PAGE  
10

Тема V. 

Получение дисперсных систем.

5.1. 
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Основные условия получения коллоидных систем:

1. Нерастворимость дисперсной фазы в дисперсионной среде.

2. Наличие в системе веществ, способных стабилизировать образующиеся частицы.

Описание методов:

1.  Конденсационный метод:


Образование обычных кристаллов протекает в две стадии:

- возникновение зародышей (центров кристаллизации) в пересыщенном растворе;

- рост зародышей, приводящий к образованию достаточно крупных кристаллов.


Образование зародышей происходит спонтанно, и скорость образования зародышей выражалась уравнением:

для гетерогенных систем 
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Здесь k - коэффициент пропорциональности; сп - концентрация пересыщенного раствора; сн - концентрация насыщенного раствора.


Критический размер зародыша определяется уравнением:
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где Vm – молярный объем новой фазы; (( - разность химических потенциалов новой фазы и среды.

Работа образования зародыша: 
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 EMBED Equation.3  [image: image5.wmf](для гомогенных систем)
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Гетерогенное образование.
Зародыши образуются, как правило, не путем удачного столкновения молекул, а в результате осаждения растворенного вещества на чужеродных мельчайших пылинках, случайно оказавшихся в системе. После этого начинается процесс роста кристаллов, скорость которого по диффузионному механизму описывается уравнением:
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Здесь D - коэффициент диффузии; s - поверхность кристалла; ( - толщина слоя раствора, через который происходит диффузия, зависящая от массы кристалла.
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Если uз > uk, получается монодисперсная система. 

Если же uз < uk  - полидисперсная система.

I – участок образования лиозолей

    uз > uk.

II – образуется осадок uз ( uk.

III – образование геля uз < uk.
2. Диспергационный метод.

Диспергирование - такое измельчение твердых или жидких тел в инертной среде, при котором резко повышается дисперсность и образуется дисперсная система, обладающая значительной удельной межфазной поверхностью. Диспергирование происходит с затратой работы, расходуемой на  преодоление межмолекулярных сил при дроблении вещества.


При деформации твердого тела на его поверхности образуются микротрещины, что служит главной причиной резко пониженной прочности твердых тел по сравнению с теоретически возможной прочностью, вычисленной на основании данных об их строении. 

Деформация в упругом теле, по закону Гука, пропорциональна напряжению сдвига:
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Здесь Е - модуль Юнга, или  коэффициент пропорциональности; L – размер трещины.
П. А. Ребиндер и Е. Д. Щукин в своих работах показали, что развитие микрощелей может проходить значительно легче при адсорбции различных веществ из среды, в которой ведется диспергирование
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Рис. 1. Развитие микрощелей под действием двухмерного газа.

Облегчение диспергирования под влиянием адсорбции ПАВ или жидких металлов называется эффектом Ребиндера.

Работа диспергирования складывается из работы деформации и работы образования новой поверхности: 
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3.  Метод пептизации.


Пептизация - это переход в коллоидный раствор осадков, образующихся при коагуляции. Пептизация может происходить в результате промывания осадка или под действием специальных веществ – пептизаторов – эмульгаторов, стабилизаторов и других ПАВ. При этом из осадка удаляются коагулирующие ионы или пептизатор адсорбируется коллоидными частицами осадка, что ведет к образованию двойных электрических слоев или сольватных оболочек вокруг коллоидных частиц и к преодолению благодаря ним сил сцепления между частицами. Пептизация является процессом, как бы обратным коагуляции.
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                  Рис. 2.                                          Рис. 3.
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4.  Самопроизвольное диспергирование.

Опыт показывает, что в отдельных случаях твердое тело или жидкость могут самопроизвольно диспергироваться в жидкой среде с образованием двухфазной, но термодинамически устойчивой коллоидной или микрогетерогенной системы. Такие системы называются лиофильными, так как в них достаточно сильно выражено взаимодействие между веществом дисперсной фазы и средой.


К таким системам относятся критические эмульсии, возникающие спонтанно при температурах, близких к критическим; высокодисперсные золи парафина в углеводородах и т. д.


Уравнение Ребиндера:
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Здесь (кр - критическое значение межфазного поверхностного натяжения, при котором возможно образование термодинамически равновесной коллоидной системы; ( - коэффициент, приближенно равный 10; k - константа Больцмана; Т - температура; а - размер частиц.


Для частиц коллоидных размеров а ( 10-8 м, а (кр ( 10-7 Дж/м2. Иначе говоря, самопроизвольное диспергирование возможно для получения коллоидных систем, у которых ( -  сгущение свободной энергии в пограничном слое с площадью s, - меньше (кр.
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Рис. 4. Межфазная граница.

а – идеальная, б – реальная системы;

Рис. 5. Изменение плотности свободной энергии f у межфазной границы. а – лиофильная система; 

б – лиофобная система.
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5.2. Эмульсии


Гетерогенные системы, называемые эмульсиями, широко распространены в природе (молоко, млечный сок растений и т. д.); их легко изготовить также искусственным путем (маргарин, смазки, кремы).


Условия образования эмульсий:

1.  Обе жидкости, образующие эмульсию, должны быть нерастворимы или малорастворимы друг в друге.

2.  В системе должен присутствовать стабилизатор - эмульгатор.


От типично лиофобных эмульсий следует отличать критические - лиофильные эмульсии, образующиеся из двух ограниченно смешивающихся жидкостей, например, анилина и воды.

Классификация эмульсий

1. По полярности дисперсной фазы




2.  По концентрации дисперсной фазы в системе.




Примеры эмульсий:
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  а)                                                                                                                                                                                         б) в)

      
            


       
Рис. 6. Упаковка капелек в эмульсиях с большим содержанием дисперсной фазы (а – монодисперсная, < 74% об.; б – полидисперсная; в – желатинированная).

Агрегативная устойчивость эмульсий


Агрегативная неустойчивость эмульсий проявляется в самопроизвольном образовании агрегатов капелек с последующим слиянием отдельных капелек друг с другом. Это может приводить к полному разрушению эмульсии. 


Эмульгатор адсорбируется на межфазной границе, понижая поверхностное натяжение, чем способствует устойчивости эмульсий.







Эффективность эмульгатора характеризуется гидрофильно-липофильным балансом (ГЛБ) – оптимальным соотношением действия воды и масла на молекулы ПАВ.

ГЛБ = (b + (v)/a

Здесь b – параметр, зависящий от природы ПАВ; ( - свободная энергия взаимодействия в расчете на одну СН2-группу; v – число СН2-групп; а – сродство полярной группы к воде. Величина (b + (v) характеризует сродство (свободную энергию взаимодействия) неполярных групп молекул ПАВ к углеводородной жидкости.

Если число ГЛБ лежит в пределах от 3 до 6, образуется эмульсия в/м. Эмульгаторы с ГЛБ 8 – 13 дают эмульсию м/в. 


Некоторые высокодисперсные порошки (глины, гипс, сажа) могут служить твердыми эмульгаторами; при этом частицы порошка должны быть меньше капелек эмульсии.

Получение и разрушение эмульсий


Эмульсии получают механическим диспергированием дисперсной фазы в дисперсионной среде в присутствии соответствующего эмульгатора: их сильно перемешивают, встряхивают или подвергают вибрационному воздействию с помощью эмульсаторов, мешалок или коллоидных мельниц, а также с помощью ультразвука.


Эмульсии типа м/в  разрушают с помощью коагуляции электролитами с поливалентными ионами. Также можно ввести в систему эмульгатор, способствующий образованию эмульсий обратного типа.


Эмульсии, стабилизированные неионогенными эмульгаторами, разрушают нагреванием, вызывающим десорбцию молекул неионогенных стабилизаторов с капелек эмульсии или дегидратацию полярной части молекулы неионогенного стабилизатора.

Латексы


Латексы, как и эмульсии, содержат микроскопические частицы – глобулы, на поверхности которых адсорбирован стабилизатор - ПАВ. Вещество дисперсной фазы латексов состоит из каучука, макромолекулы которого представляют собой гибкие углеводородные цепи.

5.3. Пены


Пены представляют собой сравнительно грубые высококонцентрированные дисперсии газа в жидкости. Пузырьки газа имеют размер порядка нескольких миллиметров, а вследствие взаимного сдавливания их форма представляет собой полиэдрические ячейки, стенки которых состоят из тонких пленок жидкой дисперсионной среды. Пена имеет сотообразную структуру. На одном жидком ребре ячейки всегда сходятся три пленки, образующие между собой равные углы в 120о, и в одной точке могут сходиться лишь четыре ребра.


Пены образуются при диспергировании газа в жидкости в присутствии стабилизатора – пенообразователя (для водных пен: такие ПАВ, как спирты, жирные кислоты, мыла, белки).

Устойчивость пен


Со временем пленки между пузырьками становятся тоньше вследствие стекания жидкости; пузырьки лопаются, и пена разрушается. Устойчивость пен носит кинетический характер. На устойчивость влияют концентрация и природа пенообразователя, температура, вязкость дисперсионной среды, pH среды.



Причины устойчивости пен можно объяснить действием эффекта Гиббса, а именно наличием у пленки сравнительно высокой поверхностной вязкости или особых механических свойств (структурно-механический фактор) и существованием в приповерхностном слое пленки гидратных или двойных электрических слоев.

Получение и разрушение пен


Пены получают путем пропускания пузырьков газа через раствор пенообрзователя или путем интенсивного перемешивания раствора пенообразователя. Пузырьки газа в жидкости окружаются адсорбционным слоем пенообразователя, всплывают к поверхности, подходят к имеющемуся на ней адсорбционному слою, растягивают его и таким образом образуют двухсторонние пленки. Если эти пленки достаточно прочны, возникшие пузырьки образуют пену.


С целью разрушения пен в систему вводят вещества с высокой поверхностной активностью, но не дающие стойкой пены. В качестве подобных пеногасящих веществ применяют спирты, эфиры. Другой метод пеногашения заключается в «пережигании» пленки пены путем воздействия на нее высоких температур, ультразвука или светового потока.

5.4. Твердые золи


Твердые золи – это системы с твердой дисперсионной средой. Системы с твердой дисперсионной средой и газовой дисперсной вазой – твердые пены. Это грубодисперсные пористые системы (например, пемза, пенопласты). 


Системы с твердой дисперсионной средой и жидкой дисперсионной фазой – твердые эмульсии (например, черный фосфор, получающийся диспергированием металлической ртути в расплавленном фосфоре). 

5.5. Строение коллоидных мицелл


Строение мицеллы можно представить в виде формулы. Например, для золя AgI, межмицеллярной жидкостью которого является слабый раствор KI, можно написать следующую формулу мицеллы:
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В этой формуле m [AgI] соответствует числу молекул AgI, содержащихся в агрегате мицеллы, nI- - числу потенциалопределяющих ионов, 
(n-x)K+ - числу противоионов в непосредственной близости от ядра и xK+ - числу противоионов, находящихся в диффузном слое.

Рис. 7. Схема строения мицеллы золя иодида серебра в слабом растворе иодида калия.

Внутри мицеллы находится кристалл из молекул AgI – агрегат. На его поверхности находятся достраивающие его, потенциалопределяющие ионы, придающие ему электрический заряд. Вместе они составляют ядро мицеллы. Рядом с ядром в адсорбционном слое находится часть противоионов К+. Ядро с противоионами составляют коллоидную частицу. Частица всегда имеет заряд (в данном случае – отрицательный). Остальные противоионы образуют диффузный слой мицеллы. Граница частицы с диффузным слоем – граница (плоскость) скольжения.


В случае гидрозоля двуокиси кремния (рис. 8.) ионогенная часть мицеллы может образоваться из вещества самого агрегата, поверхность которого реагирует с окружающей его водой и образует метакремневую кислоту H2SiO3, которая является стабилизатором. Строение мицеллы такого золя изображается формулой:

{m[SiO2]nSiO32-(2(n – x)H+}2xH+
Коэффициенты «2» указывают на двухосновность метакремневой кислоты.

Рис. 8. Строение мицеллы гидрозоля двуокиси кремния SiO2, H2SiO3 

{m[SiO2]nSiO32-(2(n – x)H+}2xH+

Рис. 9. Строение мицеллы гидрозоля CuS, стабилизированного Cu(NO3)2. 

Формула такой мицеллы:

{m[CuS]2nCu2+((n – x)NO3-}xNO3-
Рис. 10. Мицелла As2S3, стабилизированного H2S.

Формула мицеллы:

{m[As2S3]nS2-(2(n – x)H+}xH+

Рис. 11. Мицелла гидрозоля Al(OH)3, стабилизированного NaOH.

Формула мицеллы:

{m[Al(OH)3nOH-((n – x)Na+}xNa+
Принципы построения мицелл

1. Агрегат мицеллы должен быть нерастворимым соединением.

2. Потенциалопределяющими ионами могут быть ионы, образующие дисперсную фазу, изоаморфные и органические ионы с высокой адсорбционной способностью.

3. Мицелла в целом электронейтральна.

4. Противоионы образуют с потенциалопределяющими ионами растворимые соединения.

Физические и химические способы образования дисперсных систем

1. Химические – протекание химических реакций, приводящих к возникновению высоких концентраций слаборастворимых соединений (пересыщения): осадков, газов.                                                                                                                      


К образованию лиозолей приводят реакции обмена, окислительно-восстановительные, гидролиза и другие.


Пример 1: получение золя AgI. 

AgNO3 + KI = AgI( + KNO3

Пример 2: реакция восстановления (получение золя золота).

2HAuCl4 + 3H2O = 2Au( + 8HCl + 3O2

Пример 3: реакция окисления.

2H2S + O2 = 2S( + H20


Пример 4: гидролиз соли при 1000С.

FeCl3 + 3H2O = Fe(OH)3 + 3HCl


Пример 5: реакция, использующаяся при получении пенобетона и пенопласта.

CaCO3 + HCl = CaCl2 + H2O + CO2(
2. Физические – изменение температуры, давления, замена растворителя.


Физическая конденсация паров – при изменении температуры в газообразной системе образуется туман.
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Эмульгаторы





Эмульсии





Обратные (II рода) - эмульсии полярной жидкости в неполярной. Обозначаются «в/м» (вода в масле).





Эмульсии жидких металлов в воде. Дисперсная фаза и дисперсионная среда ведут себя как полярные жидкости.





Прямые (I рода) - 


эмульсии неполярных или слабополярных жидкостей в полярных. Обозначаются «м/в» (масло в воде).








Эмульсии





Разбавленные -содержат до 0,1 % об. дисперсной фазы.











Концентрированные - содержат до 74 % об. дисперсной фазы.





Высококонцентри�ро�ванные (желатинирован�ные) - содержат выше 74 % об. дисперсной фазы
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