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ВСТУП
Колоїдна хімія вивчає властивості дисперсних систем та поверхневі явища. Дисперсна система складається із роздрібнених частинок речовини (дисперсної фази), розподілених в однорідному середовищі іншої речовини (дисперсійному середовищі). За агрегатним станом дисперсна фаза і дисперсійне середовище можуть бути рідкими, газоподібними або твердими. Частинки дисперсійної фази з розмірами 1-100 нм (10-7-10-5 см) утворюють систему колоїдної дисперсності, тобто золі.

Дисперсні системи надзвичайно поширені в природі. Можна сказати, що вся природа - гідросфера і атмосфера, земна кора, її надра, організми рослин і тварин - це складна сукупність грубо- та високодисперсних систем. Такі системи мають важливе значення і в повсякденному житті людини. Продукти харчування та сировина, з якої вони виробляються, (борошно, хліб, кофе-порошок, сік, сири), побутові товари (миючі засоби, фарби, пасти), будівельні матеріали (цемент, алебастр, крейда) - все це приклади колоїдних систем.

Усі золі являють собою високодисперсні гетерогенні системи і характеризуються великими значеннями питомої поверхні та поверхневої енергії. Тому колоїдні системи термодинамічно нестійкі, їх частини самодовільно можуть укрупнюватись шляхом коагуляції (злипання). Для збереження агрегативної стійкості колоїдних систем уводять третій компонент - стабілізатор. Ним можуть бути різні електроліти, мила, миючі речовини, деякі високомолекулярні сполуки.

У запропонованих у цьому практимумі лабораторних роботах розглядаються питання властивостей поверхневих шарів (міжфазних границь, молекулярно-кінетичних, електричних та реологічних властивостей колоїдів), а також виявлення умов, що викликають коагуляцію дисперсних систем або забезпечують їх стабільність.

Розділ 1. Дисперсійний аналіз суспензій
Лабораторна робота 1

Седиментаційний аналіз полідисперсних систем

Мета роботи: ознайомлення з методом седиментаційного аналізу, визначення фракційного складу полідисперсних систем та побудова кривої розподілу частинок дисперсної фази за розмірами.

1. Основні теоретичні положення

У виробничій практиці та побуті часто використовуються суспензії, грубодисперсні системи з частинками різних розмірів. Для аналізу систем з розмірами частинок від 1 до 100 мкм найчастіше використовують седиментаційний метод, який базується на визначенні швидкості осідання чи спливання частинок у рідинному середовищі. Якщо густина речовини дисперсної фази перевищує густину дисперсійного середовища, то частинки осідають зі швидкістю Vc, яка залежить від їх розмірів (маси) та властивостей середовища й описується рівнянням Стокса
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.                                               (1.1)

Визначивши швидкість осідання частинок Vc = h/t, за рівнянням Стокса, легко розрахувати радіус r частинок дисперсної фази:
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де ( - в’язкість середовища (((Н2О)=10-3 Па.с), ( та (0 - густина речовини дисперсної фази та середовища відповідно ((0(Н2О) = 1 кг/л), g - прискорення вільного падіння (9,8 м/с2), h - відстань, пройдена частинками за час t (висота стовба осідання).

Для визначення швидкості осідання дисперсної фази в рідинному середовищі використовують седиментометри, які існують у кількох варіантах (Фігуровського, Робінсона, Ребіндера, Вігнера тощо). Використання кожного з них дозволяє виявити змінність маси m дисперсної фази як функції часу t осідання, і побудувати седиментаційну криву (рис. 1). Будь-яка точка кривої седиментації показує масу речовини, яка осіла за даний проміжок часу t. Завдання зводиться до того, щоб із загальної маси осадженої речовини виділити масову частку фракцій, які повністю випали, та визначити їх розміри.

У роботі використовується седиментометр Вігнера (рис. 2), принцип дії якого базується на зміні гідростатичного тиску в процесі седиметації. Седиментометр складається з циліндра (1), у якому знаходиться суспензія, та похило встановленого манометра (2), куди затягується лише дисперсійне середовище. Седиментація призводить до зміни питомої ваги суспензії, що зменшує тиск стовпчика суспензії та викликає переміщення меніска рідини в манометрі.

Оскільки переміщення меніска (l відповідає зміні маси суспензії (m в результаті осідання частинок дисперсної фази, то за даними експерименту будують криву осідання полідисперсної системи (седиментаційну криву) l (або m) від t (див. рис. 1). Час t1 відповідає моменту повного осідання найкрупніших частинок, а t( - часу осідання найдрібніших частинок, здатних до седиментації.

2.Експериментальна частина
1. Одержати у викладача або лаборанта назву та питому вагу дисперсної фази.
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Рис. 1. Седиментаційна крива полідисперсної системи
2. Відкривши кран (3), затягнути дисперсійне середовище у нахилений манометр (2) до максимуму (lmax) та швидко закрити кран (3) і зняти грушу.

3. За допомогою змішувача підняти частинки дисперсної фази до самого верху.

4.  Відкрити кран (3), увімкнути секундомір та одночасно записати значення l0 у манометрі.

5.  Занотувати зміни l за часом. Інтервал реєстрації часу вибирають довільно. Якщо рівень рідини швидко змінюється, то цей інтервал повинен складати (t
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5 с. Наприкінці досліду, коли рівень рідини змінюється повільно, інтервал вимірювань (t може складати від 10 до 30 с.

6.  Записати одержані дані в табл. 1.

7.  За даними табл. 1 побудувати седиментаційну криву.

3. Обробка результатів
1.  Для одержання кривої розподілу частинок дисперсної фази за розмірами на седиментаційній кривій довільно вибирають 6-8 точок, що відповідають певним радіусам частинок, і через них проводять дотичні до кривої, які продовжують до перетину з віссю ординат. Одержані на осі ординат відрізки 0m1, m1m2, m2m3 і т.д. відповідають масі кожної з вибраних фракцій дисперсної фази (частинок із заданим інтервалом розмірів).
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Рис. 2. Седиментометр Вігнера
2.  Для визначення масової частки g (процентного вмісту) кожної фракції визначають довжину відрізків 0m1, m1m2, m2m3 і т.д. та знаходять їх відношення до довжини відрізка 0m(, що відповідає сумарній масі всіх фракцій (значення 0m( одержують, продовживши горизонтальний відрізок ВС кривої седиментації до перетину з віссю ординат).

3.   Радіус частинок різних фракцій розраховують за формулою (1.2). Одержані дані заносять до табл. 1.

4.  За даними табл. 1 будують криву розподілу частинок дисперсної фази за розмірами (рис. 3), відкладаючи на осі абсцис значення радіусів частинок, і середніх між двома вимірами:
g/(r

          rmin     rn  rn+1                 rmax   r, мкм

Рис. 3. Крива розподілу частинок дисперсної фази за розмірами
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а на осі ординат - величину g/(r, яка відповідає масовій частці кожної фракції, віднесеної до інтервалу радіусів (r = rn+1 - r. На осі абцис слід відкладати також значення радіусів частинок.

5. Щоб визначити за кривою розподілу частку частинок з розмірами від rn до rn+1, потрібно знайти відношення площі, що відповідає цій фракції (на рис. 3 вона заштрихована), до всієї площі, обмеженої кривою.
Таблиця 1

	t, с
	l, см
	g
	r, мкм
	rсер, мкм
	g/(r

	
	
	
	
	
	


Контрольні запитання

1. Які явища відображають молекулярно-кінетичні властивості дисперсних систем?

2. Яке явище називають седиментацією? У яких системах вона можлива?

3. Яке рівняння визначає швидкість седиментації? У яких межах воно виконується?

4. Які особливості седиментації золів? Яке рівняння визначає ці особливості? Зміною яких параметрів системи можна змінювати швидкість осідання частинок?

5. Викладіть теоретичні основи седиментаційного аналізу. Що характеризує константа седиментації?

6. Частинки бентоніту дисперсністю D=0,8 мкм-1 осідають у водному середовищі під дією сили тяжіння. Визначте час осідання (1 на відстані h=0,1м, якщо питома вага бентоніту (=2,1 г/см3 та середовища (0=1,1 г/см3 ; в'язкість середовища ( = 2.10-3 Па.с. Наскільки швидше будуть седиментувати ці частинки на ту саму відстань у центрифузі, якщо початкова відстань від осі обертання x0 =0,15 м, а швидкість обертання центрифуги - n=600 об/с?
7. За який час сферичні частинки скла осядуть у воді на відстань 1 см, якщо дисперсність складає: а) 0,1 мкм-1 ; б) 1 мкм-1  ; в) 10 мкм-1 ? Питома вага скла та води дорівнюють 2,4 та 1,0 г/см3 відповідно, в'язкість води 1.10-3 Па.с.

Розділ 2. Поверхневий натяг та адсорбція

Лабораторна робота 2

Визначення поверхневого натягу на межі поділу фаз «рідина-пара». Перевірка правила Дюкло-Траубе
Мета роботи: визначення поверхневого натягу на межі «рідина-пара», перевірка правила Дюкло-Траубе, розрахування параметрів молекул ПАР.
1.Основні теоретичні положення

Енергетичний стан молекул речовини об`ємної фази та поверхневого шару різний. Поверхневий шар молекул твердого тіла або рідини характеризується надлишком вільної енергії Гіббса порівняно з молекулами об`ємної фази. Наявність цього надлишку обумовлена неповною скомпенсованістю міжмолекулярних сил притягання у молекул поверхневого шару внаслідок їх слабкої взаємодії з молекулами сусідньої фази.

Згідно з другим законом термодинаміки будь-яка система прагне самовільно зменшити свій запас вільної енергії. Стосовно межі поділу фаз «рідина-газ» (або «рідина-вакуум») це означає, що при наявності надлишку вільної поверхневої енергії кожна рідина прагне спонтанно скоротити свою поверхню до мінімально можливого за даних умов значення.

Важливою енергетичною характеристикою поверхні є поверхневий натяг ( - вільна поверхнева енергія одиниці поверхні:
( = 
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З іншого боку, поверхневий натяг являє собою силу, яка діє на поверхні (у напрямку дотичної до неї) та прагне скоротити поверхню до найменших можливих розмірів при даному об’ємі. У цьому випадку [(] = Н/м.

Поверхнева енергія і, як наслідок, поверхневий натяг залежать від температури, природи межі поділу фаз, природи та концентрації розчинених речовин.

Вплив природи речовини на адсорбцію можна кількісно описати за допомогою так званої поверхневої активності g:

g = tg( = ((/(C (C(0)
  (                                            

      ( 

                                                C

Рис. 4. Графічне визначення

поверхневої активності g
g = 
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яка є граничним значенням прирощення поверхневого натягу при концентрації, близької до нуля.Графічно вона визначається як тангенс кута нахилу дотичної, проведеної до кривої ( = f(С) у точці перетинання її з віссю ординат (рис. 4).

Поверхневий натяг розчинів, як правило, відрізняється від поверхневого натягу чистого розчинника. Залежність  поверхневого натягу розчину від концентрації розчиненої речовини (при Т=const) називають ізотермою поверхневого натягу. Для водних розчинів розрізняють 3 основних типи ізотерм поверхневого натягу (рис. 5.).

(                                                           1

(0
                                                              2

                                                              3

                                                              С

Рис.5. Основні типи ізотерм поверх​невого натягу для водних розчинів
Ізотерма 1 характерна для поверхневого натягу розчинів сильних неорганічних електролітів. Оскільки іони добре гідратуються, то співвідношення енергій Е в системі вода - електроліт можна виразити нерівністю 
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. Наслід​ком гідратації є інтенсивне «втягнення» молекул води з поверхні в глибину фази.
Ізотерми 2 та 3 характерні для поверхневого натягу розчинів так званих поверхнево-активних речовин. До останніх відносять органічні речовини з полярною асиметрією молекули. Полярні групи (-СООН, -ОН, -NH2, -CHO, -SO3H та ін.), на відміну від гідрофобних радикалів є гідрофільними. Це призводить до певної орієнтації молекул ПАР у поверхневому шарі (рис. 6).

Повітря                                             - полярна група
Розчин                                              - гідрофобний радикал

Рис. 6. Орієнтація молекул ПАР при граничній адсорбції.

Отже, дифільність молекул ПАР обумовлює зміну будови поверхневого шару межі поділу «розчин-газ» в порівнянні з межею «вода-газ» і, як наслідок, зниження поверхневого натягу (, оскільки 
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. Для оцінки поверхневої активності водних розчинів речовин дифільної будови (спирти, кислоти, аміни і т.п.) при кімнатній температурі можна застосовувати правило Дюкло-Траубе. Згідно з ним, починаючи з третього члена гомологічного ряду ПАР, поверхнева активність зростає у середньому в 3,2 рази при збільшенні вуглеводневого ланцюга на групу (-СН2-). При температурах, вищих за кімнатну, коефіцієнт 3,2 зменшується, наближаючись до 1.

Ізотерма 2 добре описується рівнянням Шишковського
( = (о - В.ln(1 + Ас),                                          (2.3)
де А і В - константи; с - концентрація ПАР.

Ізотерма типу 3 характерна для розчинів міцелоутворюючих ПАР (див. лабораторну роботу 6).

Існує декілька способів експериментального знаходження поверхневого натягу рідин. Серед найбільш поширених методів можна назвати сталагмометричний метод (зважування (лічби) крапель), метод відриву кільця, метод відриву пластинки. 
У даній роботі для визначення ( використовується метод найбільшого тиску бульбочки газу. Визначення поверхневого натягу цим методом проводять за допомогою приладу Ребіндера (рис. 7). Основною частиною цього приладу є трубочка з капілярним кінчиком (6), яку поміщають у пробірку 3. При роботі приладу в пробірці над поверхнею рідини за допомогою розподільної лійки (аспіратора) 1 створюється вакуум (за рахунок витікання води). Над трубкою 6 тиск атмосферний, а в пробірці 3 повітря поступово розріджується. Найбільша різниця тиску забезпечує відрив бульбочки газу, яка утворюється на кінці капіляру. 
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Рис 7. Прилад для визначення

поверхневого натягу
Поверхневий натяг ( на межі «рідина-пара» прямо пропорційний максимальному тиску газу Р у момент відриву бульбочки від капіляра:
( =k.Р,                   (2.4)

де k - стала приладу.
Стала k визначається експериментально за тиском бульбочки газу у стандартній рідині з відомим значенням ( при даній температурі. Для водних розчинів як стандартну рідину використовують воду, залежність поверхневого натягу якої від температури наведена в табл. 2. Для стандартної рідини (о= kРо, звідки k=(о/Ро. Тоді (=(оР/Ро. Тиск Р в системі вимірюють за допомогою похилого манометра 7, у якого один кінець стикається з атмосферою, а інший - з вакуумною системою. За допомогою крана 4 розрідження регулюють так, щоб було зручно рахувати бульбочки газу, що проскакують через капіляр.

Таблиця 2

	t, оС
	10
	15
	20
	25
	30

	    (, мДж/м2  
	74,22
	73,49
	72,75
	71,97
	71,18


2.Експериментальна частина 

1.  Розподільну воронку 1 (рис. 7) заповнити водою (треба стежити, щоб вона не потрапила до трубки 2).

2.  Зняти пробірку 3. Заповнити її водою (якщо капіляр забруднений, промити його хромовою сумішшю і знову надіти).

3.  Трохи відкривши кран 4, пропустити повітря при закритому крані 5.

4.  Закрити кран 4, відкрити кран 5, щоб хромова суміш проникла до капіляру. Цю операцію повторити кілька разів. Потім злити хромову суміш до колби. 

5.  Промити пробірку та капіляр кількома порціями дистильованої води, як описано в пп. 2-4. При останньому промиванні зняти пробірку при закритому крані 4.

6.  Залити стандартну рідину (дистильовану воду) у пробірку 3 до мітки, кінець капіляра при цьому повинен стикатися з поверхнею.

7.  Обережно ледь відкрити кран 4 й встановити з його допомогою швидкість проскоку бульбашок повітря з інтервалом 3-5 секунд. Записати середнє значення максимального рівня рідини в манометрі 7.

8.  Повторити операції, описані в пп. 6, 7, з розчинами, що вивчаються. Виміри проводити у порядку зростання концентрацій розчинів та в порядку збільшення вуглеводневого ланцюга молекул ПАР.

3.Обробка результатів

Перевірка правила Дюкло-Траубе.

1.  Розрахувати поверхневий натяг за формулою (=(оР/Ро.Записати дані в табл. 3.

Таблиця 3 

	Найменування ПАР
	С, моль/л 
	Р, см 
	(, мДж/м2

	
	
	
	


2. За отриманими даними побудувати ізотерми ( = f(С) для всіх розчинів, що вивчалися.

3.  Провести дотичні до кожної з кривих, як показано на рис 4. Розрахувати поверхневі активності gn, gn+1 як кутові коефіцієнти дотичних за формулою
gn=tg( =
[image: image12.wmf]D

D

s

C

C

æ

è

ç

ö

ø

÷

®

0

.                                      (2.5)
4.  Перевірити правило Дюкло-Траубе, для чого розрахувати відношення gn:gn+1 для двох сусідних членів гомологічного ряду та порівняти отримані значення з теоретичними.
Розрахунок параметрів молекул ПАР.
1. На аркуші міліметрового паперу побудувати ізотерму (=f(С) ПАР (за вказівкою викладача). Експериментальні точки з`єднати за допомогою гнучкої лінійки так, щоб крива була плавною і експериментальні точки розподілялися з обох боків кривої рівномірно.

2.  За отриманою ізотермою ( = f(С) розрахувати адсорбцію (Г) ПАР для вибраних концентрацій за рівнянням Гіббса
Г = 
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Щоб використовувати це рівняння, треба знати значення співвідношення g =
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 у розчинах різних концентрацій. Для визначення цих величин розбивають криву вертикальними лініями з інтервалом концентрацій 0,05 моль/л (рис. 8), знаходять  ((1, ((2, ((3  і  т. д.   і   розраховують   значення
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Рис.8. Обробка ізотерми поверхневого натягу для розрахунку величини адсорбції Г
g = 
[image: image15.wmf]-

Ds

D

C

 для 8 –10 концентрацій. Якщо (С=0,05, то g = 
[image: image16.wmf]-

Ds

0

05

,

 = 20
[image: image17.wmf]Ds

, звідки 

Г = 
[image: image18.wmf]-

×

C

RT

20

Ds

.                                  (2.7)

Одержані дані записують у табл. 5.
Таблиця 5

	С, моль/л
	(, мДж/м2
	Г, моль/см2
	С/Г
	Г(, моль/см2
	S1, (2
	l, (
	(, (

	
	
	
	
	
	
	
	


3. Розрахувати граничну адсорбцію ПАР (Г(). Для цього використати лінеаризоване рівняння Ленгмюра (див. лабораторну роботу 3)
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4. Побудувавши графік у координатах С/Г від С, знайти кутовий коефіцієнт нахилу прямої К = (С/((С/Г), який дорівнює величині граничної адсорбції Г(.
5 За значенням Г(. розрахувати параметри молекул ПАР. Площу, яку займає одна молекула (S1), та довжину молекули (l) розрахувати за формулами

S1=
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У цих рівняннях ( та М - густина і молярна маса ПАР, NА - стала Авогадро.

5.  За значеннями довжин молекул l(n+1) і ln розрахувати довжину ( зв`язку С-С за такою формулою:

( = l(n+1) - ln                                           (2.10)

Контрольні запитання та завдання
1.  Пояснити, чому виникає поверхнева енергія та поверхневий натяг.
2.  Чим пояснити, що зі зростанням температури поверхневий натяг зменшується?
3.  На яких принципах базується визначення поверхневого натягу за методом найбільшого тиску бульбашок газу?
4.  Дати визначення поверхневої активності. Як знайти її експериментально?
5.  Сформулювати правило Дюкло-Траубе та обгрунтувати його.
6.  Розрахувати питому поверхню золю арсену(ІІІ) сульфіду, середній діаметр частинок якого дорівнює 1,2.10-7м, а густина ( = 3,43 г/см3.
7.  Знайти поверхневий натяг гліцерину, якщо в капілярі з радіусом 4.10 -4см він піднявся на висоту 26,8 см. Густина гліцерину ( = 1,26 г/см3.
8.  Визначити, наскільки зменшиться запас вільної поверхневої енергії водяного туману, якщо радіус його крапель збільшиться з 1,5.10-5 до 1,2.10-3 м при Т = 288 К.
9.  Розрахувати поверхневий натяг аніліну на межі з повітрям при Т = 292 К, якщо методом найбільшого тиску бульбашок газу встановлено, що тиск бульбашки при проскакуванні її у воду складає 1182 Па, а в анілін - 712 Па. Поверхневий натяг води 72,75 мДж/м2.
Лабораторна робота 3
Визначення питомої поверхні адсорбенту
Мета роботи: визначення питомої поверхні активованого вугілля.
1.Основні теоретичні положення

Тверді адсорбенти - це природні та штучні матеріали з великою зовнішньою або внутрішньою поверхнею, на якій відбувається адсорбція речовин з межуючих з нею газів або розчинів. Непористі адсорбенти (порошкоподібні речовини) мають велику зовнішню поверхню. Для пористих адсорбентів (активоване вугілля, силікагелі, алюмогелі та ін.) характерна внутрішня поверхня. Найбільш важливими характеристиками твердих адсорбентів є величина питомої поверхні Sm (м2/кг) та характер розподілення пор за розмірами.

До сьогодні механізм адсорбції з`ясований не повністю. Однією з причин цього є фізична неоднорідність поверхні твердих адсорбентів, тобто наявність на поверхні ділянок з різною адсорбційною активністю.

Залежно від інтенсивності силового поля та під впливом різних зовнішніх чинників на поверхні адсорбента можуть утворюватися адсорбційні шари товщиною в одну молекулу (мономолекулярна адсорбція) або у декілька молекул (полімолекулярна адсорбція).

Кількість речовини, адсорбованої одиницею маси адсорбента, називають абсолютною адсорбцією (А). У загальному випадку величина А більша за гіббсовський поверхневий надлишок (Г). Однак для ПАР, внаслідок їх великої адсорбційної здатності, можна знехтувати концентрацією в об’ємі порівняно з дуже великою концентрацією в адсорбційному шарі та взяти А(Г. Відомі п`ять типів експериментально отриманих ізотерм адсорбції пари та газів на твердих адсорбентах (рис.9).

А            1                          2                        3                        4                        5



Рис. 9. Основні типи ізотерм адсорбції на твердих адсорбентах
Тип 1- ізотерма для мономолекулярної (одношарової) фізичної адсорбції та хемосорбції; тип 2 - S-подібна крива, яка не досягає граничної адсорбції, є характерною для полімолекулярної адсорбції; тип 3 - крива, що монотонно зростає, є типовою для поверхней зі слабкою адсорбційною здатністю і також відповідає полімолекулярній адсорбції; типи 4 і 5 близькі до типів 2 і 3 відповідно, але мають максимум адсорбції, обумовлений капілярною конденсацією.
Досить часто адсорбція із газової фази чи розчинів на твердих адсорбентах має мономолекулярний характер (тип 1) і описується рівнянням Ленгмюра

Г = Г( bс/(1 + bс),                                         (3.1)

де Г( - гранична адсорбція, b - константа рівноваги адсорбції.
Визначивши адсорбцію Г при різних рівноважних концентраціях с, можна розрахувати граничну адсорбцію Г( та питому поверхню адсорбента Sm..

Розвиток теорії адсорбції має на меті дати уніфіковане рівняння А = f(р) або A=f(с), яке б охоплювало всі відомі типи ізотерм та надавало можливості розглядати їх як окремі випадки адсорбції. На жаль, такої єдиної теорії поки що немає.
2.Експериментальна частина

1.  Одержати в лаборанта необхідні реактиви (наважки активованого вугілля, розчини оцтової кислоти різної концентрації).

2.  У 5 пронумерованих конічних колб внести по 1 г активованого вугілля. У кожну колбу влити по 15 мл розчину оцтової кислоти потрібної концентрації. Колби закрити пробками та залишити для адсорбції на 50 - 60 хв. Час від часу колби обережно струшувати так, щоб вугілля не залишалося на стінках.

3.  За той час, поки йде адсорбція, відтитрувати розчини оцтової кислоти лугом (С = 0,1 н.) з індикатором (фенолфталеіном) до ледь рожевого кольору та розрахувати за отриманими даними їх концентрації (Со, моль/л). 

4.  Після адсорбції відфільтрувати вугілля через фільтр у пронумеровані колби-приймачі.

5.   Одержані фільтрати відтитрувати (див. п.3) та розрахувати концентрації розчинів після адсорбції (С, моль/л).

6.  Одержані в пп. 3 та 5 дані записати до табл. 6.

Таблиця 6

	№ п/п
	С0, моль/л
	С, моль/л
	(Со - С), моль/л
	Г, моль/г
	С/Г, г/л

	
	
	
	
	
	


3.Обробка результатів
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Рис. 10. Лінеарізована ізотерма 

Ленгмюра
1.  Розрахувати величину адсорбції Г за рівнянням

Г = (Со - С)V/m,             (3.2)
де V -об’єм розчину, m - маса адсорбента в грамах.

2.  За одержаними даними побудувати ізотерму адсорбції Г=f(С) (вважати, що ізотерма описується рівнянням Ленгмюра). Лінеаризувати одержану ізотерму згідно з графіком, наведеним на рис. 10. Ізотерма адсорбції Ленгмюра являє собою пряму лінію в координатах С/Г  від С. За одержаним графіком визначити величину граничної адсорбції Г(.
3.  Обчислити питому поверхню адсорбента за рівнянням

Sm =  Гоо NА Sо ,                                              (3.3)
де NА - число Авогадро; Sо -площа, яку займає молекула оцтової кислоти (взяти як таку, що дорівнює 20,5 (2). Результат подати в см2/г.

4.  Контрольні запитання та завдання

1. Що називається адсорбцією? Які бувають типи адсорбції за природою адсорбційних сил?
2. Наведіть та поясніть 5 типів ізотерм адсорбції з розчинів.
3. Які теорії адсорбції можуть описати адсорбцію з розчинів ПАР при постійній температурі?
4. Які нові особливості (явища) виникають при адсорбції з розчинів електролітів? Поясніть відповідь.
5.  Одержати рівняння Гіббса. За яких умов воно застосовується?
6.  Обчислити питому поверхню золю активованого вугілля, якщо Г( ізопропілового спирту у воді дорівнює 6  10-3 моль/кг, а S1 = 20,5. 10-20 м2.

7.   Знайти адсорбцію пропіонової кислоти на поверхні поділу повітря - водний розчин при Т = 273 К та концентрації 0,5 моль/м3 за рівнянням Шишковського
 (( = 12,5.10-3 ln(1 + 7,73С) .                            (3.4)

8.  Обчислити адсорбцію масляної кислоти на поверхні поділу повітря - водний розчин при Т = 283К та концентрації С = 0,104 кмоль/м3 за даними табл. 7 графічним способом.
Таблиця 7

	Концентрація

С, кмоль/м3
	0,00
	0,021
	0,050
	0,104
	0,246
	0,489

	Поверхневий натяг (, мДж/м2
	74,01
	69,51
	64,30
	59,85
	51,09
	44,00


Розділ 3. Стійкість та коагуляція дисперсних систем

Лабораторна робота 4
Коагуляція гідрофобного золю
Мета роботи: визначення порога коагуляції золю, перевірка правила Гарді-Шульце.
1.Основнi теоретичнi положення
Характерною особливiстю лiофобних золів є те, що вони нестабiльнi термодинамiчно і водночас вiдносно стабiльнi кiнетично. Термодинамiчна нестабiльнiсть зумовлена наявнiстю межi подiлу фаз з великим запасом вiльної поверхневої енергiї. З термодинамiки вiдомо, що кожна система самодовiльно прагне зменшити запас вiльної енергiї. Для дисперсних систем це означає спонтанне прагнення до скорочення поверхнi подiлу дисперсної фази та дисперсiйного середовища за рахунок об’єднання частинок у бiльш великі агрегати. Проте iснує ряд факторiв, що забезпечують вiдносну кiнетичну стiйкiсть системи. Так, лiофобнi золi можуть необмежено довгий час зберiгати постiйну дисперснiсть частинок дисперсної фази.

Розрiзняють агрегативну та седиментацiйну стiйкiсть дисперсних систем. Агрегативна стiйкiсть - це здатнiсть системи протистояти агрегацiї (укрупненню) частинок дисперсної фази, зумовлена, головним чином, наявнiстю електричного заряду на колоїдних частинках. Колоїдний розчин в цiлому є електронейтральним, але всі його колоїдні частинки (гранули) заряджені одноiменно, що спричиняє електростатичне вiдштовхування гранул. Седиментацiйна стiйкiсть - це здатнicть дисперсної системи зберiгати рiвномiрний розподiл дисперсної фази у всьому об’ємi, тобто здатнiсть протистояти силi тяжiння, яка викликає процес осадження частинок (седиментацiю). Цей рiзновид стiйкостi забезпечується за рахунок участi дисперсної фази у броуновському русi. Слiд пiдкреслити, що протистояти силам тяжiння дисперсна фаза може тiльки за умов високої дисперсностi частинок. Зменшення дисперсностi внаслiдок втрати системою агрегативної стiйкостi автоматично веде до втрати седиментацiйної стiйкостi.

Таким чином, усi лiофобнi системи так чи iнакше термодинамiчно схильнi до коагуляцiї - процесу злипання (або злиття) частинок дисперсної фази з наступною втратою системою кiнетичної стiйкостi. Викликати коагуляцiю може будь-який фактор, що сприяє порушенню агрегативної стiйкостi - рiзка змiна температури, механiчний вплив (перемiшування, струс), дiя електромагнiтного випромiнювання, електричного поля. Але найважливiшим фактором є дiя електролiтiв. Електролiти, що додаються до золiв, надзвичайно швидко та рiзко змiнюють структуру подвiйного електричного шару на межi розподiлу фаз, внаслiдок чого величина електрокiнетичного потенцiалу ((-потенцiалу) може набувати критичного значення, що призводить до втрати системою агрегативної стiйкостi. Найменша концентрацiя електролiту, достатня, щоб викликати швидку коагуляцiю золю, називається порогом коагуляцiї.
Основнi правила коагуляцiї:

1) коагуляцiю спричиняє той іон електролiту, що має заряд, протилежний заряду колоїдної частинки;

2) коагулююча здатнiсть ioна-коагулятора зростає зi збiльшенням модуля його заряду (правило Гардi-Шульце). Згiдно з цим правилом спiввiдношення порогiв коагуляцiї ( для ioнiв рiзної зарядностi складає: (I :(II :(III ( 500 : 25 : 1.
2. Експериментальна частина

1. Одержати в лаборанта золь гiдроксиду залiза (III).

2. У 8 пробiрок залити по 5 мл золю.

3. В iнших 8 пронумерованих  пробiрках приготувати розчини за даними табл.8.

Таблиця 8
	№ пробірки
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	V 2М KСl, мл
	0,0
	1,0
	2,0
	2,5
	3,0
	3,5
	4,0
	5,0

	V H2O, мл
	5,0
	4,0
	3,0
	2,5
	2,0
	1,5
	1,0
	0,0


4. До приготованих розчинiв електролiту швидко прилити золi з попереднiх 8 пробiрок та добре перемiшати. Вiдзначити час злиття електролiтiв та золів. Помiстити одержанi розчини  в штатив для пробiрок.

5.  Через 20 хв. визначити, у якiй з пробiрок розчин помутнів. Дивитися в торець пробiрки на темному фонi при боковому освiтленнi. Припустимо, що помутніння сталося в пробiрцi № 3. Отже, для коагуляцiї достатньо 2 мл 2 молярного розчину KСl. За цими даними можна обчислити порiг коагуляцiї ( зі співвідношення:
(КCl = VKCl.СKCl.:Vрозчину  (ммоль/л золю)                      (4.1)
7.  Аналогiчним шляхом визначити пороги коагуляцiї для K2SO4, K4[Fe(CN)6]. Для приготування розчинiв цих солей використати данi табл. 9 та 10.
Таблиця 9

	№ пробірки
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	V 0,005M K2SO4, мл
	0
	0,1
	0,2
	0,3
	0,4
	0,5
	0,6
	0,7

	V H2O, мл
	5,0
	4,9
	4,8
	4,7
	4,6
	4,5
	4,4
	4,3


Таблиця 10

	№ пробірки
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	V 0,001M K4[Fe(CN)6], мл
	0
	0,1
	0,2
	0,3
	0,4
	0,5
	0,6
	0,7

	V H2O, мл
	5,0
	4,9
	4,8
	4,7
	4,6
	4,5
	4,4
	4,3


3. Обробка результатiв
1. Обчислити пороги коагуляцiї для КCl ((1), K2SO4, ((2)  та K4[Fe(CN)6] ((3).

2. Визначити спiввiдношення (1 : (2 : (3.
3.  Зробити висновок, чи викону(ться в дослiджуванiй системi правило Гардi-Шульце.
Контрольнi запитання та завдання

1. Які види стійкості характерні для гідрофобних золів? Якими факторами обумовлені різні види стійкості?

2. Проаналізуйте потенціальну криву для двох частинок гідрозолю. Які сили переважають при наближенні частинок стійкої дисперсної системи та агрегативно нестійкої дисперсної системи?

3. Що таке коагуляція? Якими чинниками вона може бути викликана? Що таке поріг коагуляції та як впливає на нього заряд іона-коагулятора?

4. Сформулюйте основні положення теорії стійкості та коагуляції колоїдних систем за Дерягіним-Ландау.

4.  Як відбувається коагуляція сумішами електролітів? Наведіть можливі типи взаємодії між електролітами.

Лабораторна робота 5

Одержання ліофобних золів
Мета роботи: ознайомлення з основними методами одержання дисперсних систем.
1. Основні теоретичні положення
Колоїдні системи займають проміжне положення між істинними розчинами і грубодисперсними системами, тому їх можна одержувати конденсаційними або диспергаційними методами.

За методами диспергування здійснюється механічне, електричне або ультразвукове подрібнення речовини до розмірів колоїдних частинок. Всі ці методи потребують витрат енергії, необхідної для розриву хімічних зв’язків.

Конденсаційні методи базуються на процесі виникнення нової фази шляхом об’єднання молекул, іонів чи атомів. Ці методи поділяють на фізичні та хімічні.

До фізичних відносять метод безпосередньої конденсації молекул речовини, яка випаровується, та метод заміни розчинника. При використанні останнього розчинник, у якому речовина розчинюється з утворенням істинних розчинів, замінюється дисперсійним середовищем, у якому ця речовина нерозчинна.

До хімічних належать методи одержання малорозчинних речовин у результаті різних хімічних реакцій (гідроліз, окиснення, подвійний обмін тощо). Особливе місце при одержанні колоїдних систем належить методу пептизації - переходу осаду колоїдного ступеня дисперсності в осад. При цьому роз’єднання частинок осаду відбувається за рахунок розриву слабких міжмолекулярних зв’язків.

Для отримання колоїдних систем необхідно, щоб дисперсна фаза не взаємодіяла з дисперсійним середовищем, а в системі була присутньою речовина-стабілізатор, що забезпечує стійкість золю.
2.Експериментальна частина
1. Одержати золь шляхом заміни розчинника. До 1 мл 2-%-го спиртового розчину каніфолі додати 20 мл води. Визначити забарвлення золю у падаючому та відбитому світлі.

2. Одержати золь гидроксиду заліза (ІІІ) методом гідролізу. Нагріти до кипіння 50 мл дистильованої води. Додати 10 мл 2-%-го розчину хлориду заліза (ІІІ) та кип`ятити ще кілька хвилин. 

3. Одержати золь Fe(OH)3 методом пептизації. До 5 мл 1М розчину FeCl3 у колбі на 250 мл додати 100 мл води. Осадити Fe3+ невеликим надлишком розчину аміаку . Колбу заповнити водою доверху. Дати осадові відстоятися. Осадок багато разів декантувати до зникнення запаху аміаку. Об’єм розчину довести до 150 мл. Додати пептизатор - 15-20 крапель насиченого розчину FeCl3. Нагріти розчин на водяній бані, збовтуючи його. Якщо осадок залишиться, додати ще кілька крапель пептизатора, продовжуючи нагрівати.

4. Одержати золь берлінської блакиті методом подвійного обміну. Приготувати у двох пробірках колоїдні розчини берлінської блакиті з 0,005 н FeCl3 і 0,005 н K4[Fe(CN)6] у таких співвідношеннях:

1)  3 мл FeCl3 + 1 мл K4[Fe(CN)6];

2)  1 мл FeCl3 + 3 мл K4[Fe(CN)6].

5. Одержати золь металевого срібла. Азотнокисле срібло легко відновлюється в лужному середовищі. Внести пипеткою 1 мл розчину AgNO3 (С = 0,1 н) у 100 мл дистильованої води. Додати 2-3 краплини 1%-го розчину К2СО3 і 1,0 мл свіжоприготовленого 0,1%-го розчину таніну та підігріти.

При нагріванні інтенсивність забарвлення зростає.

6. Одержати золь діоксиду марганцю. До 1 мл 1,5%-го розчину КМnО4 у пробірці додати 10 мл води. По краплях з пипетки ввести 0,5 мл 1%-го розчину тіосульфату натрію.

7. Визначити масову частку золю каніфолі нефелометричним методом:

а) приготувати початкові розчини золю каніфолі. У чотири мірних колби на 100 мл вливають 2 мл; 1,5 мл; 1 мл; і 0,5 мл 2%-го спиртового розчину каніфолі. Дистильованою водою доводять рівень рідини до відмітки та отримують відповідно розчини золю каніфолі з масовими частками: 4%; 3%; 2%; 1% (стандартні розчини);

б) визначити оптичну густину (Д) стандартних розчинів золю каніфолі на фотоколориметрі (нефелометрі) КФК-2 при довжині хвилі ( = 400 нм. Вимірювання оптичної густини золю каніфолі проводять у скляних кюветах з товщиною шару l=1 см відносно дистильованої води. (Порядок роботи з КФК-2 наводиться в інструкції до прибору). Дані записуються в табл. 11;

в) виміряти оптичну густину розчину, що вивчається.
3.  Обробка результатів

1. Для пп. 2-6 записати рівняння реакцій та формули міцел золів. Для золю, одержаного шляхом гідролізу, вказати іон-стабілізатор.

2.  Для визначення масової частки золю нефелометричним методом побудувати калібровочний графік залежності оптичної густини (Д) від масовлї частки стандартних розчинів ((, %) за даними табл. 11.

3.  Визначити масову частку золю каніфолі, користуючись величиною оптичної густини розчину, що вивчається, за калібровочним графіком.

Таблиця 11

	(, %
	1
	2
	3
	4

	Д (( = 400 нм.)
	
	
	
	


Контрольні запитання та завдання

1.  За якими ознаками проводять класифікацію дисперсних систем?

2.  У чому полягає сутність методів одержання колоїдних систем: конденсаційного; диспергаційного; хімічного; гідролізного; методу реакцій подвійного обміну? Навести приклади.

3.   Чому змінюється забарвлення золів у падаючому та відбитому світлі?

4.  Наведіть будову подвійного електричного шару за теоріями Гельмгольца, Гуї та Чепмена, Штерна.

5.  Запишить міцелу золю AgCl, отриманого внаслідок реакції
AgNO3(надлишок) + KCl(...

6.  Запишить міцелу золю As2S3, отриманого внаслідок наступної реакції

AsCl3 + H2S (надлишок)(...

7.  Золь йодиду срібла, отриманий при додаванні до 20 мл розчину КJ (С = 0,01 н) 15 мл 0,2%-го розчину AgNO3 (густина ( = 1 г/см3). Який заряд має золь? Наведіть будову міцели.

Розділ 4. Міцелоутворення у водних розчинах поверхнево-активних речовин (ПАР)
Лабораторна робота 6
Визначення критичної концентрації міцелоутворення
Мета роботи: визначення критичної концентрації міцелоутворення (ККМ) лаурілсульфонату натрію методом вимірювання поверхневого натягу на межі поділу фаз «рідина-повітря» та кондуктометричним методом.
1.  Основні теоретичні положення
Ліофільні дисперсні системи являють собою термодинамічно стабільні системи. Це означає, що вони зворотні і утворюються як з макрофази, так і з розчину самовільно.

Ліофільні системи можуть бути тільки ультрамікрогетерогенними з дуже малим поверхневим натягом (1 10-4 
[image: image24.wmf]¸

1,4 мДж/м2). До них відносять асоціативні колоїди (розчини колоїдних поверхнево-активних речовин (ПАР)) та розчини полімерів (ВМР). У розчинах колоїдних ПАР частинки (міцели) виникають внаслідок асоціації діфільних молекул (_
[image: image25.wmf]·

) (Рис. 11). Це більш вигідний процес, ніж виникнення нової фази. Здатність ПАР до утворення міцел значною мірою залежить від довжини вуглеводневого ланцюга ПАР.  Так,  ПАР  з  невеликими 

         С6Н6                                Н2О

Рис. 11. Виникнення міцел ПАР 

у різних середовищах
                   Н2О



Рис. 12. Схема процесу солюбілізації
ланцюгами (нижчі спирти, кислоти та їх солі) знаходяться в розчині у молекулярно-дисперсному стані за будь-яких концентрацій. Такі ПАР називають істинно розчинними. Вони застосовуються як змочувальні речовини, диспергатори, піноутворювачі. ПАР, здатні утворювати міцели в розчинах, називають колоїдними. Вони мають великі вуглеводневі ланцюги радикалів, від довжини яких залежить концентрація, вище якої виникають міцели (критична концентрація міцелоутворення). Чим довший вуглеводневий ланцюг радикалу, тим нижча розчинність і тим менша ККМ.

Між міцелами та розчином встановлюється рівновага.
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                                        (
             ( 

                 Зона ККМ               С
Рис. 13. Залежність каламутності ((), осмотичного тиску ((), поверхневого натягу (() та молярної електропро​відності (() від концентраці ПАР (С)
При концентраціях, трохи більших за ККМ, міцели мають сферичну форму. З ростом концентрації виникають більш великі міцели циліндричної, дископодібної, паличкоподібної або пластівчастої форми. Після цього можуть виникати рідинно-кристалічні структури.

Розчини колоїдних ПАР здатні до солюбілізації, тобто в них швидко зростає розчинність речовин, які до того у цьому розчиннику майже не розчинялись. Розчинність збільшується завдяки проникненню молекул розчинюва​ної речовини в середину міцели (явище солюбілізації) (рис. 12).

Значення ККМ зменшується також із зменшенням гідратації протиіонів (якщо ПАР - електроліт).

Існує багато способів визначення ККМ. Усі вони базуються на зміні фізико-хімічних властивос​тей розчинів ПАР при утворенні міцел (рис. 13).

2.Експериментальна частина
1. Взяти в лаборанта 10 розчинів лаурілсульфонату натрію.

2. Ознайомитись із методом вимірювання поверхневого натягу (див. роботу 2) та провести вимірювання. Дані (Р) записати до табл. 12.

3. Виміряти опір цих розчинів (дивись інструкцію до приладу), занести дані у табл. 12. Окрім того, вимірити опір 0,02 н. розчину КСl. 
Таблиця 12

	№ розчину
	(,%
	
[image: image26.wmf]w


	lg(
	Р, см
	(, мДж/м2
	R, Ом
	(, Ом-1см-1

	
	
	
	
	
	
	
	


3. Обробка результатів

1. Розрахувати значення поверхневого натягу ( за значеннями Р (див. роботу 2).
2.  За даними табл. 12 побудувати графік (=f(lg() та визначити ККМ.

3.  За значеннями R з табл. 12 розрахувати питому електропровідність кожного розчину ПАР, користуючись значеннями R та ( стандартного розчину КСl:
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4.  Побудувати графік ( = f(
[image: image28.wmf]w

) та визначити за ним ККМ.
Контрольні запитання та завдання
1. У чому відмінність колоїдних ПАР від дійсно розчинних?

2. Дайте визначення поняття критичної концентрації міцелоутворення.

3. Що мають на увазі, коли кажуть, що у розчинах ПАР почалось міцелоутворення? Які умови перебігу цього процесу?

4. Навести відомі вам методи визначення ККМ. Чому після міцелоутворення поверхневий натяг, осмотичний тиск та опір практично не змінюються, а каламутність швидко зростає?

5. Які фактори впливають на ККМ? Коли і як впливає довжина вуглеводневого радикалу ланцюга на утворення міцел у розчинах ПАР? 

6. Від яких чинників залежить форма міцел у розчинах колоїдних ПАР?

7. Дайте визначення явища "солюбілізація". Чим зумовлене це явище? Де і як його використовують?

8. ККМ додецилсульфату натрію при t0 20о, 40о та 600 С складає відповідно 1,51.10-3, 1,62.10-3  та 1,87.10-3 моль/л. Обчислити стандартну теплоту, енергію Гіббса та енергію міцелоутворення при t0 200 С.

9.  За даними табл. 13 обчислити ККМ ПАР та число агрегації міцели олеату калію за даними осмотичного методу (на осі абсцис краще відкладати 
[image: image29.wmf]C

).

Таблиця 13

	С.102, кмоль/м3
	1,6
	6,4
	14,4
	25,6
	40

	Осмотичний коефіцієнт (f0)
	0,9
	0,26
	0,18
	0,13
	0,10


Розділ 5. Властивості високомолекулярних речовин (ВМР)

та їх розчинів

Лабораторна робота 7
Вивчення кінетики набухання
Мета роботи: вивчення процесу набухання полiмеру та визначення константи швидкостi цього процесу.
1.  Основнi теоретичнi положення

Внаслiдок значної( рiзницi у швидкостях дифузiї високомолекулярної сполуки (ВМС) та низькомолекулярного розчинника часто першим етапом процесу розчинення ВМС є проникнення бiльш рухливих молекул розчинника в простiр мiж ланками полiмерного ланцюга. Це явище називається набуханням, тому що воно насамперед супроводжується суттєвим збiльшенням об’єму полiмерного зразка. Якщо мiж макромолекулярними ланцюгами немає поперечних хiмiчних зв’язкiв, то подальше проникнення молекул розчинника може привести до того, що макромолекули полiмеру рiвномiрно розподiляться по всьому об’єму розчинника, тобто процес набухання закiнчиться повним розчиненням полiмеру. У цьому випадку кажуть про “необмежене набухання”. Але набухання не завжди закiнчується розчиненням. Дуже часто пiсля досягнення певного ступеня набухання процес припиняється (обмежене набухання). Однією з причин обмеженого набухання може бути наявнiсть поперечних зв’язкiв у макромолекулярних ланцюгах, якi перешкоджають подальшiй сольватацiї полiмеру. Інша причина обмеженого набухання - обмежена взаємна розчиннiсть полiмеру та розчинника. Обмежене набухання може супроводжуватися формуванням структурованих систем, у яких cкладовi частини структурно закрiпленi і не можуть вiльно пересуватися (желе, гелi).

Геле- та желеутворення вiдiграє важливу роль у виробництвi багатьох полiмерних матерiалiв, каталiзаторiв та сорбентiв, харчових продуктiв, фармацевтичних та косметичних препаратiв. Значна кiлькiсть природних бiологiчних, грунтових, геологiчних процесiв супроводжується формуванням або руйнуванням гелевих систем.

Кiлькiсною характеристикою обмеженого набухання є ступiнь набухання (, який обчислюється за рiвнянням (=(m-m0)/m0, де m0 i m - маса наважки полiмеру до i пiсля набухання. Очевидно, що ( чисельно дорiвнює масi (г) рiдини, що поглинається 1 г високомолекулярної сполуки. Можна виразити ступiнь набухання як вiдношення граничного об’єму поглинутої рiдини V( до маси зразка полiмеру:

( = V(/m.                                                     (7.1)

Ступiнь набухання залежить вiд ряду факторiв. Наприклад, ступiнь набухання бiлкiв за даної температури залежить вiд pH середовища, у якому здiйснюється набухання. Мiнiмум ( вiдповiдає iзоелектричному становi бiлка. Набухання, як правило, супроводжується видiленням теплоти, тому при пiдвищеннi температури ступiнь набухання зменшується.

Кiнетика набухання описується рiвнянням, яке за своєю формою подiбне до кiнетичного рiвняння швидкостi реакцiї першого порядку:
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-lg(V(-Vt)
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Рис. 14. Графічне визначення константи набухання
де k - константа швидкостi процесу набухання, яка залежить вiд природи полiмеру i розчинника, температури; Vt - об’єм поглинутого розчинника до моменту часу t; V( - граничний об’єм поглинутого розчинника (коли об’єм полiмеру вже не змiнюється). Рівняння (7.2) можна записати у виглядi
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Якщо на осi ординат вiдкладати -lg(V(-Vt), а на осi абцис - час t, то одержимо пряму лiнiю з кутовим коефiцiєнтом, що чисельно дорiвнює k/2,3 (рис. 14).
2.  Експериментальна частина
За кiнетикою набухання можна прослiдкувати за зменшенням об’єму рiдини, у якiй здiйснюється набухання полiмерної речовини. Прилад для вимiрювання об’єму рiдини, поглинутої сухою ВМС, складається з двох куль А i B, якi з’єднуються мiж собою градуйованою трубкою C. (рис. 15). 

1. Одержати у лаборанта наважку сухого полiмеру, записати його масу.

2. Залити розчинник у прилад так, щоб менiск рiдини знаходився у верхнiй частинi трубки С (рис. 15). Записати значення вихiдного рiвня рiдини в трубцi l0.

3. Помicтити наважку полiмера в кулю A та закрити прилад пробкою.

4. Перевернути прилад пробкою вниз та поставити його в такому положеннi в склянку. Записати час початку набухання.
[image: image34.png]



Рис. 15. Прилад для вивчення кінетики набухання

5. Через 5 хв. злити розчинник з полiмеру, для чого прилад знову повернути у вихiдне положення (догори кулею А). Слiдкувати, щоб полiмер не заблокував витiкання рiдини у трубку! Записати положення менiска рiдини в трубцi l1. Пiсля цього зразу залити полiмер розчинником, перевернувши прилад. Записати час t1.

6.  Повторювати п.5, фiксуючи значення l2, l3 i т.д. при вiдповiдних t до припинення поглинання рiдини полiмером, тобто до тих пiр, поки не припиниться перемiщення менiску рiдини по трубцi.
3. Обробка результатiв

1. Розрахувати об’єм поглинутої рiдини Vt для кожного моменту часу t, враховуючи, що трубка відкалiбрована в мiлiлiтрах: Vt = l0 - lt .

2. Розрахувати ступiнь набухання ( за формулою ( = V(/m (мл/г), де m- маса наважки полiмеру.

3. Розрахувати   lg(V(-Vt)  для  кожного   t   та   побудувати   графiк    залежностi 

-lg(V(-Vt) вiд t. Для цього нанести вiдповiднi точки на мiлiметровий папiр та провести через них пряму лiнiю. 

4. Обчислити тангенс кута нахилу прямої до осi абцис та визначити константу швидкостi процесу набухання k (див. рис.14). Визначити розмiрнiсть константи.

5.  Одержанi результати записати в табл. 14.
Таблиця 14
	Час вiд по-

чатку дослiду t, xв
	Положення менiску рiдини в трубцi l, мл
	Об’єм поглинуто( рiдини Vt,мл
	V(,

мл
	V(-Vt, 

мл
	lg(V(-Vt)

	
	
	
	
	
	


Контрольнi запитання та завдання

1. У чому полягає принципова рiзниця мiж обмеженим та необмеженим набуханням?

2. Що таке гелi та желе? Чим вони розрiзняються?

3. Що таке ксерогелi? Практичне застосування ксерогелiв.

4. Якi фактори впливають на величину ступеня набухання?

5. Яка з систем - каучук чи ебонiт - бiльш схильна до набухання? Чому?

6. Чому, коли дерев’яна бочка розсохнеться, то вона тече?

7. Дослiджувалось набухання агар-агару у водi при кiмнатнiй температурi (табл. 15).

Таблиця  15

	№
	1
	2
	3
	4
	5

	t, хв
	5
	15
	30
	60
	(

	i, г
	0,182
	0,311
	0,457
	0,650
	5,46


Тут і - маса рiдини, увiбрана 1 г речовини, що набухає. Знайти константу швидкостi набухання k, якщо вiдомо, що кiнетичне рiвняння процесу має вигляд i = k.t(, де ( - деяка стала величина.

Лабораторна робота 8

Визначення молярної маси високомолекулярних 
сполук (ВМС) за в’язкістю їх розчинів

Мета роботи: визначення молярної маси заданої ВМС віскозиметричним способом.
1.  Основні теоретичні положення

До ВМС належать сполуки з молярною масою порядку 104-106 та вище. Вони можуть бути речовинами як природного походження (білки, вищі полісахариди, природий каучук), так і синтетичними (пластмаси, синтетичний каучук тощо). На відміну від природних ВМС, які характеризуються сталим значенням молярної маси, синтетичні полімери є полідісперсними системами, оскільки складаються із суміші макромолекул з різною масою та довжиною ланцюга. Тому останні характеризуються деяким середнім значенням молярної маси М.

Велика молярна маса полімерів обумовлює цілу низку властивостей, які відсутні в мономерів: високу пластичність та еластичність ВМС у твердому стані, високу в’язкість їх розчинів. Ці специфічні властивості головним чином пояснюються двома причинами: 1) існуванням хімічних та міжмолекулярних зв’язків, завдяки яким макромолекулярні ланцюги певним чином орієнтуються один відносно іншого; 2) гнучкістю ланцюгів, яка пов’язана з внутрішнім обертанням ланок.

У певних розчинниках ВМС утворюють термодинамічно стабільні розчини. Це дозволяє застосовувати з метою визначення молярних мас різні методи, що грунтуються на молекулярно-кінетичних властивостях розчинів. Найчастіше використовуються методи, у яких вимірюється осмотичний тиск розчинів (осмометрія) або в’язкість розчинів різних концентрацій (віскозиметричний метод).

У віскозиметричному методі кількісний показник в’язкості ототожнюють з часом t витікання розчину концентрації С через капіляр віскозиметра при певній температурі. Концентрацію розчину С виражають у грамах розчиненого полімеру на 100 мл розчинника; для вимірювань застосовують розчини з С<1 г/100 мл. При цьому реєструють також час витікання через капіляр чистого розчинника t0. У зв’язку з цим існує декілька показників в’язкості.

Відносна в’язкість (відн визначається співвідношенням
(відн = t / t0 .                                                      (8.1)
Питома в’язкість (пит - відношенням різниці часу витікання розчину та розчинника до часу витікання розчинника:
(пит = (t - t0) / t0 = (відн - 1.                                         (8.2)
Зведена в’язкість (звед - відношенням питомої в’язкості розчина до його концентрації:
(звед = (пит / C.                                                  (8.3)
Нарешті, під характеристичною в’язкістю [(] розуміють граничне значення наведеної в’язкості при С(0
[(] = 
[image: image35.wmf]lim

C

®

0

((пит / C).                                         (8.4)

Для розрахунку молярної маси лінійних полімерів застосовують рівняння Марка-Хувінка
[(] = K.M(       або         lg [(] = ( lg M + lg K,                 (8.5)
де К та ( - константи. Зокрема, константа К є характеристикою певного полімергомологічного ряду та заданого розчинника; ( - коефіцієнт, що враховує ступінь гнучкості ланцюга макромолекули. Для «жорстких» макромолекул, схожих на негнучкі палички, ((1; для гнучких полімерів, де макромолекули за формою наближаються до сфери, ((0,5; для сильно заряджених макромолекул поліелектролітів ((2.
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Як випливає з рівняння (8.5), визначивши характеристичну в’язкість полімера [(] екстраполяцією залежності приведеної в’язкості його розчинів від концентрації до перетину з віссю ординат (рис. 16), молярну масу ВМС можна обчислити за формулою 
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Рис. 16. Визначення [(]

2. Експериментальна частина


Рис. 17. Капілярний

віскозиметр
1. У капілярний віскозиметр (рис. 17) залити 10 мл розчинника (дистильована вода) через широке коліно в кулю 1.

2. За допомогою груші через капіляр затягнути розчинник вище мітки над кулею 2 на 1-2 см.

3. Зняти грушу. Як тільки меніск рідини зрівняється з верхньою міткою над кулею 2, пустити секундомір та визначити час витікання розчинника з кулі між двома мітками.

4. Операції 2-3 повторити 3 рази. Записати середнє значення часу витікання.

5.  Замінити розчинник розчином ВМС та виміряти час його витікання згідно з пп. 3-4. По черзі провести вимірювання для розчинів заданих концентрацій.
3. Обробка результатів

1.  Записати одержані дані в табл. 16:

Таблиця 16
	С, %
	t, с
	(відн
	(пит
	(звед

	
	
	
	
	


2. За даними таблиці побудувати графік (звед= f(C) та згідно з рис. 16 провести визначення характеристичної в’язкості [(]. Якщо отримана залежність має яскраво виражений нелінійний характер, то операцію екстраполяції провести в координатах ln((відн)/C =f(C).
3. Обчислити молярну масу ВМС, використавши відповідні для даного полімеру значення констант K та ( (табл. 17).

Таблиця 17

	Полімер
	Розчин​ник
	t, 0C
	K.104
	(
	Діапазон M.10-3, в якому визначені константи

	Поліакриламід
	Вода
	25
	0,631
	0,8
	10-5000

	Полівиниловий

спирт
	Вода
	25
	3,0
	0,5
	8,5-1700

	Поліетиленоксид
	Вода
	35
	1,66
	0,82
	0,4-4,0

	Ацетат целюлози
	Ацетон
	25
	0,19
	1,03
	11-130


Контрольні запитання та завдання

1. Окрім осмометричного та віскозиметричного методів існують інші методи визначення молярної маси ВМС. Назвіть їх. У чому полягає сутність цих методів?

2. У чому полягає різниця понять «середньочислова» та «середньомасова» молярна маса ВМС?

3. Поясніть, чи можна на підставі віскозиметричних досліджень одержати інформацію щодо форми макромолекули.

4. Обгрунтувати, чому білкова глобула має сферичну форму тільки в ізоелектричній точці.

5.  Обчислити молярну масу полістіролу в толуолі за даними віскозиметричних вимірювань (табл. 18).

Таблиця 18

	Концентрація розчину, С (кг/м3)
	0
	1,70
	2,12
	2,52
	2,95
	3,40
	К
	(
	

	Час витікання розчину t, с 
	97,6
	115,1
	120,2
	124,5
	129,8
	134,9
	1,7 10-5
	0,69
	


6.  Обчислити молярну масу полівінілового спирту за даними віскозиметричного методу, якщо: [(] = 0,15, K = 4,53.10-5,( = 0,74.

7.  Обчислити молярну масу поліметилметакрилату за даними віскозиметрії (табл. 19).

Таблиця 19

	Концентрація розчину
	1,0
	1,2
	1,4
	1,6
	1,8
	2,0

	Зведена в’язкість
	0,408
	0,416
	0,430
	0,434
	0,442
	0,452


Тут К = 4,7.10-5, ( = 0,77.

8.  Використовуючи константи віскозиметричного рівняння К = 5,11.10-5, (=0,72 за даними зведеної в’язкості нейлона у мурашиній кислоті (табл. 20), обчисліть молярну масу нейлона.

Таблиця 20

	Концетрація нейлону, С, кг/м3
	0,5
	1,0
	1,5
	2,0
	2,5

	Зведена в’язкість
	0,09
	0,096
	0,104
	0,109
	0,117


9.  Обчисліть молярну масу: а) полістіролу у толуолі за даними

[(] = 0,105, K = 1,7.10-5, ( = 0,69;

б) натурального каучуку в бензині: 

[(] = 0,126, K = 5.10-5, ( = 0,67;

в) нітроцелюлози в ацетоні:

[(] = 0,204, K = 0,89.10-5, ( = 0,9;

10.  Обчисліть молярну масу перхлорвінілової смоли в циклогексані за віскозиметричними даними (табл. 21).

Таблиця 21

	Концентрація розчину, С, кг/м3
	2,0
	4,0
	6,0
	8,0
	10,0

	Питома в’язкість розчину
	0,204
	0,433
	0,678
	0,960
	1,240


Тут К = 6,3.10-5, ( = 0,67.
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