 Лекция  № 4. Коллоидные ПАВ.

     Коллоидные ПАВ – это вещества, состоящие из асимметричных молекул, содержащих одну или несколько полярных групп и угле- водородный радикал, начиная с С8, образующие мицеллы при С > ККМ.

       1) Классификация ПАВ.


                                                                      Коллоидные

ПАВ


   1)Неионогенные                   2)Ионогенные                         3)ФторПАВ



        Катионные                           Анионные                            Амфолитные


  Агрегат                      (m(MeR) nR-  (n – x)Me+( Me+
      Частица
  Ядро
Мицелла



    1) Неионогенные ПАВ – неэлектролиты, неспособны к диссоциации, но содержат полярные группы.

Например:                   R-X(CH2-CH2-O)mH  , где R – радикал, 

      X = О, -С6Н4О, -СОО и т.д.

 Плюроники (проксанолы)  -    H(OC2H4)a-(OC3H6)b-(OC2H4)c-OH , 

                   где a,b,c - числа, например:  H(OC2H4)4-(OC3H6)3-(OC2H4)2-OH.

    2) Ионогенные ПАВ – диссоциируют на ионы.

1) Анионные – при диссоциации образуется поверхностно-активный анион, катион – неактивен. Составляют около 70% от всех ПАВ.

Например:  соли органических кислот  -СОО-Мет+, 

сульфонаты  -SO3-Мет+ , сульфаты  -OSO3-Мет+.

2) Катионные ПАВ – при диссоциации образуется поверхностно-активный катион, анион – неактивен. Их доля – 20 – 25%.

Например:  соли аминов, содержащие в качестве катиона   -NH3+,

 -N(CH3)3+, а в качестве аниона  Cl-.

3) Амфолитные ПАВ – образуют при диссоциации поверхностно-активный катион и поверхностно-активный анион.

Например:  вещества, содержащие карбоксильную и аминогруппу – белки, аминокислоты.

     В зависимости от среды преобладают те или иные свойства. 

    3) ФторПАВ – вещества, содержащие фторированные углеводородные радикалы.      R-CF2-CF2-CF2 ...

Обладают гораздо большей поверхностной активностью, чем обычные ПАВ.

       2) Точка Крафта.

Концентрация


Растворитель


+
Раствор


мицеллы
+


   мицеллы

       ККМ


                                                    Истинный                              Точка Крафта

                                                  раствор ПАВ
              (точка помутнения)



Тм
Температура

       В точке Крафта происходит помутнение раствора ПАВ и резко увеличивается растворимость ПАВ.

   ККМ – критическая концентрация мицеллообразования.

    Т(м – температура мицеллообразования.

При увеличении температуры для ионогенных ПАВ Т(м смещается в сторону более высоких температур, а для неионогенных – в сторону более низких.


1       3         
1 – ионогенные ПАВ

   (
2

2 – неионогенные ПАВ

ККМ0

ККМ1,2                                                                 Lg C
     Линия 3 - темп. Т1
(Т2)    
(Т2 >Т1)

     3) Термодинамика мицеллообразования.
Молекула ПАВ:


  Ме


   Гидрофильная часть 

   молекулы (полярная группа)

Углеводородный радикал


(гидрофобная неполярная часть)

Взаимодействие  Н2О – Н2О сильнее, чем взаимодействие  Н2О с углеводородным радикалом, следовательно, углеводородные цепи вытесняются из раствора, при этом  (Н<0, т.е. это энергетически выгодно. Энтропия: (SH2O + (SM         (Sсистемы.

Стандартная энергия Гиббса мицеллообразования:

(G(м = - R*T*lnK/m    или    (G(м = - R*T*ln аМ/(m*ККМm)

где К – константа равновесия мицеллообразования, m – число поверхностно-активных ионов в мицелле, ам – активность мицелл.

При ККМ (SH2O >> (SM и системе выгодно мицеллообразование.

       4) Строение мицелл.



…


молекулы ПАВ
димеры
тримеры
n - меры

          Мицеллы Гартли:

Н2О
Н2О



  В среде Н2О:







В среде углеводородного растворителя (бензола):


(обратные мицеллы)




Бензол                                 Н2О
Бензол


Мицеллы Гартли образуются сразу после ККМ. Число молекул ПАВ в них  = 50 – 100, диаметр мицеллы = удвоенной длине молекулы.

При более высоких концентрациях ПАВ образуются мицеллы Мак-Бена:







Пластинчатая модель мицеллы Мак-Бена


Солюбилизация – растворение нерастворимых веществ благодаря попаданию их молекул, ионов, частиц в мицеллы ПАВ.


                                                           Молекула нерастворимого в воде


   органического  вещества 

Н2О               

Н2О


Молекула красителя


Факторы, влияющие на ККМ:

1) С увеличением молекулярной массы углеводородного радикала ККМ снижается.

2) Для ионогенных ПАВ ККМ повышается при увеличении температуры.

3) Для неионогенных ПАВ ККМ снижается при увеличении температуры.  

      4) В присутствии других ПАВ ККМ может увеличиваться или уменьшаться в зависимости от введенного ПАВ. 

     5) Наличие ионов в растворе снижает ККМ (высаливание).
        5) Определение ККМ.
Методы определения ККМ основаны на регистрации резкого изменения физико-химических свойств растворов ПАВ в зависимости от концентрации

Критическую концентрацию мицеллообразования раствора ПАВ можно определить:

1) по электропроводности раствора,

2) по изменению осмотического давления,

3) по изменению поверхностного натяжения,

4) по изменению показателя преломления,

5) по величине светорассеяния (мутности), 

6) по смачиванию и т. д.

                    (                                                                 ( - электропроводность

Свойство                                                     (
( - осмотическое 


ПАВ
давление


n           ( - мутность

                                                                          ( - поверхностное


(                        натяжение

                                                                          n – показатель 

                                                                              преломления



                             
(




                                                                                                                              Концентрация ПАВ


     Область ККМ

       6) Моющее действие ПАВ.
Солюбилизация
    Флотация

             ( жира << ( Н2О                                              ( грязи >> ( Н2О

Н2О




   Жир
  Твердая

    грязь


    Ткань

Расклинивание - смачивание
Трение

                                Стягивание – растекание            
Воздух


Вибрация


         Эффект Ребиндера

     Правило выравнивания полярностей Ребиндера:

Вещество может адсорбироваться на поверхности раздела фаз, если в результате его адсорбции будут уравниваться полярности этих фаз, т.е. из более полярной фазы на неполярной поверхности адсорбируется менее полярное вещество и наоборот.

    Дифильные молекулы ПАВ должны ориентироваться на границе раздела “адсорбент-среда” таким образом, чтобы полярная часть молекулы была обращена к полярной фазе, а неполярная часть – к неполярной.

Таким образом, моющее действие ПАВ характеризуется следующим:

1) В присутствии ПАВ улучшается смачивание,

2) Происходит растворение грязи в мицеллах ПАВ (солюбилизация),

3) Высокая агрегативная и седиментационная  устойчивость оторванных частиц грязи препятствует их оседанию и прилипанию к поверхности,

4) Образование пены приводит к флотации грязи. 

