцепления между частицами. Если же частицы очень мелкие, то и в агрегативно устойчивой системе из-за малой силы тяжести образуется чрезвычайно подвижный осадок.

2.2 Агрегативная устойчивость разбавленных суспензий
Агрегативная устойчивость суспензии – это способность сохранять неизменной во времени степень дисперсности, т.е. размеры частиц и их индивидуальность.

Агрегативная устойчивость разбавленных суспензий сходна с агрегативной устойчивостью лиофобных золей. Но суспензии являются более агрегативно устойчивыми системами, так как содержат более крупные частицы и, следовательно, имеют меньшую свободную. поверхностную энергию.

При нарушении агрегативной устойчивости суспензии происходит коагуляция – слипание частиц дисперсной фазы. Этот процесс аналогичен тому, который происходит в лиофобных золях.

Для достижения агрегативной устойчивости суспензии необходимо выполнение, по крайней мере, одного их двух условий:

– смачиваемость поверхности дисперсной фазы дисперсионной средой;

– наличие стабилизатора.

Если частицы суспензии хорошо смачиваются дисперсионной средой, то на их поверхности образуется сольватная оболочка, обладающая упругими свойствами и препятствующая соединению частиц в крупные агрегаты. Хорошая смачиваемость частиц наблюдается в суспензиях полярных частиц в полярных жидкостях и неполярных частиц в неполярных жидкостях. Например, суспензии кварцевого песка в воде и сажи в бензоле.

Если частицы суспензии не смачиваются или плохо смачиваются дисперсионной средой, используют стабилизатор – вещество, которое препятствует слипанию частиц.

В качестве стабилизаторов суспензий применяют:

– низкомолекулярные электролиты;

– коллоидные ПАВ;

– ВМС.

Механизм их стабилизирующего действия различен. В зависимости от природы стабилизатора реализуется  один, а чаще несколько факторов устойчивости. Возможные факторы устойчивости: адсорбционно-сольватный, электростатический, структурно-механический, энтропийный, гидродинамический.

Адсорбционно-сольватный фактор устойчивости реализуется при применении коллоидных ПАВ или ВМС, которые также должны быть поверхностно-активными веществами. Адсорбция молекул полимера на твердых частицах приводит к возникновению защитной оболочки, обладающей механической прочностью и упругостью, Возникает структурно-механический фактор устойчивости, полностью предотвращающий коагуляцию частиц и возникновение между ними непосредственного контакта. Обычно он сопровождается энтропийным фактором устойчивости. Это обусловлено тем, что при сближении частиц стабилизированных молекулами ВМС, уменьшается число возможных конформаций молекул полимера, что может привести к уменьшению энтропии системы, поэтому частицы стремятся оттолкнуться друг от друга.

Электростатический фактор устойчивости действует, если стабилизатор является ионогенным веществом (диссоциирует в растворе на ионы). На поверхности частиц образуется двойной электрический слой. Возникает электрокинетический потенциал и соответствующие силы отталкивания, препятствующие слипанию частиц.

2.3 Методы разрушения разбавленных суспензий
Задача разрушения суспензий является весьма актуальной, так как производственные и коммунально-бытовые стоки – это в той или иной степени, разбавленные суспензии. Следовательно, очистка сточных вод от твердых взвешенных частиц – это разрушение суспензий. 

Все методы разрушения суспензий подразделяют на четыре группы:

– механические;

– термические;

– химические;

– электрохимические.

Рассмотрим химические методы разрушения суспензий. Эти методы основаны на использовании химических реагентов, поэтому их часто называют реагентными методами разрушения суспензий.

Цель добавления химических реагентов – понизить агрегативную устойчивость суспензии.

В зависимости от факторов устойчивости, которые реализовывались в данной суспензии, и стабилизаторов, которые в ней присутствовали, подбирают необходимые химические реагенты.

Если главный фактор устойчивости суспензии электростатический, т.е. обусловлен наличием на поверхности твердой частицы двойного электрического слоя и электрокинетического потенциала (суспензия стабилизирована низкомолекулярным неорганическим электролитом), то необходимо использовать химические реагенты, уменьшающие абсолютное значение электрокинетического потенциала (ζ-потенциала) частицы вплоть до нуля. В качестве таких химических реагентов используют индифферентные электролиты.

Если в суспензии в качестве стабилизатора использовалось коллоидное ПАВ, т.е. реализовывался адсорбционно-сольватный фактор устойчивости, то химический реагент должен уменьшить его действие. Этого добиваются либо изменением химической природы стабилизатора, либо изменением строения адсорбционного слоя ПАВ. Например, можно изменить природу стабилизатора олеата натрия, получив из него нерастворимый в воде олеат кальция:

2С17H33COONa  +  CaCl2  =  (C17H33COO)2Ca  +  2NaCl.

Чтобы изменить структуру адсорбционного слоя, можно уменьшить смачиваемость частицы дисперсионной средой, создав на ней второй слой молекул ПАВ, противоположно ориентированных.

Эффективным методом снижения агрегативной устойчивости суспензий является сенсибилизация. Для этого обычно используют флокулянты – линейные полимеры с длиной цепочки до 1мкм, имеющие полярные группы на обоих концах цепи. Длинная молекула полимера присоединяется двумя концами к двум разным частицам дисперсной фазы, соединяя их углеводородным мостиком – образуются флокулы – рыхлый хлопьевидный осадок. В качестве флокулянтов применяют полиакриламид и поливиниловый спирт.

Необходимая концентрация флокулянта в суспензии зависит от концентрации в ней взвешенных частиц. Количество флокулянта должно составлять 0,01-2% от массы твердой фазы, в противном случае может быть достигнут противоположный эффект – произойдет коллоидная защита взвешенных частиц.

3 ТРЕБОВАНИЯ ТЕХНИКИ БЕЗОПАСНОСТИ
Необходимо соблюдать общие правила работы в химической лаборатории.
4 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

4.1 Варианты заданий 

В соответствии с вариантом задания готовят несколько суспензий.

Таблица 14 – Варианты задания

	№

вар-та
	Дисперс-ная

фаза
	Дисперсионная среда

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	1
	CaCO3
	H2O
	0,1н.

Na2CO3
	0,1н.

СaCl2
	0,1н.

Na2CO3
+ 1мл
0,6н. СaCl2
	H2O + 2мл р-ра

жела-

тина
	H2O + 4мл гли-церина

	2
	CaCO3
	H2O
	0,0125н.

Na2CO3
	0,025н.

Na2CO3
	0,05н.

Na2CO3
	0,1н.

Na2CO3
	0,2н.

Na2CO3

	3
	CaCO3
	H2O
	0,00625н.

СaCl2
	0,0125н.
СaCl2
	0,025н.

СaCl2
	0,05н.

СaCl2
	0,1н.

СaCl2


Продолжение таблицы 14
	№

вар-та
	Дисперс-ная

фаза
	Дисперсионная среда

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	4
	CaCO3
	H2O
	H2O + 1мл р-ра

жела-тина
	H2O + 2мл р-ра

жела-

тина
	H2O +

3мл р-ра

жела-тина
	H2O +

4мл р-ра

жела-

тина
	H2O +

5мл р-ра

жела-

тина

	5
	CaCO3
	H2O
	H2O +

2мл гли-церина
	H2O + 4мл гли-церина
	H2O + 6мл гли-церина
	H2O + 8мл гли-церина
	H2O +

10мл гли-церина


4.2 Приготовление суспензий
Реактивы для приготовления дисперсионных сред: 0,2н.Na2CO3; 0,6н.СaCl2; 3%-ный раствора желатина; глицерин.

Для приготовления суспензий в цилиндры на 100 мл наливают по 50 мл дисперсионной среды, а затем насыпают по 15 г порошка мела (дисперсной фазы).

Вариант №1

Объем дисперсионной среды во всех случаях должен составлять 50 мл.
Растворы готовят в мерных колбах на 50мл. 
Для приготовления дисперсионной среды №2 0,2н.Na2CO3 разбавляют в два раза, для чего вносят 25 мл 0,2н. Na2CO3 в мерную колбу на 50 мл и, добавляя дистиллированную воду, доводят объем раствора до 50 мл. 

Для приготовления дисперсионной среды №3 0,6н.СaCl2 разбавляют в 6 раз, для чего вносят 8,3 мл 0,6н.СaCl2 в мерную колбу на 50 мл и, добавляя дистиллированную воду, доводят объем раствора до 50 мл. 

Дисперсионную среду №4 готовят следующим образом: в мерную колбу на 50 мл вносят 1мл 0,6н. СaCl2 и, добавляя 0,1 н. раствор Na2CO3, доводят объем раствора до 50 мл. 0,1 н. раствор Na2CO3 предварительно готовят в другой мерной колбе на 50 мл.

Для приготовления дисперсионной среды №5 в мерную колбу на 50 мл вносят 2 мл 3%-ного раствора желатина и, добавляя дистиллированную воду, доводят объем раствора до 50 мл.

Для приготовления дисперсионной среды №6 в мерную колбу на 50 мл вносят 4 мл глицерина и, добавляя дистиллированную воду, доводят объем раствора до 50 мл.

В каждый цилиндр насыпают по 15г порошка мела, взвешенного на технических весах.

Вариант №2

Объем дисперсионной среды во всех случаях должен составлять 50 мл.
Растворы готовят методом последовательного разбавления в мерных колбах на 100мл. Для этого вносят 50 мл исходного 0,2н. Na2CO3 в мерную колбу на 100 мл и, добавляя дистиллированную воду, доводят объем раствора до 100 мл. Концентрация приготовленного раствора равна 0,1 н. 

Далее берут 50 мл 0,1н. раствора и вносят в следующую мерную колбу на 100 мл и, добавляя дистиллированную воду, доводят объем раствора до 100 мл. Концентрация приготовленного раствора равна 0,05 н. При этом в первой мерной колбе останется 50 мл 0,1 н. Na2CO3, который используют в качестве дисперсионной среды №5.
Остальные растворы готовят аналогичным образом.

Вариант №3
Объем дисперсионной среды во всех случаях должен составлять 50 мл.
Дисперсионную среду №6 готовят следующим образом: в мерную колбу на 100 мл вносят 16,7мл 0,6н. СaCl2 и, добавляя дистиллированную воду, доводят объем раствора до 100 мл. 
Остальные растворы готовят методом последовательного разбавления в мерных колбах на 100мл. Для приготовления дисперсионной среды №5 вносят 50 мл 0,1н. СaCl2 в мерную колбу на 100 мл и, добавляя дистиллированную воду, доводят объем раствора до 100 мл. Концентрация приготовленного раствора равна 0,05 н.

Далее берут 50 мл 0,51н. раствора и вносят в следующую мерную колбу на 100 мл и, добавляя дистиллированную воду, доводят объем раствора до 100 мл. Концентрация приготовленного раствора равна 0,025 н. При этом в предыдущей мерной колбе останется 50 мл 0,05 н. СaCl2, который используют в качестве дисперсионной среды №4.
Остальные растворы готовят аналогичным образом.

В каждый цилиндр насыпают по 15г порошка мела, взвешенного на технических весах.
Вариант №4
Объем дисперсионной среды во всех случаях должен составлять 50 мл.
Растворы готовят в мерных колбах на 50мл. 
Для приготовления дисперсионной среды №1 в мерную колбу на 50 мл вносят 1 мл 3%-ного раствора желатина и, добавляя дистиллированную воду, доводят объем раствора до 50 мл.

Для приготовления дисперсионной среды №2 в мерную колбу на 50 мл вносят 2 мл 3%-ного раствора желатина и, добавляя дистиллированную воду, доводят объем раствора до 50 мл.

Остальные дисперсионные среды готовят аналогичным образом.

В каждый цилиндр насыпают по 15г порошка мела, взвешенного на технических весах.
Вариант №5
Объем дисперсионной среды во всех случаях должен составлять 50 мл.
Растворы готовят в мерных колбах на 50мл. 
Для приготовления дисперсионной среды №1 в мерную колбу на 50 мл вносят 2 мл глицерина и, добавляя дистиллированную воду, доводят объем раствора до 50 мл.

Для приготовления дисперсионной среды №2 в мерную колбу на 50 мл вносят 4 мл глицерина и, добавляя дистиллированную воду, доводят объем раствора до 50 мл.

Остальные дисперсионные среды готовят аналогичным образом.

В каждый цилиндр насыпают по 15г порошка мела, взвешенного на технических весах.
4.3 Изучение кинетики седиментации суспензий

В каждый цилиндр насыпают по 15г порошка мела, взвешенного на технических весах.

Цилиндры плотно закрывают пробками, выдерживают в течение 10 минут, затем содержимое цилиндров тщательно перемешивают. Поставив цилиндры в ряд, измеряют объемы седиментационных осадков через определенные промежутки времени до тех пор, пока объем седиментационного осадка не перестанет изменяться (достигнет предельного значения V∞). Результаты измерений записывают в таблицу 15.

Таблица 15 – Изучение кинетики седиментации суспензий

	№

п/п
	Время от начала опыта τ, мин.
	Объем седиментационного осадка в цилиндрах V, мл

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	1
	1
	
	
	
	
	
	

	2
	2
	
	
	
	
	
	

	3
	3
	
	
	
	
	
	

	4
	5
	
	
	
	
	
	

	5
	7
	
	
	
	
	
	

	6
	10
	
	
	
	
	
	

	
	…
	
	
	
	
	
	

	
	τ∞
	V∞
	
	
	
	
	


По экспериментальным данным строят кривые кинетики седиментации V = f (τ) и находят V∞  и τ∞.
По типу седиментационной кривой и предельному объему седиментационного осадка V∞ оценивают сравнительную агрегативную устойчивость исследованных суспензий и объясняют причину их поведения.
Для всех вариантов кроме первого строят графики зависимостей V∞  и τ∞ от концентраций (или объемов) добавок, внесенных в дисперсионную среду. С помощью графиков определяют оптимальную концентрацию (или объем) стабилизатора.

5 ТРЕБОВАНИЯ К СОДЕРЖАНИЮ ОТЧЕТА

Отчет должен содержать:
1. цель работы;
2. краткое описание хода работы;

3. заполненную таблицу «Изучение кинетики седиментации суспензий»;

4. 6 графиков – кривых седиментации V = f (τ), построенных на одной координатной плоскости;

5. значения V∞  и τ∞ для каждого образца суспензии;
6. выводы о влиянии электролитов (концентрации электролитов), ВМС (концентрации ВМС) и глицерина (концентрации глицерина) на кинетику седиментации суспензии.

6 ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ ДЛЯ САМОКОНТРОЛЯ

1. В чем заключается седиментационная устойчивость суспензий? Почему суспензии седиментационно неустойчивы?
2. В чем заключается агрегативная устойчивость суспензий? Почему суспензии являются более агрегативно устойчивыми системами, чем лиофобные золи?

3. Чем отличаются кинетические кривые седиментации агрегативно устойчивых и агрегативно неустойчивых суспензий?

4. Почему объем седиментационного осадка агрегативно неустойчивой суспензии значительно больше, чем объем осадка агрегативно устойчивой суспензии?

5. Какие вещества используют для стабилизации суспензий?

6. Перечислите методы разрушения суспензий.

7. Как понизить агрегативную устойчивость суспензии глины (частицы дисперсной фазы несут отрицательный заряд)?

8. В чем состоит сущность метода сенсибилизации?

9. Каков механизм действия флокулянтов?

ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА

«ПЕНЫ»

1 ЦЕЛЬ РАБОТЫ

1. Получить пены диспергационными методами в присутствии различных пенообразователей.

2. Изучить влияние различных факторов на устойчивость пены.
2 ОСНОВНЫЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПОЛОЖЕНИЯ
Пены (Г/Ж) – это грубодисперсные высококонцентрированные системы, в которых дисперсной фазой являются пузырьки газа, а дисперсионной средой – жидкость в виде тонких пленок.
Если концентрация дисперсной фазы больше 74% (об.), то пузырьки газа имеют форму многогранников. Если концентрация дисперсной фазы меньше 74% (об.), то пузырьки газа имеют сферическую форму, и такую систему называют газовой эмульсией.

Классификация пен часто основывается на такой их важной характеристике как кратность β:

β = VП/VЖ,

где VП – объем пены;

VЖ – объем жидкости, которая использована при образовании пены.
Кратность пены показывает, сколько объемов пены можно получить из одного объема жидкости. Если кратность пены β ≤ 10, то пены называют жидкими, а если β = 1 ÷ 1000 – сухими.

Пену можно получить из грубодисперсных систем (газа и жидкости, содержащей пенообразователь), используя диспергационные методы. Они основаны на дроблении газа на пузырьки при подаче его в раствор пенообразователя, находящегося в контакте с газовой фазой.

Основные характеристики пен:

– кратность;

– дисперсность пены;

– устойчивость пены во времени.

Обычно определяют время, которое проходит с момента образования пены до ее самопроизвольного разрушения. Иногда определяют время разрушения половины объема пены τ 1/2. 

Пены, как и другие дисперсные системы, являются термодинамически неустойчивыми системами, так как их образование сопровождается  увеличением свободной энергии системы. Пены обладают только относительной устойчивостью, которая подразделяется на два вида:

агрегативная устойчивость;

седиментационная устойчивость.

Так как диффузия газа протекает в пене достаточно медленно, то можно утверждать, что пены являются относительно агрегативно устойчивыми.

Седиментационная устойчивость – это способность системы сохранять неизменным во времени распределение частиц дисперсной фазы в объеме системы, т.е. способность системы противостоять силе тяжести. Нарушение седиментационной устойчивости пен связано с процессом самопроизвольного стекания жидкости в пленке пены, что приводить к ее утончению и, в конце концов, к разрыву. Этот процесс вызывается действием сил гравитации и капиллярных сил всасывания. Именно нарушение седиментационной устойчивости приводит к разрушению пены. Для повышения седиментационной устойчивости пен используют пенообразователи, в качестве которых применяют:

– коллоидные ПАВ;

– ВМС.

Установлено, что большей пенообразующей способностью обладают те пенообразователи, которые способны стабилизировать эмульсии I рода (М/В).

Под пенообразующей способностью понимают объем пены, получающийся при данных условиях (температура, концентрация пенообразователя, способ пенообразования) из определенного объема раствора.

Важную роль играет концентрация пенообразователя. Для пенообразователей – коллоидных ПАВ максимальная пенообразующая способность достигается в определенном интервале концентраций, при дальнейшем росте она остается постоянной или даже снижается. В случае  высокомолекулярных пенообразователей с увеличением концентрации возрастает и пенообразующая способность.

В жесткой воде (т.е. в присутствии большого количества солей) кратность и устойчивость пен невелика.

В ряде случаев пенообразование является нежелательным процессом. Разрушение пен можно вызвать введением пеногасителей. Их действие специфично и определяется типом пенообразователя в пене, подлежащей разрушению. Все пеногасители можно разделить на две группы. К первой группе относятся вещества, вступающие в реакцию с пенообразователем и меняющие его природу. Так, если к пене, стабилизированной олеатом натрия, добавить раствор хлороводородной кислоты, то произойдет реакция
С17H33COONa  +  HCl  =  C17H33COOH  +  NaCl,

и пенообразователь из сильного электролита (С17H33COONa) превратится в слабый электролит (C17H33COOH), что значительно уменьшит электростатический фактор устойчивости пены и приведет к ее разрушению.

Ко второй группе относятся вещества, обладающие высокой поверхностной активностью, но не способные образовывать прочные адсорбционные пленки. К ним относятся средние, гомологи спиртов, например, октанол, кетоны, полиамиды жирных кислот, пропиленгликоли, сложные эфиры и т. д. Они вытесняют пенообразователи из поверхностного слоя, делают его менее прочным и способствуют разрыву стенок пузырьков пены. Так происходит, например, при добавлении к пене, стабилизированной желатином, ацетона.

3 ТРЕБОВАНИЯ ТЕХНИКИ БЕЗОПАСНОСТИ
Необходимо соблюдать общие правила работы в химической лаборатории.

Необходимо с осторожностью обращаться с соляной кислотой. Кожу или одежду в случае попадания на них кислоты тщательно промыть водой и содовым раствором.

4 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

4.1 Зависимость устойчивости пены от концентрации пенообразователя – коллоидного ПАВ

В качестве коллоидного раствора ПАВ используется 0,02 моль/л раствор олеата натрия (С17H33COONa). Из исходного раствора олеата натрия готовят в мерных колбах на 50мл пять растворов меньшей концентрации путем последовательного разбавления вдвое. Например, в одну из пронумерованных мерных колб вносят 25мл исходного раствора олеата натрия и доводят объем раствора до метки, добавляя дистиллированную воду. При этом получают раствор с концентрацией в 2 раза меньше, чем исходного раствора – 0,01М. В следующую колбу вносят 25мл 0,01М раствора олеата натрия, в третью колбу вносят 25 мл второго раствора олеата натрия и т.д. Таким образом готовят 0,01М, 0,005М, 0,0025М, 0,00125М и 0,000625М растворы олеата натрия.

В цилиндр емкостью 50-100 см3 с помощью мерной пипетки вносят 10 см3 приготовленного раствора с наименьшей концентрацией (оставшийся раствор оставляют для следующего опыта 4.2), закрывают цилиндр пробкой. Встряхивают содержимое цилиндра в течение 20с. После прекращения встряхивания включают секундомер, одновременно отмечая объем содержимого цилиндра V и объем оставшейся жидкости под слоем пены VОСТ. Максимальный объем пены VП вычисляют по уравнению:

VП = V – VОСТ,

Отмечают время, за которое максимальный объем пены уменьшится вдвое τ 1/2.

Затем опыт повторяют с каждым из приготовленных растворов. Результаты измерений записывают в таблицу 16. 

Рассчитывают кратность пены по уравнению:

β = VП/VЖ,

где VП – максимальный объем пены;

VЖ = V0 – VОСТ;

V0 – исходный объем жидкости; в данном опыте V0 = 10 см3.

Значения кратности пены вносят в таблицу 16. 

Таблица 16 – Зависимость устойчивости пены от концентрации

олеата натрия

	№
кол-бы
	Концентрация
С17H33COONa,
моль/л
	V, см3
	VОСТ,см3
	VП,см3
	τ 1/2,с
	β

	1
	
	
	
	
	
	

	2
	
	
	
	
	
	

	3
	
	
	
	
	
	

	4
	
	
	
	
	
	

	5
	
	
	
	
	
	


По результатам опыта строят графики:

1) зависимости максимального объема пены от концентрации олеата натрия;

2) зависимости кратности пены от концентрации олеата натрия;

3) зависимости времени разрушения половины объема пены τ 1/2 от концентрации олеата натрия.

Делают вывод о влиянии концентрации коллоидного раствора ПАВ на устойчивость пены.

4.2 Влияние электролита на устойчивость пены, 

стабилизированной коллоидным ПАВ

Для проведения данного опыта используют растворы олеата натрия, оставшиеся от предыдущего опыта 4.1.

В цилиндр емкостью 50-100 см3 с помощью пипетки вносят 9см3 раствора олеата натрия и 1см3 0,01М раствора KCl. Далее опыт проводят, как предыдущий. Отличие заключается в том, что в этом опыте 1см3 раствора олеата натрия на 1см3 0,01М раствора KCl.

Затем опыт повторяют с каждым из приготовленных растворов олеата натрия. Результаты измерений записывают в таблицу 17. 

Рассчитывают кратность пены β так же, как в опыте 4.1

Данные таблицы 17 сравнивают с данными таблицы 16. Делают вывод о влиянии сильного электролита на устойчивость пены, стабилизированной коллоидным ПАВ.
Таблица 17 – Влияние сильного электролита на пенообразующую способность олеата натрия

	№
кол-
бы
	Концентрация
С17H33COONa,
моль/л
	Концен-трация KCl, моль/л
	V, 

см3
	VОСТ,
см3
	VП,

см3
	τ 1/2,

с
	β

	1
	
	
	
	
	
	
	

	2
	
	
	
	
	
	
	

	3
	
	
	
	
	
	
	

	4
	
	
	
	
	
	
	

	5
	
	
	
	
	
	
	


4.3 Зависимость устойчивости пены от концентрации пенообразователя – полимера

В качестве пенообразователя используется 1%-ный раствор желатина.
В цилиндр емкостью 50-100 см3 с помощью мерной пипетки вносят 10 см3 исходного раствора желатина. Закрывают цилиндр пробкой и встряхивают содержимое цилиндра в течение 20с. После прекращения встряхивания включают секундомер, одновременно отмечая объем содержимого цилиндра V и объем оставшейся жидкости над слоем пены VОСТ. Отмечают время, за которое максимальный объем пены уменьшится вдвое τ 1/2.

Результаты измерений записывают в таблицу 18.

Рассчитывают кратность пены β так же, как в опытах 4.1 и 4.2.

Таблица 18 – Зависимость устойчивости пены

от концентрации желатина
	№
кол-
бы
	Объем раствора

желатина,

см3
	Объем

дистил.

воды,

см3
	СЖЕЛАТ,

%
	V, 

см3
	VОСТ,

см3
	VП,

см3
	τ 1/2,

с
	β

	1
	10
	0
	
	
	
	
	
	

	2
	7
	3
	
	
	
	
	
	

	3
	5
	5
	
	
	
	
	
	

	4
	3
	7
	
	
	
	
	
	

	5
	1
	9
	
	
	
	
	
	


По результатам опыта строят графики:

1) зависимости максимального объема пены от концентрации желатина;

2) зависимости кратности пены от концентрации желатина;

3) зависимости времени разрушения половины объема пены τ 1/2 от концентрации желатина.

Рассчитывают кратность пены β так же, как в опытах 4.1 , 4.2. и 4.3

Делают вывод о влиянии концентрации полимера на устойчивость пены.

4.4 Проведение гашения пен с использованием пеногасителей

В два чистых пронумерованных цилиндра объемом 50-100см3 с помощью пипетки на 10см3 вносят 10см3 0,01М раствора олеата натрия, закрывают пробками и встряхивают одновременно в течение 20с. Определяют максимальный объем пены VП. Затем в один цилиндр добавляют 2 капли концентрированного раствора хлороводородной кислоты, а во второй – 2 капли ацетона. Отмечают время от момента добавления пеногасителя до полного разрушения пены τ. Данные записывают в таблицу 19.

Таблица 19 – Исследование влияния природы пеногасителя 
на устойчивость пены
	№
	Пено-

образователь
	V, 

см3
	VОСТ,

см3
	VП,

см3
	Пено-гаситель
	τ,с

	1
	10см3 0,01М р-ра

С17H33COONa
	
	
	
	HCl
	

	2
	10см3 0,01М р-ра

С17H33COONa
	
	
	
	ацетон
	

	3
	10см3 1%-ного 

р-ра желатина
	
	
	
	HCl
	

	4
	10см3 1%-ного 

р-ра желатина
	
	
	
	ацетон
	


Аналогичным образом проводят гашение пены, стабилизированной 1%-ным раствором желатина (получение пены см. опыт 4.3). Результаты эксперимента записывают в таблицу 19.

Делают вывод об эффективности пеногасителей. Объясняют механизм разрушения пены концентрированным раствором HCl и ацетоном.

По результатам работы делают выводы о влиянии различных факторов (указывают их) на устойчивость пены.
5 ТРЕБОВАНИЯ К СОДЕРЖАНИЮ ОТЧЕТА

Отчет должен содержать:
1. цель работы;
2. краткое описание хода работы;

3. заполненные таблицы 16-19;

4. 6 графиков, построенных по результатам опытов 4.1 и 4.3 с различными пенообразователями;

5. выводы о влиянии различных факторов на устойчивость пены.
6 ПРИМЕРНЫЕ КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ

1. Какие дисперсные системы называют пенами? Какую структуру имеют пены?

2. Назовите методы получения пен.

3. Являются ли пены термодинамически устойчивыми системами?

4. В чем заключается агрегативная устойчивость пен?

5. В чем заключается седиментационная устойчивость пен? Как ее повышают? Какие вещества используют в качестве пенообразователей?

6. Где применяются пены?

7. Назовите методы разрушения пен. 
ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА
«ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛЯРНОЙ МАССЫ ПОЛИМЕРА»

1 ЦЕЛЬ РАБОТЫ

1. Определить молярную массу полимера. 
2. Изучить зависимость вязкости раствора от концентрации полимера.
2 ОСНОВНЫЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПОЛОЖЕНИЯ

2.1 Основные понятия и законы реологии

Реология – наука о деформационных свойствах материалов, т.е. об их способности изменять форму при действии деформирующих усилий, о законах, связывающих усилие, деформацию и время. Именно различие в деформационных свойствах послужило первоначальным признаком, по которому вещества делят на газы, жидкости и твердые материалы. Такие разделы науки и техники, как аэродинамика, гидродинамика, сопротивление материалов, в значительной мере опираются на некоторые простейшие законы реологии: закон внутреннего трения Ньютона, закон Гука и др.
На самом деле реологические свойства могут быть гораздо более сложными, чем свойства жидкости (тела Ньютона) или твердого тела (тела Гука). Поэтому многие материалы нельзя однозначно отнести ни к жидким, ни к твердым, ни к газообразным веществам. Как правило, они сложны по составу (многофазны), т.е. являются гетерогенными системами. Это, например, такие важные системы как влажный грунт, резина, битум и т. д.

Задача реологии заключается в том, чтобы найти общие понятия и законы, отражающие поведение под нагрузкой (при действии деформирующих усилий) как простых жидкостей, так и реологически сложных материалов. Необходимо также понять, какова связь состава и структуры материала с характером его деформации, с реологическими константами (вязкостью, упругостью, прочностью и т. д.).

Для изучения реологии дисперсных систем необходимо вспомнить элементы механики.

Существует два основных вида деформаций: растяжение (или сжатие) и сдвиг, соответствующие нормальному и тангенциальному напряжениям.

Нормальное напряжение есть не что иное, как давление Р. В механике сплошных сред доказывается, что в случае несжимаемых материалов, каковыми является большинство дисперсных систем, все виды деформации (растяжение, сжатие, кручение и др.) можно свести к основной – деформации сдвига под действием напряжения сдвига τ. Скорость деформации является в этом случае скоростью сдвига.

Деформацию выражают обычно посредством безразмерных величин  ε = l/x (растяжение) и γ = z/x (сдвиг), где х – исходный параметр, l и z – смещения.

Дифференцируя по времени t и изменяя порядок дифференцирования, находим для простого сдвига:

[image: image86.wmf]

 EMBED Equation.3  [image: image87.wmf]d

γ

dd

εdu

==

dtd

хdtdx

æö

ç÷

èø

.

Скорость деформации (сдвига) равна градиенту скорости течения. Учение о деформациях устанавливает общие законы для твердых и жидких тел, стирая между ними четкие границы.

Деформации могут быть обратимыми и остаточными. В соответствии с этим тела делятся на упругие и пластичные.
Деформации упругих тел описываются законом Гука, выражающим прямую пропорциональность между приложенным напряжением (сила/ площадь) τ и возникающей деформацией γ: 
τ = 
[image: image88.wmf]G·γ.

Коэффициент пропорциональности G, называемый модулем сдвига (модулем упругости второго рода), характеризует жесткость тела.

Обратимость деформации, характерная для упругих тел, заключается в том, что при снятии нагрузки все геометрические параметры тела приобретают исходные значения. При τ > τк , где τк – предел упругости, происходит либо разрушение – в случае хрупких тел, либо возникают остаточные деформации, характерные для  пластичных тел. В этом случае устанавливается течение с постоянной скоростью, при постоянном напряжении τ ≈ τт, отвечающем пределу текучести (прочности).

Вязкие тела отличаются от пластичных тел тем, что текут при любых напряжениях (τ = 0).

Течение идеально вязких тел (жидкостей) описывается законом Ньютона: создаваемое внешней силой F касательное напряжение τ (F/S) целиком идет на преодоление трения между слоями жидкости и пропорционально скорости сдвига.
Математическая запись закона Ньютона:


[image: image89.wmf]F

=

S

 τ = η
[image: image90.wmf]d

γ

dt

,

где 
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 – скорость сдвига;

η – динамическая вязкость.

Закон Ньютона является определением понятия «динамическая вязкость»:

η = 
[image: image92.wmf]τ
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, Н·с·м–2 (Па·с).

Сила сопротивления сдвигу, возникающая при относительном движении двух смежных слоев «идеальной» жидкости (или газа), пропорциональна градиенту скорости вдоль оси, нормальной к направлению потока жидкости (газа). Коэффициент пропорциональности носит название динамической вязкости. Иными словами, вязкость жидкости (газа) – следствие внутреннего трения между отдельными слоями жидкости, движущимися с различными скоростями.

Материалы (жидкости), вязкость которых не зависит от деформации γ (или напряжения сдвига τ), называются ньютоновскими (нормальными). Материалы, вязкость которых зависит от γ (или τ). называются неньютоновскими (аномально вязкими или реологически сложными).

Понятия «жидкий» и «твердый» материал не являются абсолютными и связаны со скоростью деформации. Тем не менее, многие структурированные системы с низким содержанием дисперсной фазы, характеризующиеся малой прочностью (малым числом контактов между частицами дисперсной фазы), обладают текучестью, близкой к текучести чистых жидкостей. Для изучения особенностей течения подобных систем, как и неструктурированных суспензий и золей, применяют обычный для жидкостей метод капиллярной вискозиметрии, основанный на измерении объемной скорости течения жидкости через капилляр.
2.2 Вязкость и упругопластические свойства дисперсных систем
Примерами структурированной жидкости могут служить разбавленные суспензии глин, плазма крови. Во многих случаях они обладают повышенной по сравнению с дисперсионной средой вязкостью, но, в общем случае, величина динамической вязкости не является критерием структурообразования. Например, вязкость плазмы крови оказывается значительно меньшей, чем бесструктурных жидкостей типа глицерина.

Основными факторами, определяющими структуру и реологические свойства дисперсной системы, является концентрация частиц дисперсной фазы и энергия взаимодействия частиц. В разбавленных агрегативно устойчивых дисперсных системах частицы сохраняют полную свободу взаимного перемещения, или, как говорят, определенная структура отсутствует. Такие системы относятся к ньютоновским. 

Их вязкость описывается законом Эйнштейна: вязкость дисперсной системы (золя, суспензии) увеличивается с ростом содержания дисперсной фазы. 

Эта связь выражается уравнением:

(η − η0) / η0 = k·φ,    (*)

где η и η0  − вязкости коллоидного раствора и дисперсионной среды соответственно;

φ = Vd/V − объемная доля дисперсной фазы (Vd) в общем объеме системы (V);

k − константа, зависящая от формы частиц.

Физический смысл этого закона заключается в том, что относительное приращение вязкости прямо пропорционально относительному содержанию в системе дисперсной фазы. Чем больше объемная доля дисперсной фазы в системе, тем сильнее выражено тормозящее влияние части на поток жидкости (прямая I на рис.).
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Рис. 14 – Зависимость вязкости от объемной доли дисперсной фазы 

для: I – бесструктурной (ньютоновcкой) дисперсной системы; 

II – структурированной (неньютоновской) дисперсной системы.

Расчеты, проведенные Эйнштейном, показали, что для сферических частиц k =2,5. В этом случае уравнение (*) может быт записано в следующей форме: 
η = η0 (1 + 2,5φ).

Структурообразованием называется фиксация пространственного положения частиц дисперсной системы.

Простейший случай структурообразования − ориентация частиц, например, имеющих постоянный электрический или магнитный диполь, при действии на дисперсную систему электрического или магнитного поля. При этом частицы теряют возможность свободно вращаться в потоке, что ведет к увеличению «k» до 4,0 и повышению вязкости до

η = η0 (1 + 4,0φ).

При высоких скоростях течения ориентация внешним полем нарушается, т.е. структура (ориентация) разрушается и вязкость уменьшается до η = η0 (1 + 2,5φ). Это ведет к появлению неньютоновских свойств (зависимости вязкости от деформации γ или напряжения сдвига τ).

Структурированные коллоидные системы не подчиняются закону Эйнштейна. Для них значение вязкости увеличивается с ростом содержания дисперсной фазы значительно сильнее, чем следует из уравнения Эйнштейна (кривая II на рис.1).
Наиболее распространенный вид структурообразования – возникновения рыхлой пространственной сетки за счет преобладания притяжения частиц над силами отталкивания. Необходимым условием образования такой структуры, называемой коагуляционной, является значение энергии притяжения частиц, большее, чем энергия теплового движения, и концентрация частиц (φ ≥ 0,01 – 0,1), достаточная для образования сплошной пространственной сетки. Коагуляционная структура способна разрушаться при механическом воздействии (например, при течении) до отдельных частиц. Разрушение структуры в потоке является причиной уменьшения вязкости.

Структура агрегативно устойчивых высококонцентрированных дисперсных систем подобна кристаллической решетке, особенно если все частицы системы сферические и одинакового размера. Фиксация пространственного положения частиц здесь обусловлена их стесненностью, т.е. отсутствием свободного объема среды. Течение такой системы возможно при наличии вакансий в решетке частиц, т.е. не занятых частицами узлов, а также других дефектов решетки.

При деформировании кристаллоподобной структуры в ней возникают упругие напряжения, которые со временем исчезают благодаря постепенному перемещению вакансий. Скорость этого перемещения может  быть ограничена, что приводит к увеличению вязкости с ростом напряжения. 
2.3 Реологические свойства растворов ВМС
Согласно современным представлениям, достаточно гибкие молекулы ВМС в растворе находятся в виде статистических клубков, пропитанных растворителем. Наличие таких клубков, а также образование структур в растворе обусловливает аномальную зависимость вязкости растворов полимеров от их концентрации, не подчиняющуюся уравнению Эйнштейна. Растворы ВМС – неньтоновские жидкости.

Зависимость удельной вязкости не слишком концентрированных растворов полимеров от концентрации обычно удовлетворительно описывается уравнением, предложенным Хаггинсом:
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 = [η] + k1[η]2С,

ηуд = (η − η0) / η0 − удельная вязкость (см. табл. 20);
где [η] − характеристическая вязкость (см. табл. 20);

С − концентрация раствора, г/100 мл;

k1 −  коэффициент называемый константой Хаггинса.

Коэффициент k1 служит характеристикой взаимодействия макромолекул в системе полимер − растворитель. Его значение практически не зависит от молярной массы полимера и меняется лишь в зависимости от природы растворителя. Во взаимодействующих с ВМС растворителях, значение константы Хаггинса составляет 0,2 − 0,3. 
Характеристическая вязкость, отражающая гидродинамическое сопротивление молекул полимера потоку жидкости, может быть определена для разбавленных растворов полимеров, в которых взаимодействие макромолекул между собой настолько мало, что им можно пренебречь. Для нахождения характеристической вязкости устанавливают зависимость вязкости от концентрации в довольно узком интервале малых концентраций и полученные результаты экстраполируют к нулевой концентрации.

Таблица 20 − Обозначения и названия величин, принятые  в вискозиметрии растворов полимеров

	Обозначение величины
	Название

	ηотн  = η/η0
	Относительная вязкость

	ηуд = (η − η0)/η0 = ηотн− 1
	Удельная вязкость

	ηпр = ηуд/С
	Приведенная вязкость

	ln ηотн /С 
	Логарифмическая приведенная вязкость

	[η] = (ηуд/С)С→0 =

= (ln ηотн /С) С→0
	Характеристическая вязкость


Многочисленные эксперименты показали, что ηуд увеличивается с ростом молярной массы полимера при С = const. Установленная зависимость объясняется тем, что большие молекулы оказывают большее сопротивление потоку. Штаудингер пришел к следующему выражению зависимости вязкости раствора от молярной массы полимера М:

ηуд = К·М·С      или      ηпр = К·М,

где К – постоянная для всего полимергомологического ряда, определяемая методом криоскопии в растворах низших его членов;

С – концентрация раствора ВМС, выраженная в г /100см3 раствора.

Дальнейшие исследования показали, что уравнение Штаудингера описывает лишь предельный случай, имеющий место в отсутствие взаимодействия между макромолекулами, и при их предельном выпрямлении.

В отсутствие взаимодействия приведенная вязкость ηпр = ηуд/С согласно уравнениям Эйнштейга и Штаудингера не должна быть функцией концентрации раствора ВМС (при М = const). Однако результаты вискозиметрических измерений показывают, что приведенная вязкость возрастает с увеличением концентрации раствора ВМС. Рост этот обусловлен усилением взаимодействия между макромолекулами, и можно исключить его влияние путем экстраполяции ηуд/С к значению С=0, т.е. определив характеристическую вязкость (см. табл. 20).

Характеристическая вязкость может быть введена в уравнение Штаудингера: 
[η] = К·М.

Второе условие – полное выпрямление молекул полимера никогда практически не реализуется. Макромолекулы всегда в той или иной степени свернуты в статистические клубки, обладающие меньшим гидродинамическим сопротивлением, чем растянутые молекулы. Степень  свертывания молекул полимера зависит от их взаимодействия с молекулами растворителя.

Связь между характеристической вязкостью раствора ВМС и молярной массой полимера удовлетворительно описывается эмпирическим уравнением Марка – Хаувинка:

[η] = К·Мα, 

где α – постоянная (как и «К») для данного полимергомологического ряда в конкретном растворителе при определенной температуре. Постоянная «α» отражает степень свертывания молекул полимера и гибкость цепи; для жестких палочкообразных молекул α ≈ 1, для гибких молекул, свернутых в глобулу α ≈ 0,5.

В таблице 21 приведены значения констант в уравнении Марка – Хаувинка.

Таблица 21 – Константы «К» и «α» в уравнении Марка – Хаувинка

при температуре 25°C
	Полимер
	Растворитель
	К·104
	α
	Диапазон молярных масс, М·10–3

	Желатин
	Вода
	3,4
	0,72
	–

	Каучук натуральный 
	Толуол
	5,02
	0,67
	–

	Крахмал
	Вода
	1,32
	0,68
	–

	Найлон
	Муравьиная кислота
	11,0
	0,72
	50 – 250

	Полиакриламид
	Вода
	0,63
	0,80
	10 – 5000

	Поливиниловый спирт
	Вода
	5,9
	0,67
	44 – 1100

	Полибутадиен
	Толуол
	2,6
	0,64
	–

	Полистирол
	Бензол
	3,7
	0,62
	–

	
	Толуол
	1,28
	0,70
	550 – 2000

	Целлюлоза
	Медно-аммиачный раствор
	0,85
	0,81
	–

	Ацетилцеллюлоза
	Ацетон
	1,49
	0,82
	30 – 390


Зная характеристическую вязкость раствора ВМС, можно использовать уравнение Марка – Хаувинка для определения молярной массы полимера:

Мα = [η]/ К    или     lgM = 
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Следует отметить, что полученное значение молярной массы является среднестатистическим, поскольку любой реальный полимер представляет собой полидисперсную смесь макромолекул.

3 ТРЕБОВАНИЯ ТЕХНИКИ БЕЗОПАСНОСТИ

При выполнении данной лабораторной работы необходимо соблюдать общие правила работы в химической лаборатории.

При использовании органических растворителей помните, что многие из них являются токсичными веществами. Отбирайте пробы растворителей в вытяжном шкафу.

Использованные смеси сливайте в емкость для слива.
4 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
4.1 Определение относительной вязкости раствора

Определение вязкости растворов полимеров основано на измерении времени истечения жидкостей из капилляра вискозиметра.
Расчет вязкости жидкости производят по уравнению Пуазейля, полученному в результате интегрирования уравнения Ньютона:

V = 
[image: image97.wmf]4
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,

где – объем жидкости, вытекшей за время t;

r – радиус капилляра;
p – перепад давлений на концах капилляра;
l – длина капилляра;
η – вязкость жидкости.

Если жидкость протекает через капилляр под действием собственного веса, то 

p = ρ·g·h,
где ρ – плотность раствора;

g – ускорение свободного падения;

h – средняя высота столба жидкости, создающего гидростатическое давление p.
Подставляя значение р в уравнение Пуазейля и решая его относительно вязкости жидкости, можно получить:

η =
[image: image98.wmf]4
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При использовании одного и того же вискозиметра и при работе с одним и тем же объемом жидкости можно записать:

η = k·ρ·t,

где k – константа вискозиметра, которую можно найти, воспользовавшись стандартной ньютоновской жидкостью с известной вязкостью.
Отсюда, зная константу прибора и время истечения жидкости из капилляра, можно вычислить вязкость жидкости. Однако обычно при измерении вязкости растворов достаточно определить относительную вязкость раствора – отношение вязкости раствора к вязкости растворителя (см. табл. 20):

ηотн  = η/η0 = 
[image: image99.wmf]00
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где ρ0 –  плотность растворителя;

t0 – время истечения растворителя из капилляра.

Для разбавленных растворов можно допустить, что плотность раствора близка к плотности растворителя и тогда 
ηотн ≈ t/t0.

Для определения вязкости растворов ВМС обычно применяют капиллярные вискозиметры типа вискозиметра Оствальда (рис. 15) или вискозиметра Убеллоде.

При истечении раствора в вискозиметре Оствальда происходит постепенное уменьшение высоты столба жидкости h, что приводит к созданию переменного гидростатического давления р. Поэтому в вискозиметр Оствальда всегда наливают одно и то же количество жидкости.
4.2 Измерение вязкости растворов полимеров
Капиллярный вискозиметр представляет собой две сообщающиеся между собой стеклянные трубки 1 и 2. Трубка 1 имеет расширение 3, переходящее в капилляр 4. Через трубку 2 исследуемая жидкость протекает под действием собственной тяжести в трубку 1. Выше и ниже расширения 3 на трубке 1 имеются метки 5 и 6. Объем расширенной части 3 трубки 1 обычно составляет 3-4 мл.
Перед работой вискозиметр необходимо промыть хромовой смесью, а затем просушить в сушильном шкафу. В вискозиметр наливают 10-15 мл исследуемой жидкости. Объем жидкости должен быть постоянным во всей серии опытов. Вискозиметр укрепляют вертикально в водяном термостате с прозрачными стенками, в котором вода нагрета до определенной температуры, так, чтобы верхний шарик был полностью погружен в термостат. Выдерживают вискозиметр в термостате 10 минут, после чего приступают к измерениям.
[image: image100.png]



Рис. 15 – Капиллярный вискозиметр Оствальда: 1,2 – стеклянные сообщающиеся трубки; 3 – расширение; 4 – капилляр; 5,6 – верхняя и нижняя метки.

С помощью резиновой груши засасывают растворитель трубку 1 так, чтобы при заполнении верхнего шарика жидкость поднялась несколько выше метки 5. Время, необходимое для понижения уровня жидкости от метки 5 до метки 6, измеряют секундомером. Измерение времени истечения проводят не менее трех раз

Рекомендуются вискозиметры со временем истечения воды 100-120с при объеме верхнего шарика 3 мл и длине капилляра 4-5 см. 

Вынимают вискозиметр из термостата. Выливают растворитель и заполняют вискозиметр раствором полимера наименьшей концентрации. После 10 минут термостатирования определяют время истечения данного раствора. Меняя раствор, ополаскивают им вискозиметр. Жидкость продавливают через капилляр при помощи груши.

В конце работы тщательно промывают прибор и повторно определяют время истечения растворителя.

4.3 Определение характеристической вязкости
раствора ВМС
В мерных колбах на 50 мл готовят растворы ВМС различной концентрации из исходного раствора, содержащего 1г полимера в 100см3 по схеме (табл. 11). Для проведения опыта можно использовать растворы крахмала, желатина и другие (по указанию преподавателя).

Для вычисления концентраций приготовленных растворов можно воспользоваться соотношением:

С = С0 
[image: image101.wmf]0
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где С0 – концентрация исходного раствора ВМС, г/см3;

V0 – объем исходного раствора ВМС, см3;

Vр-ра – объем приготовленного раствора ВМС, см3. 

Объем приготовленного раствора во всех случаях равен 50см3.

Измеряют время истечения чистого растворителя из капилляра вискозиметра (см. пункт 4.2). Затем последовательно измеряют время истечения растворов, начиная с раствора наименьшей концентрации. Экспериментальные данные оформляют в виде таблицы 22.

Принимают, что ηотн ≈ t/t0 при условии, что плотность раствора близка к плотности растворителя.

Отсюда
ηуд = (η − η0)/η0 = ηотн− 1 = t/t0 − 1

ηуд =
[image: image102.wmf]0
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Таблица 22 – Экспериментальные результаты для определения характеристической вязкости раствора ВМС

	№ п/п
	Объем исходного раствора ВМС, см3
	Объем раство-рителя, см3
	Концен-трация

раствора С, г/100см3
	Время t,с
	tср,с
	ηуд
	ηпр

	
	
	
	
	1
	2
	3
	
	
	

	1
	0
	50
	
	
	
	
	
	
	

	2
	5
	45
	
	
	
	
	
	
	

	3
	10
	40
	
	
	
	
	
	
	

	4
	15
	35
	
	
	
	
	
	
	

	5
	20
	30
	
	
	
	
	
	
	

	6
	30
	20
	
	
	
	
	
	
	

	7
	40
	10
	
	
	
	
	
	
	

	8
	50
	0
	
	
	
	
	
	
	


Для нахождения характеристической вязкости пользуются графическим методом. 

Для этого вычисляют приведенную вязкость ηпр = ηуд/С и строят график в координатах приведенная вязкость − концентрация раствора ВМС (ηуд/С − С). Отрезок, отсекаемый полученной прямой на оси ординат, соответствует характеристической вязкости [η] = (ηуд/С)С→0 (рис. 16)

[image: image103.png]m





Рис. 16 − График для определения характеристической вязкости раствора ВМС

Значение характеристическую вязкость раствора ВМС используют для определения молярной массы полимера по уравнению Марка – Хаувинка:

Мα = [η]/ К    или     lgM = 
[image: image104.wmf]lg(
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Константы «К» и  «α» берут из таблицы 21.

4.4 Изучение зависимости вязкости раствора 

от концентрации ВМС

Если известна вязкость растворителя, то можно вычислить абсолютное значение вязкости раствора, исходя из его относительной вязкости.

Относительную вязкость раствора ВМС определяют по формуле

ηотн ≈ t/t0,
используя данные таблицы 3 по измерению времени истечения жидкости из капилляра вискозиметра.

Вязкость раствора ВМС вычисляют по уравнению (см. табл. 20):

η = η0·ηотн.

Результаты вычислений оформляют в виде таблицы 23.

Таблица 23 – Экспериментальные результаты для установления характера зависимости вязкости раствора ВМС от концентрации

	№ 

п/п
	Концентрация 

раствора С, г/100см3
	Среднее

время tср,с
	ηотн
	η, Па·с

	1
	
	
	
	

	2
	
	
	
	

	3
	
	
	
	

	4
	
	
	
	

	5
	
	
	
	

	6
	
	
	
	

	7
	
	
	
	

	8
	
	
	
	


По полученным данным строят график в координатах вязкость – концентрация раствора ВМС (η − С). Характер полученной зависимости должен соответствовать кривой II на рис.14 (см. «Основные теоретические положения»).
5 ТРЕБОВАНИЯ К СОДЕРЖАНИЮ ОТЧЕТА
Отчет должен содержать:
1. цель работы;

2. заполненную таблицу 22;

3. график зависимости приведенной вязкости раствора ВМС от концентрации и результаты определения характеристической вязкости раствора ВМС;

4. расчет молярной массы полимера по уравнению Марка – Хаувинка;

5. заполненную таблицу 23;

6. график зависимости вязкости раствора ВМС от концентрации;
7. выводы.

6 ПРИМЕРНЫЕ КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ

1. Что такое вязкость?
2. В чем состоит физический смысл уравнения Эйнштейна?
3. В чем состоит различие между ньютоновскими и неньютоновскими жидкостями?

4. К какой категории жидкостей – ньютоновским или неньютоновским – относятся растворы ВМС? Почему? Применимо ли к растворам ВМС уравнение Эйнштейна?
5. В чем заключается вискозиметрический метод анализа?

6. Что называется относительной, удельной, приведенной и характеристической вязкостью?

7. Как графически определить характеристическую вязкость?

8. В чем состоит различие (формальное и неформальное) между уравнениями Штаудингера и Марка – Хаувинка?

9. При измерении вязкости раствора 1-4-цис-полиизопрена в толуоле получены с помощью капиллярного вискозиметра данные:
	С, г/л
	0
	1,41
	1,91
	2,59
	3,24
	3,89

	Время истечения раствора τ, с
	171,5
	216,1
	234
	257,3
	282,6
	308,1


Рассчитайте значения относительной, удельной и приведенной вязкости растворов. Постройте график зависимости ηуд/С = f(C) и определите характеристическую вязкость раствора [η] и вискозиметрическую константу Хаггинса k1.

10. Рассчитайте молекулярную массу поливинилового спирта по данным вискозиметрии: характеристическая вязкость [η] = 0,15. Константы уравнения Марка-Хаувинка равны: К = 4,53⋅10-5; α = 0,74.
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