Лекция № 9.

Устойчивость и коагуляция дисперсных систем.
      Устойчивость дисперсных систем – постоянство их свойств во времени (главным образом дисперсности). 
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       1) Факторы устойчивости.
1) Электростатический фактор – уменьшение межфазного натяжения 

из-за образования ДЭС.
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    2) Адсорбционно-сольватный фактор – уменьшение межфазного натяжения при взаимодействии частиц дисперсной фазы со средой.
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    3) Энтропийный фактор – при сближении частиц молекулы ВМС на поверхности не могут принимать те конфигурации, которые они имели

до столкновения.
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   4) Структурно-механический фактор – разрушение пленок на поверхности частиц требует затраты энергии.
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       2) Расклинивающее давление по Дерягину.

    Расклинивающее давление –  давление, которое необходимо приложить к пленке среды (образованной в результате адсорбции) между поверхностями, чтобы сохранить ее равновесную толщину;                                                                                                                                                                                                                                                      или приращение энергии Гиббса при данном расстоянии между частицами, рассчитанное на единицу толщины и отнесенное к единице поверхности.
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      3) Теория устойчивости ДЛФО.
    Тепловое движение является дестабилизирующим фактором, т.к. перемещает частицы в зону действия межмолекулярных сил.
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  А* – константа Гаммакера, ( - общий (термодинамический) потенциал ДЭС, Н – расстояние между частицами,     - величина, обратная эффективной толщине ДЭС, равная ионному радиусу с сольватной оболочкой – ионная сила.

  1 – область ближнего потенциального минимума – область необратимой коагуляции.

  2 – потенциальный барьер.

  3 – область дальнего потенциального минимума – область обратимой коагуляции.

        Силы, действующие при коагуляции:
1) Ван-дер-Ваальсовы силы.

2) Электростатические силы между ДЭС.

3) Силы, обусловленные перераспределением растворенного вещества в пленке.

4) Силы взаимодействия сольватных слоев.

       4) Виды коагуляции.
   Коагуляция – это слипание частиц дисперсной фазы под действием различных факторов.
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5) Кинетика коагуляции по Смолуховскому.         
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        Число частиц после коагуляции:



      (0
t( - время коагуляции

   ( =   1 + t( * (0 * к
(0 – число частиц до коагуляции

           
к – коэффициент, зависящий от свойств частиц

     (1/2 = t( * (0 * к
- время половинной коагуляции.

Коагулирующее действие электролитов:


Скорость коагуляции
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Начало коагуляции См       Ск                        С электролита

Порог коагуляции – наименьшая концентрация электролита, при которой наблюдается быстрая (видимая) коагуляция.

        6) Правила коагуляции электролитами.
1) Коагуляцию вызывают все электролиты.

2) Необходимо превысить концентрационный порог.

3) Коагуляцию вызывают прежде всего противоионы.

4) Коагулирующая сила увеличивается с увеличением радиуса иона.

5) Коагулирующая сила увеличивается с увеличением заряда иона. Увеличение валентности иона на 1 способствует увеличению коагулирующей силы иона на порядок.



               



Li+
Na+
K+
 r = 0,84 А
 r = 1,06 А                        r = 1,33 А
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Уравнение Дерягина – Ландау:

(5 * С * кТ

                          ( = к

   А*  *     2 * е6 * r6
( - диэлектрическая проницаемость среды, 

кТ – энергия теплового движения,
( = 1/z6
е – заряд иона,  r – ионный радиус.
заряд иона

6) Коагуляция наступает при достижении критического ( - потенциала; его значение ( 25 – 30 мВ.

               Правило Шульце – Гарди (правило валентности (значности)): значения порогов коагуляции, вызываемой электролитами с зарядами противоионов 1, 2 и 3, относятся как 1:1/20:1/500  ( Ск = 1/z6 ).         

       8) Коллоидная защита.
    Коллоидная защита – стабилизация лиофобных дисперсных систем с помощью лиофильных коллоидов (главным образом ПАВ и ВМС).

ПАВ и ВМС обладают сильным стабилизирующим действием, т.к. образуют на поверхности частиц двухмерную пленку, обладающую особыми структурно-механическими свойствами.

    Количественно защитное действие стабилизаторов оценивается в “защитных числах”. “Защитное число” – минимальная масса стабилизатора (ПАВ или ВМС) в миллиграммах, которая предотвращает коагуляцию   10 мл золя золота при добавлении 1 мл 10% раствора NaCl. Т.е. чем меньше “защитное число”, тем сильнее защитное действие стабилизатора.

     Коллоидная защита применяется для микрокапсулирования, предотвращения седиментации в эмульсиях и т.д.


Термодинамика коллоидной защиты:


1 - частица

            (1,2  >>  (2,3
2 - среда


3 – слой ПАВ  

     Энтропийный (термодинамический) фактор устойчивости.

