
	
	
	
	
	

Yt-	och	kolloidkemi	
	

Lösningar	till	övningsuppgifter	
	
	
	

	



Använda	konstanter	och	värden	

I	dessa	lösningar	har	vi	använt	nedanstående	fundamentala	konstanter	
och	värden.	Vi	har	i	lösningarna	i	möjligaste	mån	försökt	hålla	oss	med	
4	signifikanta	siffror	trots	att	i	vissa	fall	förutsättningarna	kan	ge	färre.	
Notera	dock	att	 svaret	 aldrig	bör	 ges	 i	 fler	 signifikanta	 siffror	 än	den	
uppgift	med	lägst	noggrannhet.	
	

Allmänna	gaskonstanten	 R	 8,314	J/K	mol	

Avogadros	tal	 NA	 6,023	1023	st/mol	

Boltzmanns	konstant	 k	 1,381	10–23	J/K	

Elementarladdningen		 eo	 1,602	10–19	C	

Tyngdaccelerationen		 g	 9,81	m/s2	

Permittiviteten	för	vakuum	 εo	 8,854	10–12	C2/J	m	

Vattnets	dielektricitetskonstant	(20	°C)	 ε 80,2	

Vattnets	dielektricitetskonstant	(25	°C)	 ε 78,5	

Vattnets	densitet	(20	°C)	 ρ 0,998	g/cm3	

Vattnets	densitet	(25	°C)	 ρ 0,997	g/cm3	

Vattnets	viskositet	(20	°C)	 η 1,002	10-3	Ns/m2	≈	10–3	Pa	s	

Vattnets	viskositet	(25	°C)	 η 0,89	10-3	Ns/m2	=	0,89	10–3	Pa	s	

Vattnets	ytspänning	(20	°C)	 γ 72,8	mN/m		

Vattnets	ytspänning	(25	°C)	 γ 72,0	mN/m	

Några	användbara	relationer:	
1	dyn/cm	=	1	erg/cm2	=	1	mN/m	=	1	mJ/m2		
1	dyn	=	10–5	N	
1	erg	=	1	dyn·cm	=	1	g·cm2/s2	=	10-7	J	
1	N	=	1	kg·m/s2	
1	J	=	1	N·m	=	kg·m2/s2	=	1	Pa·m3	=	1	C·V	=	107	erg	
1	C	=	1	A·s	=	1	J/V	
1	Pa·s	=	1	kg/(m·s)	=	1	N·s/m2	=	10	poise	
1	Ohm	=	1	V/A	
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1	 Grundläggande	begrepp	och	
terminologi	

1	
1.7.1		
Rita	ett	diagram	som	visar	hur	stor	del	av	en	partikels	molekyler	som	är	
ytmolekyler	 som	 funktion	 av	 partikeldiametern	 D.	 Rita	 kurvan	 för	
partiklar	 där	 10	 nm	 <	 D	 <	 10	 μm.	 Partiklarna	 är	 sfäriska	 och	 har	 en	
densitet	 på	 1	g/cm3.	 Partikelns	molekyler,	 som	antas	 vara	 sfäriska,	 har	
molekylvikten	100	g/mol:	

Vi	börjar	med	att	beräkna	molekylernas	diameter,	D,	under	antagande	
att	molekylerna	är	sfärer.		

För	sfäriska	partiklar	gäller	att	volymen	=	π/6	D3.	För	en	molekyl	som	
har	en	molekylvikt	på	100	g/mol	och	en	densitet	på	1	g/cm3	får	vi	då	en	
molekyldiameter	på	ca	7	Å	(=	0,7	nm).	

Vi	får	då	en	situation	som	illustreras	i	figuren	nedan:	

	

r 

7 Å 



1 	 GRUNDLÄGGANDE 	BEGREPP 	OCH 	TERMINOLOGI 	 	 	

© F Ö R F A T T A R N A 	 O C H 	 S T U D E N T L I T T E R A T U R 	4	

Vi	kan	således	räkna	ut	volymsandelen	som	befinner	sig	i	ytskiktet	som:	

Andelen	som	är	ytskikt:	
π
6 	D

3 	–	 π6 	 D–1,4( )
3

π
6 	D

3
	=	1	–	 1	–	1,4D

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟
3

	

där	diametern	är	uttryckt	i	nm,	vilket	illustreras	i	nedanstående	figur:	
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2	 Krafter	verksamma	inom	
yt-	och	kolloidkemin	

2	
2.6.1	
Är	 växelverkan	mellan	 två	 vattendroppar	 lika	med	 växelverkan	mellan	
två	luftbubblor	i	vatten?	Vi	förutsätter	att	dropparna	och	bubblorna	har	
samma	storlek:	

Ja,	det	är	samma	växelverkan.	Detta	inser	vi	från	ekvation	2.17,	där		

A131	=	A313.	

	
2.6.2	
Beräkna	energin	 för	van	der	Waalsväxelverkan	mellan	två	silikasfärer	 i	
vakuum	 (A11	 =	 6	 10-20J).	 De	 är	 separerade	 med	 100	 nm	 och	 har	 en	
diameter	=	1	µm.	 Jämför	detta	värde	med	partiklarnas	 termiska	energi	
vid	rumstemperatur.	Upprepa	sedan	denna	beräkning	för	samma	silika-
partiklar	men	nu	i	vatten,	där	A131	=	0,8	10-20	J:	

van	der	Waalsväxelverkan	mellan	två	sfärer	uttrycks	i	ekvation	2.8	och	
i	Appendix	2.5.3:	

VAsfär 	=	−
A
6D

R1R2
R1+R2

	eller	vid	likstora	sfärer:	VAsfär 	=	−
	A	R1
12	D 	 	

Insättning	av	värden	ger:	

VAsfär 	=	−
6	10–20 	(J)	1000	(nm)

12⋅100	(nm) 	=	5	10–20 	J 	

I	vatten	har	vi	motsvarande:	

VAsfär 	=	−
0,8	10–20 	(J)	1000	(nm)

12⋅100	(nm) 	=	0,7	10–20 	J 	
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Den	termiska	energin	=	kT	=	1,38	10–23	(J	K-1)	298	K	=	0,4	10–20	J.	Alltså	
är	attraktionen	mellan	partiklarna	 i	vatten	av	samma	storleksordning	
som	den	termiska	energin	medan	den	i	luft	är	betydligt	starkare.	
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3	 Ytors	grundläggande	
egenskaper		

3	
3.11.1	
Härled	ekvation	3.29	genom	att	balansera	tryckskillnaden	över	menisken	
med	tryckgradienten	i	vätskepelaren:	

	
Kapillären	är	en	cylinder	med	radien	 r.	Vätskan	väter	kapillären	med	
vätvinkeln	0°.	Krökningsradien	av	menisken	är	då	r	=	kapillärens	radie.	
Tryckskillnaden	över	menisken	får	vi	från	Young–Laplaces	ekvation:	

ΔP	=	 2	γ	cos	θr 	

Denna	tryckskillnad	suger	upp	en	vätskepelare	med	höjden	h.		

Vätskans	massa	=	h	π	r2 	ρ 	
Vätskans	tyngd	=	h	π	r2 	ρ	g 	

Tryckskillnaden	=	 h	π	r
2 	ρ	g

π	r2
	=	h	ρ	g	=2	γr 	

Vilket	ger:	

γ	=	 h		r	ρ	g2 	

2 r h 
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3.11.2	
Beräkna	 ytspänningen	 av	 en	 vätska	med	 densiteten	 0,8	 g/ml	 och	 som	
stiger	44	mm	i	en	vertikal	kapillär	med	diameter	på	0,4	mm:	

Ekvation	 3.28	 ger	 relationen	 mellan	 kapillärstigningen	 och	 ytspän-
ningen:	

ρ	h	π	r2 	g	=	2	π	r	γ 	
vilket	innebär	att	ytspänningen	ges	av:	

γ	=	ρ	h	r	g2 	

Insättning	av	värden	ger:	

γ	=	 0,8	10
3 	(kg/m3)	44	10−3(m)	0,2	10−3(m)	9,81	(m/s2)

2 	
Eftersom	1	N	=	1	kg	m/s2	får	vi	att	 γ	=	35	mN/m. 	

	
3.11.3	
Vi	ska	filtrera	vatten	genom	ett	teflonfilter	med	porstorlek	0,5	µm.	Vatten	
har	 en	 kontaktvinkel	 mot	 teflon	 på	 110°	 och	 ytspänningen	 72	 mN/m.	
Vilket	tryck	behöver	man	lägga	på	vattnet	för	att	forcera	vattnet	genom	
filtret?	Vad	kan	man	göra	för	att	reducera	detta	tryck?	

	

Vid	härledningen	av	ekvation	3.29	antog	vi	att	kontaktvinkeln	=	0.	Vid	
andra	kontaktvinklar	är	den	uppåt	drivande	kraften	2	π	γ	r	cos	θ,	där	θ	
är	kontaktvinkeln.	Ekvation	3.28	blir	då:	

F		=	–	2	π	r	γ	cos	θ 	

Notera	 att	 det	 blir	 ett	 minustecken	 i	 ekvationen	 eftersom	 vi	 anger	
trycket	på	vattensidan.		
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Ekvationen	innebär	att	tryckskillnaden	över	en	krökt	yta	ges	av:	

ΔP	=	 FA 	=		
–2	π	r	γ	cos	θ

π	r2
	=	 –2	γ	cos	θr 		

Insättning	av	värden	ger:	

ΔP	=	 –2	γ	cos	θr 	=	 –2⋅72	10
–3(N/m)	cos	(110)

0,25	10–6(m)
	≈	2	105 	N/m2	=	2	bar 	

För	 att	minska	 detta	 tryck	 brukar	man	 sätta	 till	 etanol,	 vilket	 sänker	
ytspänningen	 (figur	 5.8)	 av	 vatten	 till	 hälften	 (40%	 etanollösning).	
Därefter	 kan	 man	 gå	 över	 till	 rent	 vatten	 och	 bibehålla	 ett	 lägre	
övertryck.	 Alternativt	 kan	 man	 tillsätta	 tensider,	 men	 dessa	 kan	
påverka	produkten	som	ska	filtreras.	

	
3.11.4	
För	 att	 förhindra	 att	 en	 vätska	 penetrerar	 in	 i	 en	 pulverbädd	 behöver	
man	lägga	på	ett	mottryck	över	pulverbädden.	För	en	vätska	som	väter	
pulverbädden	 (θ	=	 0)	 behöver	mottrycket	 vara	dubbelt	 så	 stort	 jämfört	
med	 en	 annan	 vätska	 som	 har	 en	 viss	 kontaktvinkel	 med	 pulver-
materialet.	De	båda	vätskornas	ytspänningar	är	50	mN/m	respektive	70	
mN/m.	Beräkna	kontaktvinkeln	för	den	senare	vätskan.	

I	föregående	övningsuppgift	konstaterade	vi	att	tryckskillnaden	(utöver	
atmosfärstryck)	över	ett	kapillär,	med	radie	r,	ska	vara:	

ΔP	=	 FA 	=		
2	π	r	γ	cos	θ

π	r2
	=	 2	γ	cos	θr 	

För	de	två	vätskorna	(A	och	B)	gäller	således:	

ΔPA 	=	
2	γA 	cos	θA

r 	=	2	ΔPB 	=	2	
2	γB 	cos	θB

r 	 	

Således	har	vi:	50·1	=	2·70	cos	θ,	vilket	ger	cos	θ	=	0,36.		

Alltså:	θ	=	69°.	

En	 rimlighetsbedömning	 är	 att	 vinkeln	 borde	 vara	 högre	 än	 0°,	 och	
mindre	är	90°,	eftersom	vid	90°	sker	ingen	penetration	av	vätskan.	
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3.11.5	

Kelvins	ekvation	3.23	uttrycker	lösligheten	av	små	partiklar	jämfört	med	
oändligt	stora	partiklar.	Efter	malning	av	NaCl	kristaller	fann	man	att	vid	
25	 °C	 dessa	 visade	 på	 en	 övermättnad	 i	 etanol	 med	 6,71	 %.	 Gör	 en	
uppskattning	av	partiklarnas	diameter	om	den	specifika	ytan	bestämdes	
till	 42,5	 m2/g,	 densiteten	 är	 2,17	 g/cm3	 och	 de	 antas	 vara	 sfäriska.	
Beräkna	 gränsskiktsspänningen	 mellan	 kristallerna	 och	 etanol.	 (Källa:	
van	Zeggeren	F,	Benson	G.	Can.	J.	Chem.	1957;35:1150-1156.)	

Först	bestämmer	vi	partiklarnas	storlek:	

Den	specifika	ytan	kan	uttryckas	som	(där	m	är	partikelns	massa):	

Specifika	ytan	=	 4	π	r
2

m 	=	 4	π	r
2

ρ	 43 	π	r
3
	=	 3
ρ	r 	

Där	r	är	partikelns	radie	och	ρ	är	densiteten.	Insättning	av	värden	ger:	

r	=		 3
ρ	(specifika	ytan) 	=	

3
2,17	(g/cm3)	4,25	105(cm2/g)

	=

=	0,325	10-5 	cm	=	0,0325	µm
	

Sedan	 bestämmer	 vi	 gränsskiktsspänningen	 utgående	 från	 Kelvins	
ekvation	tillämpad	på	lösligheter	(ekvation	3.23):	

m+n( ) 	ln	 cco
	=	 2	vs 	γslr	R	T 	

Här	är	vs	är	molvolymen,	d.v.s.	M/ρ,	där	M	är	molekylvikten		 	
(=	 58,5	 g/mol)	 och	m	 och	 n	 är	 saltjonernas	 valens,	 d.v.s.	m	 +	 n	 =	 2.	
Ytspänningen	får	då	följande	värde:	

γ	=	ρ	r	RT	(m+n)2	M 	ln	 c
co

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	=

2,17	(g/cm3)	0,325	10–5(cm)	8,314	(J/K	mol)	298,2	(K)	2
2⋅58,5	(g/mol) 	ln	(1,0671)

=	1,94	10–5 	(J/cm2)	=	194	mJ/m2
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3.11.6	

Hur	 långt	 kan	 vatten	 överhettas	 innan	 det	 börjar	 koka	 vid	 normalt	
atmosfärstryck	om	vattnet	innehåller	luftbubblor	med	en	diameter	på	50	
nm?	 Vid	 100	 °C	 är	 vattnets	 ytspänning	 59	 mN/m	 och	 ångbildnings-
värmet	=	2,25	kJ/g:	

Vi	använder	oss	först	av	Kelvins	ekvation	för	bubblor	(ekvation	3.22),	
under	antagande	att	vattnets	densitet	=	1	g/cm3:	

RT	ln	
Pg
Po
=–	 2	vl 	γr =	–	 2⋅18(cm

3 /mol)	59	10−3(J/m2)	
25	10–9 	(m)

10–6(m3 /cm3)

=	–	84,96	J/mol
	

Vilket	leder	till:	

Pg
Po
	=		exp	 –	84,96	(J/mol)

8,314	(J/K	mol)	373	(K)
⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟ 	=	0,973 	

När	 vattnet	 kokar	 ska	 vattnets	 ångtryck	 i	 bubblorna	 vara	 lika	 med	
omgivande	 atmosfärens	 ångtryck	 (d.v.s.	 1	 atm).	 Vi	måste	 därför	 höja	
temperaturen	 för	 att	 detta	 ska	 ske.	 Temperaturhöjningen	 beräknas	
med	hjälp	av	Clausius-Clapeyrons	relation:	

d	ln	P
d	T 	=	 ΔH

RT2
	

Här	är	ΔH 	ångbildningsvärmet.	Integrering	av	ekvationen	leder	till:	

ln	 PPo
	=	 ΔHR 	 1To

	–	 1T
⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥
	≈	 ΔHR 	 T	–	To

T2
	

ΔT		=	–	 R	T
2

ΔH 	ln	 PPo

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	

ΔT		=		–	 –	84,96	(J/mol)	373	(K)
2,25	103 	(J/g)	18	(g /mol)

	=	0,78	K
	

	 	



3 	 YTORS 	GRUNDLÄGGANDE 	EGENSKAPER 	 	 	

© F Ö R F A T T A R N A 	 O C H 	 S T U D E N T L I T T E R A T U R 	12	

3.11.7	
Ett	 luftfilter	 med	 pordiametern	 0,1	 mikrometer,	 som	 tvättats	 i	 en	
vattenlösning	 skulle	 blåsas	 torrt	 med	 tryckluft	 av	 10	 atm:s	 tryck.	
Lyckades	 man	 få	 bort	 vattnet	 vars	 ytspänning	 kan	 approximeras	 till	
	50	mN/m	?		Gör	en	beräkning	som	underlag	för	svaret:	

	

Tryckskillnaden	 åstadkommer	 att	 vattenbryggan	 flyttar	 sig.	 Young-
Laplaces	ekvation	lyder:	

ΔP	=	 2	γ	cos	θr 	

Tryckskillnaden	 är	 maximal	 då	 bubblan	 har	 krökningsradien	 0,1/2	
mm.	Insättning	av	värden	ger:	

ΔP	=	2	 2⋅50	10
–3(N/m)	cos	(0)

0,05	10–6(m)
	=	40	105 	N/m2	≈	40	atm 	

Den	 första	 tvåan	 i	högra	 ledet	kommer	 från	det	 faktum	att	vi	har	 två	
ytor.	Här	har	vi	antagit	att	kontaktvinkeln	=	0,	vilket	ger	ett	maximalt	
tryck.	Med	den	tillgängliga	tryckluften	på	10	atm	går	det	således	inte	att	
blåsa	torrt	filtret.	

2 r (= 0,1 µm) 

Vattenbrygga som ska blåsas bort 

P1 P2 

ΔP = P1 – P2  (= 10 atm) 
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3.11.8	
(a)	 Om	 kapilläreffekten	 ensam	 vore	 ansvarig	 för	 trädens	 vattenför-
sörjning,	hur	högt	skulle	ett	träd	med	genomsnittliga	kapillärdiametern	
på	100	nm	då	kunna	växa?	Det	är	tillåtet	vid	denna	överslagsräkning	att	
anta	att	vätskan	i	kapillärerna	har	egenskaper	som	rent	vatten.	Växter-
nas	vattenupptagning	beror	inte	enbart	av	dimensionen	hos	deras	egna	
kärl.		

(b)	 Förklara	 varför	 det	 kan	 vara	 lika	 effektivt	 att	 kratta	 d.v.s.	 luckra	
jorden	som	att	vattna	den:	

	

(a)	 Vi	 antar	 först	 att	 vatten	 väter	 kapillärernas	 yta	 (θ	 =	 0).	 Den	
uppåtriktade	 kraften	 2	 π	 r	 γ	 kompenseras	 vid	 jämvikt	 med	 vätske-
pelarens	tyngdkraft	π	r2	h	ρ γ.	Vi	får	alltså:	

h	=	 2	γr	ρ	g 	=	
2⋅73	10–3 	(N/m)

50	10–9(m)	1	(g/cm3)	9,81	(m/s2)
	=	298	m 	

Vi	 noterar	 med	 intresse	 att	 om	 ytspänningen	 är	 hälften	 så	 stor	 och	
kapillärerna	är	1	µm	i	diameter,	så	får	vi	endast	ca	15	meter.	

(b)	 Om	 man	 luckrar	 upp	 jorden	 förlorar	 man	 porerna	 i	 jorden	 och	
förhindrar	således	transport	av	vatten	till	jordytan.	

2 r = 
 100 nm 

h 
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3.11.9	
Beroende	på	att	kvicksilver	 inte	väter	glas	 får	man	en	negativ	kapillär-
effekt	 om	 en	 glaskapillär	 stoppas	 ner	 i	 kvicksilver.	 Hur	mycket	 sjunker	
menisken	 inuti	 en	 kapillär	med	 innerradien	 0,50	mm	om	 ytspänningen	
för	Hg	är	485	mN/m	och	densiteten	är	13,6	g/cm3:	

	

Vi	antar	för	enkelhetens	skull	att	kontaktvinkeln	=	180°.	Vi	får	då	att:	

2	π	r	γ	=	m	g	=	π	r2 	h	ρ	g 	

där	vänstra	ledet	är	den	nedåtriktade	kraften	och	det	högra	ledet	är	den	
uppåtriktade	kraften.		

Detta	ger:	

h	=		 2	γr	ρ	g 	=	
2⋅485	10–3(N/m)

0,5	10–3(m)	13,6	103(kg/m3)	9,81	(m/s2)
	=	0,0146	m 	

Menisken	sjunker	således	14,6	mm.	

	
3.11.10	
Vilken	 information	 ges	 i	 tabell	 3.2?	 Din	 uppgift	 är	 att	 för	 en	 oinvigd	
“vanlig”	 kemist	 beskriva	 konsekvenser	 av	 ett	 grundläggande	 samband.		
Vilket	 är	 sambandet?	 	 Hur	 tolkas	 tabellen?	 Vilka	 konsekvenser	 för	 det	
med	 sig	 för	 kemister-naturvetare	 eller	 för	 människor	 och	 natur	 i	
allmänhet?	Ge	exempel:	

Ekvationerna	talar	om	för	oss	att	ångtrycket	är	större	utanför	en	liten	
vätskedroppe	 än	 över	 en	 plan	 yta.	 Vidare	 att	 ångtrycket	 inne	 i	 en	
bubbla	 är	mindre	 än	 ångtrycket	 över	 en	plan	 yta.	Man	kan	 filosofera	
hur	 världen	 skulle	 se	 ut	 om	 detta	 inte	 skulle	 stämma.	 Då	 skulle	
exempelvis	 vatten	 i	 sjöar	 och	 hav	 automatiskt	 transporteras	 till	 att	
forma	små	droppar	och	alla	partiklar	skulle	ha	en	tendens	att	spontant	
finfördela	 sig.	 Världen	 skulle	 med	 andra	 ord	 falla	 samman.	 Kelvins	

2 r 

h 



	 3 	 YTORS 	GRUNDLÄGGANDE 	EGENSKAPER 	

F Ö R F A T T A R N A 	 O C H 	 S T U D E N T L I T T E R A T U R 	© 	 15	

ekvation	(ekvation	3.21	och	3.22)	visar	således	på	en	fundamental	kraft	
som	hindrar	vår	värld	att	slås	i	bitar.	

	
3.11.11	
Härled	ekvation	3.6	utgående	från	Eötvös	ekvation	(ekvation	3.3)	under	
antagande	att	molära	volymen	inte	ändras	med	temperaturen:	

Vi	börjar	med	Eötvös	ekvation:	

γ	V2/3 	=	kE 	(TC 	–	T) 		

Vi	antar	att	ytan	består	av	ett	monoskikt	av	molekyler	med	volymen	V.	
Om	vi	nu	har	en	mol	molekyler	så	kommer	de	att	approximativt	uppta	
följande	yta:	

A	=	NA 	
V
NA

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟

2/3

	=	NA1/3 	V2/3 		

Eftersom	SS	är	entropin	per	ytenhet	 får	vi	att	den	molära	entropin	Sm	
vid	ytan	är:	

Sm 	=	A	SS 		 	

Ytentropin	får	vi	genom	att	derivera	Eötvös	ekvation:	

SS 	=	–	 dγdT 		=	
kE
V2/3

		

Vilket	ger	följande	uttryck	för	den	molära	entropin	vid	ytan:	

Sm 	=	NA1/3 	kE 		
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4	 Fasta	ytor	–	ytkemi	och	
adsorption	

4	
4.6.1	
Härled	den	de	två	sista	ekvationerna	i	den	andra	faktarutan:	

Så	här	står	det	i	faktarutan:	

	

Låt	oss	sätta	till	ett	pulver	med	vikten	m	till	en	binär	lösning	med	
n!!	 mol	 av	 komponent	 1	 och	n!!	 mol	 av	 komponent	 2,	 vilket	 ger	
sammansättningen	x!! = 1– x!!	 före	adsorption.	Efter	det	 att	 jäm-
vikt	har	ställt	in	sig	har	mn!! 	och	mn!! 	adsorberat	på	pulvrets	yta.	
Här	är	n!!	adsorberad	mängd	per	viktenhet	av	pulvret.	Antalet	mol	i	
lösningen	efter	adsorption	har	då	förändrats	till	n!	och	n!.	Det	to-
tala	antalet	mol	är:	

ntoto 	=	n1o 	+	n2o 	=	n1 	+	n2 	+	n1s 	m	+	n2s 	m 	

Förändringen	i	lösningens	sammansättning	kan	alltså	skrivas	som:	

Δx1 	=	x1o 	–	x1 	=	
n1 	+	m	n1s

ntoto
	–	 n1
n1 	+	n2

	

	
Vi	ska	nu	visa	att:	

ntoto 	Δx1
m 	=	n1s 	x2 	–	n2s 	x1 	
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ntoto 	Δx1
m 	=	 n1m 	+	n1s 	-	

n1 	+	n2
m 	+	n1s 	+	n2s

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟

n1	+	n2
	n1 	=	

=	 n1m 	+	n1s 	–	
n1
m 	–	x1 	n1s 	–	x1n2s 	=	x2n1s 	–	x1n2s

	 	

Vidare	ska	vi	visa	att:	

ntoto 	Δx1
m	(n1s 	+	n2s )

	=	x1s 	–	x1 	 	

ntoto 	Δx1
m	(n1s 	+	n2s )

	=	 x2n1
s 	–	x1n2s

(n1s 	+	n2s )
	=	x2 	x1s 	–	x1x2s 	=	

=	(1	–	x1)	x1s 	–	x1(1	–	x1s )	=		x1s 	–	x1

	 	

Vi	har	här	alltså	ett	uttryck	 för	 sammansättningen	på	ytan,	x!! ,	minus	
sammansättningen	i	lösningen,	x!,	d.v.s.	ytöverskottet.	

	

4.6.2	
Man	vill	studera	adsorptionen	av	en	polymer	på	kiseldioxidpartiklar	vars	
specifika	 yta	 är	 9,9	 m2/g.	 Lösningsmedlet,	 som	 är	 cyklohexan,	 befinns	
vara	99	%	rent,	med	bensen	som	huvudsaklig	förorening.	Finns	det	någon	
anledning	att	oroa	sig	för	denna	lilla	mängd	förorening:	

Först	konstaterar	vi	att	silika	(SiO2)	är	en	sur	yta	(Lewis	syra)	medan	
bensen	är	en	basisk	molekyl	(Lewis	bas).	Det	bör	således	finnas	en	att-
raktion	mellan	bensen	och	 silikaytan.	Vi	behöver	därför	 räkna	ut	hur	
mycket	yta	som	täcks	av	bensen	under	givna	förhållanden.		

Vi	antar	nu	att	vi	har	90	g	cyklohexan	och	10	g	SiO2	och	vi	vill	räkna	ut	
hur	stor	yta	som	täcks	av	bensen	under	förutsättning	att	all	tillgänglig	
bensen	adsorberar	på	silikaytan.	

(i)	Först	börjar	vi	med	att	beräkna	tvärsnittsytan	av	en	bensenmolekyl:	

Molära	volymen	ges	av:		

V	=	M/ρ 	

där	M	är	molekylvikten	och	ρ	är	densiteten.		
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Volymen	av	en	molekyl	är	alltså:		

V	=	 M
ρ	NA

	(cm3/molekyl)	 	

där	NA	är	Avogadros	tal.		

Insättning	av	värden	ger:	

V	=	 78	(g/mol)
0,88	(g/cm3)	6,023	1023(molekyler/mol)

	=	147	Å3/molekyl 	

Detta	ger	en	radie	enligt:	

V	=	 43 	π	r
3 	=	147	Å3/molekyl 	

vilket	ger	r	=	3,28	Å.	Tvärsnittsytan	är	då:	

σ 	=		π	r2 	=	34	Å2/molekyl 	

(ii)	Sedan	är	det	dags	att	beräkna	den	totala	ytan,	A,	som	är	täckt	med	
bensenmolekyler:	

Totala	antalet	molekyler	=	mM 	NA

=	 0,9	(g)
78	(g/mol) 	6,023	10

23(molekyler/mol)
	

Totala	ytan,	A,	som	är	täckt	med	bensenmolekyler	är	då:	

Totala	ytan	=		 mM 	NA 	A	=	

0,9	(g)
78	(g/mol) 	6,023	10

23 	(molekyler/mol)	34	(Å2/molekyl)	=	

65	1020 	Å2	=	65	m2

	

Den	totala	SiO2	ytan	är	10	x	9,9	m2	=	99	m2.	

Således	 är	 hela	 2/3	 av	 ytan	 täckt	 av	 bensen.	 Det	 finns	 alltså	 all	
anledning	att	inte	gå	vidare	med	att	göra	experimenten	utan	att	först	ha	
renat	cyklohexanet	från	bensen.		
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4.6.3	
Kontaktvinkeln	 för	 vatten	 på	 paraffinvax	 är	 105°	 vid	 20°C.	 Beräkna	
adhesionsarbetet	 och	 spridningskoefficienten.	 Vattnets	 ytspänning	 =	
72,75	vid	20°C:	

	

Adhesionsarbetet	definieras	i	ekvation	3.9:	

wa 	=	γS 	+	γL 	–	γS/L 	 	

samtidigt	har	vi	Youngs	ekvation	(ekvation	3.25):	

γS 	=	γSL 	+	γL 	cos	θ 	

som	vi	sätter	in	i	föregående	ekvation:	

wa 	=		γL 	(1	+	cos	θ)	 	

Insättning	av	värden	ger:	

wa 	=		72,75	 1	+	cos	(105)⎡
⎣

⎤
⎦	=	53,9	mN/m 	

Spridningskoefficienten	definieras	i	ekvation	3.24:	

S	=	γS 	–	 γSL 	+	γL( ) 	=	wa 	–	2	γL 	

Insättning	av	värden	ger:	

S	=	53,9	–	2⋅72,75	=	–	91,6	mN/m 	

Eftersom	 spridningskoefficienten	 är	 negativ	 har	 vi	 inte	 en	 spontan	
spridning.	

	

4.6.4	
Vid	 areabestämning	 av	 pulver	 mäter	 man	 i	 allmänhet	 adsorption	 av	
kväve	som	funktion	av	kvävgasens	 tryck	eller	Pr	 som	är	det	reducerade	
trycket	d.v.s.	P/Po	där	Po	är	det	tryck	då	gasen	kondenserar.	Låt	V	vara	
den	adsorberade	gasvolymen	per	massenhet	och	Vmon	är	den	adsorberade	

105° 
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volymen	 som	 täcker	 ytan	 i	 ett	 monolager.	 Gör	 om	 BET	 ekvationen	
(ekvation	4.8)	till	en	linjär	form	så	att	Vmon,	och	därmed	specifika	ytan	av	
pulvret,	kan	erhållas:	

Vi	konstaterar	först	att	BET	ekvationen	(ekvation	4.8)	ser	ut	så	här:	

n
nmon

	=	 C	Pr
1–Pr( ) 	 1–Pr 	 1–C( )⎡

⎣
⎤
⎦
	=	 V
Vmon

		

Där	C	är	en	konstant	och	Pr	är	det	reducerade	trycket	d.v.s.	P/Po	där	Po	
är	det	tryck	då	gasen	kondenserar,	nmon	betecknar	maximalt	antal	mol	
adsorbat	i	ett	monolager	medan	n	är	det	totala	antal	mol	adsorbat,	båda	
per	ytenhet.	Vi	möblerar	om	ekvationen	till:	

1
V	(1	–	Pr )

	=	
1+	C	Pr 	–	Pr⎡
⎣

⎤
⎦	

	C	Pr 	Vmon
	 	

Således	har	vi:	

Pr
V	(1	–	Pr )

	=	 1
C		Vmon

	+	Pr 	
C		–	1⎡
⎣

⎤
⎦	

	C		Vmon
	 		

Vi	kan	nu	avsätta	vänstra	ledet	i	ekvationen	ovan	mot	relativa	trycket	
och	 förvänta	 oss	 en	 rät	 linje	 med	 interceptet	 =	 1/CVmon	 medan	
lutningen	=	(C–1)/CVmon.	
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5	 Vätskeytor	av	lösningar	

5	
5.8.1	
Beräkna	 adsorberad	 mängd	 alkohol	 i	 vatten	 samt	 tvärsnittsarean	 per	
molekyl,	 enligt	 Gibbs	 adsorptionsekvation,	 utgående	 från	 grafen	 i	 figur	
5.6:	

	

Gibbs	adsorptionsekvation	(ekvation	5.17)	ser	ut	så	här:	

−	Γ2(1) 	=	
1
RT

dγ
dlnc2

	=	 c2RT
dγ
dc2

	

Från	figur	5.6	får	vi	att	lutningen	på	oktanolkurvan	vid	mättnad	≈	38,9	
mN/m.	Vi	noterar	att	grafen	har	logaritmisk	skala	på	basen	10	medan	
Gibbs	adsorptionsisoterm	har	en	naturlig	logaritmisk	skala.	Således	får	
vi:	

−	Γ2(1) 	=	
1
RT

dγ
dlnc2

	=	 1RT
dγ

2,303	dlogc2
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20	
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5 	 VÄTSKEYTOR 	AV 	LÖSNINGAR 	 	 	

© F Ö R F A T T A R N A 	 O C H 	 S T U D E N T L I T T E R A T U R 	22	

Detta	ger	följande:	

−	Γ2(1) 	=	
1

8,314	(J/K	mol)	293	(K)	2,303 	38,9	(mN/m)	

=	6,934	10–6 	mol/m2
	

Arean	per	molekyl,	σ,	blir	då:	

σ 		=	 1
Γ2
(1) 	NA

	=	

1
6,934	10–6(mol/m2)	6,023	1023(molekyler/mol)

	=	24,0	Å2/molekyl
	

	

5.8.2	
Använd	Butlers	ekvation	till	att	beräkna	ytspänningen	av	etanol/vatten-
blandningar	och	sätt	in	resultaten	i	figur	5.8.	Diskutera	vad	diskrepansen	
mot	verkligheten	kan	bero	på.	Använd	följande	värden;	γvatten	=	72	mN/m;	
γetanol	=	22,4	mN/m;	σ	=	20	Å2/molekyl,	temp	=	25°C:	

Butlers	 ekvation	 (ekvation	 5.23)	 ger	 relationen	 mellan	 lösningens	
ytspänning,	 γ,	 och	 de	 två	 ingående	 komponenternas	 ytspänningar,	 γ1	
och	γ2,	och	ser	ut	så	här:	

exp	 −	 γ	σkT
⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟ 	=	x1 	exp	 −	

γ1 	σ
kT

⎛

⎝

⎜
⎜

⎞

⎠

⎟
⎟
	+	x2 	exp	 −	

γ2 	σ
kT

⎛

⎝

⎜
⎜

⎞

⎠

⎟
⎟ 		

Här	 är	σ	 tvärsnittsytan	per	molekyl.	 Eftersom	molekylerna	 förutsetts	
vara	 lika	 stora	 har	 vi	 en	 och	 samma	 tvärsnittsyta.	 Exponentfaktorn	 i	
första	termen	(komponent	1	=	vatten)	är	då:	

−	 γ1 	σkT 	=	− 	 72	(mN/m)	20	(Å2/molekyl)
1,381	10–23(J/molekyl	K)	298	(K)

	=	–	3,50 		

Exponentfaktorn	i	andra	termen	(komponent	2	=	etanol)	är:	

−	 γ1 	σkT 	=	− 	 22,4	(mN/m)	20	(Å
2/molekyl)

1,381	10–23(J/molekyl	K)	298	(K)
	=	–	1,09 		
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Insättning	av	dessa	värden	ger	då	följande	resultat:	

	

Här	är	den	streckade	linjen	resultaten	från	Butlers	ekvation.	Vi	ser	att	
Butlers	ekvation	generellt	förutsäger	en	högre	ytspänning	för	lösning-
arna	än	de	experimentella	 resultaten.	Orsaken	är	att	Butlers	ekvation	
inte	 tar	 med	 någon	 växelverkan	 mellan	 komponenterna	 (χ	 para-
metern).	Eftersom	växelverkan	normalt	är	repulsiv	kommer	denna	att	
tvinga	 ut	 den	 komponent	 som	 har	 den	 lägre	 ytspänningen	 till	 ytan.	
Detta	resulterar	i	en	lägre	ytspänning	än	vad	som	beräknas	med	Butlers	
ekvation,	vilket	alltså	närmar	sig	de	experimentella	data.	

	

5.8.3	
Kan	 en	 ytspänningskurva,	 där	 ytspänningen	 avsätts	 mot	 koncentra-
tionen	ha	en	negativ	andraderivata?	Motivera	svaret:	

	

Vi	 har	 tagit	 föregående	 övningsuppgift	 och	 vänt	 på	 kurvan	 för	 att	
illustrera	frågan.	Nu	har	ytspänningskurvan	en	negativ	andraderivata.	
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Detta	skulle	innebära	att	för	en	viss	komposition	(exempelvis	en	50/50	
blandning)	 så	 har	 lösningen	 en	 högre	 ytspänning	 jämfört	 med	 det	
aritmetiska	medelvärdet.	Detta	innebär	i	sin	tur	att	det	skulle	vara	ett	
överskott	av	den	komponent	som	har	den	högre	ytspänningen	vid	ytan.	
Detta	 strider	mot	 principen	 att	 naturen	 alltid	 strävar	 efter	 att	 nå	 ett	
tillstånd	 av	 den	 lägsta	 fria	 energin.	 Alltså	 måste	 en	 kurva	 där	 yt-
spänningen	avsätts	mot	sammansättningen	alltid	ha	en	positiv	andra-
derivata.	

	

5.8.4	
Ytspänningen	 för	 olika	 butanol/vattenlösningar	 ges	 i	 tabellen	 nedan.	
Beräkna	 butanolens	 molekylära	 tvärsnittsyta.	 Beräkna	 även	 ytöver-
skottet	och	arean	per	molekyl	vid	koncentrationen	0,15	mM:		 	
	

Konc	/	[M]	 0,0264	 0,0536	 0,1050	 0,2110	 0,4330	

γ /	[mN/m]	 68,0	 63,1	 56,3	 48,8	 38,9	

	

Tabellen	ger	nedanstående	graf:	

	

Lutningen	på	den	streckade	linjen	=	–	13,9	mN/m.	Adsorberad	mängd	
är	således:	

−	Γ2(1) 		=		
1
RT

dγ
dlnc2

	=	 13,9	(mJ/m2)
8,314	(J/K	mol)	298	(K) 	=	5,6	10

–6 	mol/m2
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Ln (butanolkoncentration / mM) 
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Tvärsnittsytan	per	molekyl	är	då:	

σ 		=	 1
ΓNA

	=	 1020(Å2/m2)
5,6	10–6(mol/m2)	6,023	1023(molekyler/mol)

	

=30	Å2/molekyl.	

Vid	koncentrationen	0,15	mM	har	vi	en	lutning	på	-10,8	mN/m.	Detta	
ger	ett	ytöverskott	på:	

−	Γ2(1) 	=	
1
RT

dγ
dlnc2

	=	 10,8	(mJ/m2)
8,314	(J/K	mol)	298	(K) 	=	4,3	10

–6 	mol/m2 	

Tvärsnittsytan	per	molekyl	är	då:	

σ 		=	 1
ΓNA

	=	 1020(Å2/m2)
4,3	10–6(mol/m2)	6,023	1023(molekyler/mol)

	

=38	Å2/molekyl.	

Notera	att	vi	genom	att	mäta	vid	något	lägre	koncentration	(0,15	M)	än	
vid	mättnad	får	en	betydligt	större	tvärsnittsarea	per	molekyl.	

	
5.8.5	
Använd	 nedanstående	 tabell	 för	 att	 uppskatta	 om	 droppar	 av	 n-oktan	
respektive	 bensen	 sprids	 om	 de	 släpps	 på	 en	 vatten-/luftgränsyta	 (kan	
man	vänta	sig	några	tidseffekter?):	

Tabell:	Ytspänning	och	gränsytspänning	mot	vatten	för	vätskor	vid	20	°C:		

Vätska	 γo	(mot	luft)	/	[mN/m]		 γi	(mot	vatten)	/	[mN/m]		

H2O	 72,8	 –	

C6H6	 28,9	 35,0	

n-C8H18	 21,8	 50,8	

	

För	spridning	av	en	olja	på	vatten	gäller	att	spridningskoefficienten	ska	
vara	positiv	(se	ekvation	5.30	och	5.31):	

S	=	–	ΔG	=	–	γo 	–		γow 	+		γw 	>	0 		

För	oktan	har	vi:	

γo	=	21,8	mN/m	och	γow	=	50,8.		
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Således	har	vi:	

S	=	–	21,8	–	50,8	+	72,8	=	0,2	

Det	betyder	att	oktan	nätt	och	jämt	sprider	på	vatten.	Vi	noterar	att	det	
räcker	 med	 att	 en	 liten	 mängd	 ytaktiv	 förorening	 finns	 närvarande,	
vilket	sänker	γw,	för	att	oktan	inte	ska	sprida.	

För	bensen	gäller:	

S	=	–	28,9	–	35,0	+	72,8	=	8,9	

Det	betyder	att	bensen	definitivt	sprider	på	vatten.	Eftersom	bensen	är	
relativt	 lösligt	 i	 vatten	 och	 vatten	 relativt	 lösligt	 i	 bensen	 uppträder	
tidseffekter	då	bensen	har	mättas	med	vatten	och	vattnet	har	mättats	
med	 bensen.	 Detta	 påverkar	 främst	 vattnets	 ytspänning	 vilket	 resul-
terar	 i	 att	 spridningskoefficienten	blir	negativ,	d.v.s.	den	spridda	ben-
sendroppen	krymper	ihop	till	en	lins.	

	

5.8.6	
Ett	enkelt	experiment	som	demonstrerar	spridning	av	ett	monoskikt	från	
en	droppe	utfördes	under	förra	århundradet	för	att	uppskatta	storleken	
hos	molekyler	 (som	vid	den	 tiden	betraktades	med	viss	 skepsis).	Vatten	
hälldes	vid	försöket	i	ett	glastråg	och	vattenytan	pudrades	med	talk.	En	
droppe	0,1	vikts-%	lösning	av	oljesyra	i	petroleumeter	droppas	försiktigt	i	
centrum	av	tråget.	Man	observerar	att	 talkpudret	snabbt	 trängs	undan	
av	 oljefasen	 och	 en	 blank	 yta	med	 20	 cm:s	 diameter	 bildas.	 Uppskatta	
arean	per	oljesyramolekyl	med	hjälp	av	antagandet	att	oljesyran	bildar	
ett	monoskikt	sedan	etern	avdunstat.	Droppen	hade	massan	0,020g	och	
formeln	för	oljesyra	är	CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH:	

Droppen,	som	väger	0,020	g,	och	innehåller	0,1	%	oljesyra,	 innehåller	
totalt	0,020	(g)	0,001	=	0,02	10–3	g	oljesyra.	Eftersom	molekylvikten	för	
oljesyra	=	282,5	g/mol	får	vi	att	antalet	mol	oljesyra	=	 	
0,02	10–3	(g)/282,5	g/mol	=	7,08	10–8	mol.	
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Antalet	molekyler	per	ytenhet	är	då:	

Γ	=	 0,02	10
−3(g)	6,023	1023(molekyler/mol)
282,5	(g/mol)	π	0,12 	(m2)

	=	

=	1,36	1018 	molekyler/m2

		

Vilket	ger	tvärsnittsytan	per	molekyl:	

1
Γ
	=	σ 	=	 1

1,36	1018(molekyler/m2)
	=	74	Å2/molekyl 	
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6	 Ytaktiva	ämnen	

6	
6.13.1	
CMC	 för	 några	 olika	 Na-alkylsulfater	 vid	 25	 °C	 återges	 i	 tabell	 6.6.	
Beräkna	utgående	 från	dessa	data	Gibbs	 fria	energi	 för	att	överföra	en		
–CH2–	 grupp	 från	 en	 vattenmiljö	 till	 en	 kolvätemiljö.	 Antalet	 motjoner	
bundna	 till	 micellytan	 antas	 vara	 oberoende	 av	 tensidens	 kolväte-
kedjelängd:	

Gibbs	fria	energi	för	micellbildning	av	joniska	tensider	ges	av	ekvation	
6.20:	

ΔGo 	=		 1+mn
⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟ 	RT	lnxCMC 	 	

där	vi	har	m	bundna	motjoner	i	en	micell	bestående	av	n	tensider.	Skill-
naden	i	Gibbs	fria	energi	för	micellbildning	mellan	två	tensider	i	tabell	
6.6		är	då:	

Δ ΔGo( ) 	=	 1+mn
⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟ 	 RT	lnxCMC1 	–	RT	lnxCMC2
⎡
⎣⎢

⎤
⎦⎥	=	

1+mn
⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟ 	RT	ln

xCMC1
xCMC2

	=	

=	 1+0,7( ) 	8,314	(J/K	mol)	298	(K)	ln(4)	=	5,84	103 	J/mol

	

Här	har	vi	(lite	godtyckligt)	satt	motjonsbindningen	till	0,7,	d.v.s.	70	%	
av	motjonerna	 antas	 vara	 bundna	 till	micellytan.	 Fria	 energin	 för	 att	
föra	in	en	–CH2–	grupp	i	en	micell	blir	således:	

Δ ΔGo( )
−CH2−( )

	=		−	0,5⋅5,84	10
3(J/mol)

NA 	(molekyler/mol)
	=	–	0,49	10–20 	J/molekyl. 	
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6.13.2	
Vad	är	 den	 totala	 laddningen	av	 en	CTAB	micell	 då	micellen	 är	 40	Å	 i	
diameter	och	ytan	per	huvudgrupp	=	45	Å2:	

Ytan	av	en	micell	=	 	4	π	r2 	=	4	π	202	(Å2) 			

Alltså	har	vi	antalet	tensider/micell	(aggregationstalet)	=	

=	 4	π	20
2	(Å2)

45	(Å2)
	=	112 	

Totala	laddningen	av	en	CTAB	micell	är	således:	

Totala	laddningen	=	112(laddningar)⋅eo(Coulomb/laddning)	=	
112	(laddningar)⋅1,6	10–19 	(Coulomb/laddning)	=
179	10–19 	Coulomb.

	

	

6.13.3	
En	nonjontensid	 löst	 i	 vatten	ger	nedanstående	ytspänning	mot	 luft	 vid	
25	°C.	Beräkna	ytöverskottet	och	arean	per	molekyl	vid	koncentrationen	
0,15	mM:	

Konc.	/	10–4	[M]	 0,1	 0,3	 1,0	 2,0	 5,0	 8,0	 10,0	 20,0	

γ	/	[mN/m]	 63,9	 56,2	 47,2	 41,6	 34,0	 30,3	 29,8	 29,6	

	
En	graf	av	ytspänningen	mot	ln(koncentrationen)	visas	i	figuren	nedan.	
Koncentrationen	0,15	mM	ligger	i	den	region	där	dγ/dln(c)	är	rätlinjigt.	
Vi	får	från	figuren	följande	resultat:	

	

0	

20	

40	

60	

80	

Yt
sp
än
ni
ng
	/	
m
N
/m

	

1 0 -1 -2 -3 -4 -5 

Ln (tensidkoncentration / mM) 



6 	 YTAKT IVA 	ÄMNEN	 	 	

© F Ö R F A T T A R N A 	 O C H 	 S T U D E N T L I T T E R A T U R 	30	

Lutningen	på	den	räta	linjen	=	7,83	mN/m.	Nu	använder	vi	oss	av	Gibbs	
adsorptionsisoterm:	

−	Γ2(1) 		=	
1
RT

dγ
dlnc2

	 	

Adorberad	mängd	är	då:	

−	Γ2(1) 	=	
1

8,314	(J/K	mol)	298	(K)	 	7,83	(mJ/m
2)	=	3,16	10–6 	mol/m2 	

Arean	per	molekyl	=		

σ 		=	 1
ΓNA

	=	 1020(Å2/m2)
3,16	10–6(mol/m2)	6,023	1023(molekyler/mol)

	

=	52	Å2/molekyl.	

	

6.13.4	
Betrakta	en	nonjonisk	tensid.	Ovanför	CMC	står	miceller,	som	innehåller	n	
st	monomerer,	i	jämvikt	med	monomerer:	nA1⇔An .		 	

Antag	 att	 n	 =	 100.	 Som	 en	 god	 approximation	 kan	 man	 då	 anta	 att	
monomerhalten	är	oberoende	av	totalhalten	tensid.	För	att	reda	ut	detta	
kan	man	använda	sig	av	massverkans	lag:	 	

An
A1n

	=	K 	

Låt	 monomerhalten	 𝐴!	 i	 närheten	 av	 CMC	 vara	 1	 mM.	 (𝐴!	 varierar	
givetvis	 något	 med	 totalhalten.)	 I	 kapitlet	 har	 vi	 använt	 oss	 av	 att	
kriteriet	för	CMC	är:	

K1/nA1 	=	1 	

(a)	Beräkna	totalhalten	tensid	då	ovanstående	villkor	är	uppfyllt	och	då	
monomerhalten	 är	 1	 mM.	 Mängden	 tensid	 i	 micellform	 är	 då	 mycket	
större	 än	 mängden	 tensid	 i	 monomerform.	 Detta	 är	 givetvis	 inte	 helt	
tillfredsställande,	 om	 ovannämnda	 kriterium	 skall	 fungera	 som	 ett	
kriterium	för	CMC.	Man	får	tydligen	välja	ett	något	mindre	värde	än	1	för	
𝐾!/! 𝐴!	för	att	få	ett	fysikaliskt	rimligare	kriterium	för	CMC.	
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(b)	Beräkna	 ett	 värde	 för	𝐾!/! 𝐴!	 sådant	 att	 tensidhalten	 i	micellform	
blir	1	procent	av	tensidhalten	i	monomerform.	Kriteriet	för	CMC	väljs	då	
som	 att	 tensidhalten	 i	 micellform	 är	 1	 procent	 av	 tensidhalten	 i	
monomerform,	d.v.s.	ett	alternativt	kriterium	för	CMC.	K	antas	vara	1.	

(c)	Beräkna	𝐴! 	då	totalhalten	har	stigit	till	100	mM	respektive	200	mM.	
Det	får	antas	att	aggregationstalet	är	oberoende	av	totalhalten,	vilket	är	
detsamma	som	att	säga	att	micellerna	är	monodispersa.	𝐴!	måste	lösas	
ut	numeriskt:	

	(a)	Vi	har	alltså	följande	jämvikt:	nA1⇔An 	

Atot 	=	A1 	+	n	An 	=	A1 	+	n	K	A1n 	

Kriteriet	för	CMC	är	att:	

	K1/n 	A1 	=	1	mM 	

Eftersom	vi	antar	att	K	=	1,	får	vi:	

Atot 	=	1	+		100⋅1⋅1n 	=	101	mM. 	

	(b)	Låt	K	=	1	men	beräkna	A1	då	nAn	är	1	%	av	A1:	

	n	A1 	=	0,01	A1
n	K	A1n 	=	0,01	A1
100	A199 	=	0,01

A199 	=	10–4

A1 	=	0,911	mM

	

(c)	Första	fallet:	

A1	+	100		A1100 	=	100	mM

A1	=	0,9762	mM
	

Andra	fallet:	

A1	+	100		A1100 	=	200	mM

A1	=	0,9999	mM
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6.13.5	
En	användbar	relation	för	micellära	system	är:	

d(nAn)
dAtot

	=	 n2An
A1+n2An

	

Härled	detta	samband!	Ledning:	Utgå	från	massverkans	lag:	

An 	=	KnA1n 	

och	massbalansvillkoret:	

Atot 	=	A1+nAn 	

Derivera	 dessa	 båda	 relationer	m.a.p.	𝐴!"! .	 Ur	 dessa	 två	 relationer	 kan	
derivatan	𝑑(𝑛𝐴!)/𝑑𝐴!"! 	lösas	ut.	Det	måste	antas	att	aggregationstalet	
n	är	oberoende	av	totalhalten	tensid	𝐴!"! ,	vilket	är	sant	om	micellerna	är	
monodispersa:	

An 	=	K1A1n 	

Atot 	=	A1+nAn 	

Derivera	med	avseende	på	Atot:	

d	An
d	Atot

	=	K1 	n	A1n−1 	
d	A1
d	Atot

	=	 n	AnA1
	 d	A1d	Atot

	

1	=		 d	A1d	Atot
	+	n	 d	And	Atot

	

Lös	ut	
d	An
d	Atot

	och	
d	A1
d	Atot

:	

d	An
d	Atot

	=	 n	An
A1 	+	n2 	An

	⇒ 	 d	(n	An)d	Atot
	=	 n2 	An
A1 	+	n2 	An

	

d	A1
d	Atot

	=	 A1
A1 	+	n2 	An
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6.13.6	
Även	om	definitionen	av	CMC	i	uppgift	6.13.5	är	illustrativ	ger	den	vid	en	
kvantitativ	 beräkning	 sällan	 noggranna	 resultat.	 I	 litteraturen	 finner	
man	många	alternativa	definitioner	av	CMC	som	ger	något	olika	resultat.	
En	sådan	definition	är	följande:	

CMC	är	den	totalkoncentration	där	derivatan:	

d(nAn)
dAtot

	=	12 	

Visa	utgående	från	detta	samband	att:	

CMC	=	 1
Knn2
⎛

⎝

⎜
⎜

⎞

⎠

⎟
⎟

1
n−1

1+ 1n
⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟: 	

Först	konstaterar	vi	att	vi	har	följande	definition	av	CMC:	

d(nAn)
dAtot

	=	12 	

Från	föregående	uppgift	får	vi:	

d	(nAn)
d	Atot

	=	 n2 	An
A1 	+	n2 	An

	=	12 	

Vidare	gäller	att:	

An 	=	KnA1n 	

n2	Kn 	A1n 	=	A1 	⇒ 	A1 	=	
1

n2	Kn

⎛

⎝

⎜
⎜

⎞

⎠

⎟
⎟

1/(n−1)

	

CMC	=	A1 	+	n	An 	=	A1 	+	n	Kn 	A1n 	=	

=	 1
n2	Kn

⎛

⎝

⎜
⎜

⎞

⎠

⎟
⎟

1/(n−1)

+		n	Kn 	
1

n2	Kn

⎛

⎝

⎜
⎜

⎞

⎠

⎟
⎟

n/(n−1)

=

=		 1
n2	Kn

⎛

⎝

⎜
⎜

⎞

⎠

⎟
⎟

1/(n−1)

	 1	+	 1n
⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟
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6.13.7	
Antag	 att	 vi	 har	 ett	 system	med	 två	 olika	 tensider.	 Visa	 att	 om	 tensid-
sammansättningen	i	micellen	=	0,5	gäller	att	den	totala	tensidsamman-
sättningen:	

α2 	=	
CMC2

CMC2	+	CMC3
	

är	oberoende	av	β-parametern	(se	figur	6.15b):	

Ekvationerna	 23.56	 anger	 en	 tensidblandnings	 CMC	 som	 funktion	 av	
tensidsammansättningen	inne	i	micellen:	

α2 	CMC	=		CMC2	x2m 	exp	 β	(x3m)2( ) 		

(1	–	α2)	CMC	=		CMC3	x3m 	exp	 β	(x2m)2( ) 		
Förhållande	mellan	dessa	två	ekvationer	blir	

α2
1	–	α2

		=		 CMC2CMC3
	 		

Vilket	kan	omskrivas	till:	

α2 =
CMC2

CMC2	+	CMC3
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7	 Ytaktiva	ämnen	vid	höga	
koncentrationer	

7	
7.6.1	
Diskutera	orsaken	till	de	CPP	förändringar	som	anges	i	faktarutan	i	detta	
kapitel:	

Vi	tar	dem	en	efter	en:	

• Tillsats	av	alkohol	med	kedjelängd	5	–	12.	Alkoholen	blandar	
sig	 med	 tensiden	 i	 micellen	 och	 sänker	 därigenom	 ytladd-
ningstätheten,	vilket	gynnar	frigörandet	av	bundna	mot-joner.	
Genom	sin	kolvätedel	får	man	ett	högre	effektivt	CPP	

Detta	är	en	viktig	princip.	 I	många	felaktiga	beskrivningar	står	det	att	
alkoholen	 skärmar	 laddningen	 av	 den	 repulsion	 som	 finns	mellan	 de	
joniska	tensiderna.	Detta	är	inte	en	helt	korrekt	beskrivning	utan	man	
bör	ha	figur	2.5	som	förklaringsmodell	(se	nedan):	

	

Figuren	illustrerar	att	då	vi	minskar	ytladdningstätheten	så	frigör	vi	fler	
motjoner,	 motjonsentropin	 ökar.	 Detta	 ligger	 till	 grund	 för	 en	 tätare	
packning	av	tensiderna	(högre	CPP).		

• Tillsats	av	organiskt	lösningsmedel.	Lösningsmedlet	löser	sig	i	
kolvätedelen	 och	 därigenom	 höjs	 det	 effektiva	 CPP	 värdet.	

M
ot

jo
ns

en
tro

pi
  

Ytladdningstäthet  
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Lösningsmedlets	 polaritet	 har	 stor	 betydelse	 för	 denna	
funktion.	

Denna	 effekt	 tillskrivs	 en	 geometrisk	 faktor	 eftersom	 det	 organiska	
lösningsmedlet	befinner	sig	i	kolvätedelen	vilket	leder	till	en	höjning	av	
CPP-värdet.	

• Tillsats	 av	 tensid	 med	 motsatt	 laddning.	 Detta	 sänker	 yt-
laddningstätheten	vilket	leder	till	en	tätare	packning	och	däri-
genom	ett	högre	CPP.	

Resonemanget	är	detsamma	som	vid	figuren	ovan.	Genom	en	minskad	
ytladdningstäthet	 får	 vi	 en	minskad	motjonsbindning	 och	 därmed	 en	
högre	motjonsentropi.	 Detta	 leder	 till	 en	 tätare	 packning	 av	 de	 båda	
tensiderna.		

• Tillsats	 av	 nonjonisk	 tensid	 med	 kort	 EO	 kedjelängd	 eller	
zwitterjoniska	 tensider.	Detta	har	samma	mekanism	som	vid	
tillsats	av	alkohol	med	måttlig	kedjelängd.	

Se	ovan	vad	gäller	alkoholer.	
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8	 Adsorption	av	tensider	
på	fasta	ytor	

8	
8.7.1	
Mätning	 av	 adsorption	 av	 en	 tensid	 från	 en	 vattenlösning	 på	 partiklar	
med	 en	 opolär	 yta	 och	 med	 en	 specifik	 yta	 på	 110	 m2/g	 gav	 följande	
resultat:		

Jämviktskoncentration	/	[M]	 0,012	 0,035	 0,062	 0,105	 0,148	

Adsorberad	mängd	/	[µmol/g]	 25,3	 59,9	 73,3	 85,6	 96,2	

	
Använd	 Langmuirs	 adsorptionsmodell	 till	 att	 beräkna	 ytan	 per	 adsor-
berad	tensidmolekyl	vid	maximal	adsorption:	

Langmuirs	ekvation	lyder:	

Θ

1	–	Θ 	=	K	c			eller:			Θ	=	
K	c

1	+	K	c 	

Där	Θ	 är	 andelen	 täckt	 yta	 och	molbråket	 tensid	 har	 ersatts	 av	 kon-
centrationen	c.		

Andel	täckt	yta	kan	uttryckas	som:	

Θ	=	Γ/Γmax ,		

där	 Γ!"#	 är	 den	 maximala	 adsorptionen	 vilken	 uppträder	 vid	 höga	
tensidkoncentrationer.	Vid	analys	av	experimentella	data	sätter	man	in	
ekvation	8.6	i	8.5,	vilket	leder	till	följande	två	uttryck:	

1
Γ
	=	 1
Γmax

	+	 1
K	Γmax

	1c
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eller:	

c
Γ
	=	 1
K	Γmax

	+	 1
Γmax

	c 	

Vi	kan	alltså	erhålla	konstanterna	Γ!"#	och	K,	från	experimentella	data,	
genom	att	plotta	antingen	1/Γ	mot	1/c	eller	c/Γ	mot	c.	Interceptet	och	
lutning	av	de	räta	linjer	som	erhålls	ger	då	de	sökta	konstanterna.		

Det	 är	 att	 rekommendera	 att	 båda	 typerna	 av	 grafer	 används.	 Detta	
eftersom	 de	 har	 olika	 känslighet	 för	 höga	 och	 låga	 koncentrationer.	
Dessutom	 rekommenderas	 att	man	 sätter	 in	 erhållna	 värden	 i	 Lang-
muirs	ekvation	för	att	se	hur	bra	eller	dåligt	de	erhållna	värdena	passar	
till	experimentella	resultat.	De	två	graferna	visas	nedan:	

						

	

Från	det	första	diagrammet	får	vi:	

Γ!"#	=	135	µmol/g	och	K=	18,5	M–1	

Från	andra	diagrammet	får	vi:	

Γ!"#	=	123	µmol/g	och	K=27	M–1	

Ett	medelvärde	av	dessa	ger	Γ!"#	=	129	mmol/g	och	K=23	M–1	
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Insättning	av	dessa	värden	ger	isotermen	som	visas	i	figuren	nedan:	

	

Vi	 ser	att	Langmuirs	ekvation	ger	en	bra	anpassning.	En	önskan	vore	
dock	att	adsorptionen	hade	bestämts	vid	högre	koncentrationer	i	syfte	
att	 få	 fram	 ett	 säkrare	 värde	 på	 Γ!"#.	 Eftersom	 Γ!"#	 representerar	
maximal	 mängd	 tensid	 på	 ytan	 kan	 vi	 nu	 beräkna	 den	 minimalt	
tillgängliga	ytan	per	tensidmolekyl,	σ!,	genom:	

σ2 	 Å2/molekyl( ) 	=	 103
Γmax 	6,023

	

Där	M	är	tensidens	molekylvikt	och	Γ!"#	uttrycks	i	µmol/m2.		

σ2 	 Å2/molekyl( ) 	=	 110		10
3

Γmax 		6,023
	Å2/molekyl	=	142	Å2/molekyl 	
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9	 Polymerer	i	lösning	

9	
9.9.1	
Härled	 ekvationerna	 9.10a	 och	 b	 utgående	 från	 ekvation	 9.9.	 Använd	
ekvationerna	tillsammans	med	villkoret:	

dµ1
dφ2

	=	 d
2µ1
dφ22

	=	0 	

till	att	visa	att:	

	φ2,c 	=	
1

1+ r
	 	

där	𝜙!,! är	den	polymerkoncentration	där	 tvåfasområdet	har	 sin	maxi-
mala	temperatur:	

Ekvation	9.9	lyder:	

ΔG
k	T	 N1 	+	r	N2( )

	=	 φ1 ln	φ1 	+	
φ2
r 	ln	φ2

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	+	φ1 	φ2 	χ 	

Vi	skriver	om	ekvationen	till	att	hantera	antalet	mol	istället	för	antalet	
molekyler:	

ΔG
R	T	 	=	 n1 ln	φ1 	+	n2 	ln	φ2( ) 	+	φ1 	φ2 	(n1 	+	rn2)χ 	

Vi	konstaterar	först	att:	

	 dφ1dn1
	=	 ddn1

	 n1
n1 	+	r	n2

	=	 φ2
n1 	+	r	n2

	=	–	 dφ2dn1
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Vi	nöjer	oss	med	att	här	visa	den	kemiska	potentialen	av	komponent	1	
som	blir:	

Δµ1 	=	µ1 	–	µ1o 	=	
dΔG

R	T	dn1
	=	

=	ln	φ1 	+	
n1
φ1
	 dφ1dn1

	+	 n2
φ2
	 dφ2dn1

	+ d
dn1

φ1φ2(n1 	+	r	n2)	χ⎡
⎣

⎤
⎦

	 	

Den	sista	termen	är	lite	av	en	utmaning	som	vi	överlämnar	åt	läsaren	
att	härleda.	Kom	ihåg	att:		

φ1 	+		φ2 	=	1 	
	och	att:	

φ1
2 – 	φ22 	=	(φ1 − 	φ2)	(φ1+	φ2)	=	φ1 − 	φ2 .	

De	två	termerna	i	mitten	i	högra	ledet	för	uttrycket	av	Δµ1	blir:	

n1
φ1
	 dφ1dn1

	+	 n2
φ2
	 dφ2dn1

	=	 n1 	φ2
φ1 	(n1 	+	r	n2)

	+	 n2 	(–	φ2)
φ2 	(n1 	+	r	n2)

	=	

=	φ2 	–	
φ2
r

	 	

Vi	får	då	slutligen:	

Δµ1 	=	µ1 	–	µ1o 	=	
dΔG

R	T	dn1
	=	ln	φ1 	+		φ2 	 1	–	

1
r

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟ 	+	χ	φ22 	 	

Nu	återstår	att	visa	att:	

	φ2,c 	=	
1

1+ r
			

där	ϕ!,!	är	den	polymerkoncentration	där	tvåfasområdet	har	sin	maxi-
mala	temperatur.	Vid	begynnande	fasseparation	gäller	att:	

dµ1
dφ2

	=	 d
2µ1
dφ22

	=	0 	
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Det	första	villkoret	är	alltså:	

d
dφ2

Δµ1 	=	
d
dφ2

µ1 	–	µ1o( ) 	=	 ddφ2
ln	φ1 	+		φ2 	 1	–	

1
r

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟ 	+	χ	φ22

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	=	

=	–	 1
1−φ2

	+	 1	–	1r
⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟ 	+	2	χ	φ2 	=	0

	 	

Det	andra	villkoret	ger:	

d2
dφ22

Δµ1 	=	
d
dφ2

–	 1
1−φ2

	+	 1	–	1r
⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟ 	+	2	χ	φ2

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	=	–	

1
1−φ2( )

2 	+	2	χ	=	0 	

Vi	kan	nu	eliminera	2χ	från	den	första	ekvationen	ovan:	

–	 1
1−φ2

	+	 φ2

1−φ2( )
2 	+	1	=	

1
r 	

Vilket	blir:	

φ2
1−φ2

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟

2

	=	1r 	⇒ 	 φ2
1−φ2

	=	 1
r
	

Vilket	innebär	att:	

φ2 	=	
1

1+ r
	

	

9.9.2	
För	 polystyrenlösningar	 i	 toluen	 mättes	 det	 osmotiska	 trycket	 samt	
ljusspridningen	varvid	följande	resultat	vid	25	°C	erhölls:	

Koncentration	/	[g/l]	 2,5	 5,0	 7,5	 10,0	

(π/c)	/	[10–4/[l	atm/g]	 3,45	 3,87	 4,22	 4,64	

Kc/R90	/	[10
–6	/	[mol/g]	 13,60	 15,75	 18,87	 21,97	

	
Bestäm	molekylvikt	 utifrån	kapitel	 22	och	ge	 ett	mått	 på	provets	 poly-
dispersitet.	 (Källa:	 Cowie,	 J.,	 Worsfold,	 D.	 &	 Bywater,	 S.	 [1961].	 Light-
Scattering	 and	 Osmotic-Pressure	 Study	 on	 Solutions	 of	 Polystyrene	 of	
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Narrow	 Molecular-Weight	 Distribution	 Produced	 by	 Anionic	 Catalysis.	
Trans.	Faraday	Soc.,	57:705–711.):	

Från	nedanstående	graf	av	π/c	mot	c	får	vi	följande	intercept:	

Intercept	=	3,07	10–4	l	atm/g	

Molekylvikten	är	då:	

Mn 	=	
RT
π
c
⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟
c=0

	=	 8,314	(J/K	mol)	298	(K)
3,07	10−4(l	atm/g)	101	(J/l	atm)

	=	79,9	103 	g/mol 	

	

Från	ljusspridningsförsöken	får	vi	följande	graf:	

	

Intercept	=	10,49	10–6	mol/g	

0 5 10 
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Molekylvikten	är	då:	

Mw 	=	
1

Kc
R90

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟
c=0

	=	 1
10,49	10–6 	(mol/g)

	=	95,3	103 	g/mol 	

Ett	 mått	 på	 polydispersiteten	 är	 förhållandet	 mellan	 Mw	 och	 Mn	
(ekvation	22.12)	

Mw
Mn

	=	 95,3	10
3

79,9	103
	=	1,19 	

För	att	ett	prov	ska	anses	monodispers	krävs	att	Mw/Mn	<	1,1.	
	

9.9.3	
Med	en	ytvåg	undersöks	sambandet	mellan	 filmyta	och	 filmtryck	 för	en	
monomolekylär	 film	 bildat	 av	 en	 lipopolysackarid.	 Vid	 låga	 filmtryck	
liknas	 filmen	 vid	 en	 tvådimensionell	 gas,	 som	 analogt	 med	 allmänna	
gaslagen	kan	beskrivas	med	formeln	

Π	(σ 	–	σo)	=	kT 	 	

Här	är	Π	filmtrycket	(ekvation	5.32)	σ	=	arean	per	molekyl	och	σo	är	en	
konstant.	Visa	att	ekvationen	kan	omskrivas	till:	

1	–	 Γ
Γo

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	=	

RT
M 	 Γ

Π

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟ 	 	

Där	Γ	 =	 ytkoncentrationen	 (i	 g/cm2),	Γo	 är	 en	 konstant	 och	M	=	mole-
kylvikten	 för	 polymeren.	 Följande	 data	 har	 erhållits	 i	 en	 0,2	 M	 NaCl-
lösning	vid	20	°C:	

Γ /	[mg/m2]	 0,06	 0,09	 0,11	 0,14	 0,17	 0,23	

Π / [103/dyn/cm]	 10,3	 16,4	 20,4	 25,9	 34,3	 50,0	

	
Bestäm	molekylvikten	för	lipopolysackariden.	(Källa:	Romeo,	D.	&	Rosano,	
H.	 [1970].	 Molecular	 Weight	 Determination	 of	 an	 AcetyI-Lipopolysac-
charide	by	a	Surface	Micromanometer	Technique.	J.	Colloid	Interface	Sci.,	
33;84–87.):	
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Vi	börjar	med	att	visa	ekvationen:	

Ytkoncentrationen,	Γ,	 kan	 relateras	 till	 tvärsnittsytan	 per	molekyl,	σ,	
enligt:	

Γ	(g/m2)	=	 M	(g/mol)
σ 	(m2/molekyl)	NA 	(molekyler/mol)

	=	 M
σ 	NA

	

Insättning	i	den	första	ekvationen	ger.	

Π	 M
Γ	NA

	–	 M
Γo 	NA

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	=	

Π	M
Γ	NA

	 1	–	 Γ
Γo

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	=	kT 			 	

Π

Γ
	 1	–	 Γ

Γo

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	=	

RT
M 	eller:			 Γ

Π
		=	 MRT 	 1	–	

Γ

Γo

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 		 	

Vilket	ger:	

Γ

Π

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟
Γ=0
	=	 MRT 	

Nedan	 presenterar	 vi	 data	 där	Γ/Π	 avsätts	mot	Γ.	 Interceptet	 ger	 då	
molekylvikten.	Från	grafen	får	vi	interceptet	=	6,2	10–7	g/erg.	

	

Molekylvikten	blir	då:	

M	=	298	(K)	8,514	(J/K	mol)	6,2	107	(g/erg)	10–7	(erg/J)=	 	
15,3	103	g/mol	
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10	 Adsorption	av	polymerer	

10	
10.8.1	
Utgå	från	grafen	i	figur	10.2	och	beräkna	koefficienten	α	i	ekvation	10.3.	
(ta	adsorberade	värden	vid	300	ppm!)	Vad	kan	man	säga	om	polymerens	
konfiguration	på	ytan,	utgående	från	det	erhållna	värdet?	

Adsorberad	mängd,	Γ,	beror	av	polymerens	molekylvikt	enligt:	

Γ	∝ 	Mα 	

där	α	är	en	konstant	som	ligger	inom	området	0,3	–	0,5.	Man	kan	visa	
att	om	polymeren	adsorberar	i	statistiska	nystan	är	α	=	0,5.	

Följande	värden	erhåller	vi,	vid	300	ppm,	från	figur	10.2:	

M	/	[103/g/mol]	 8	 17	 28	 43	 67	

Γ	/	[mg/m2]	 0,9	 1,4	 1,8	 2,3	 2,7	

	

	

En	graf	(se	ovan)	där	log	(Γ)	avsätts	mot	log	(M)	ger	det	sökta	α	värdet	
från	lutningen.	Från	grafen	får	vi	att	α	=	0,52.	Detta	värde	är	förenligt	
med	antagandet	att	polymererna	adsorberar	i	form	av	nystan.		
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10.8.2	
Man	vill	 till	en	dispersion	sätta	en	 lösning	med	lignosulfonat,	som	är	en	
sfärisk	 polyelektrolyt.	 Dispersionens	 partiklar	 har	 en	 specifik	 yta	 på		
110	 m2/g	 och	 en	 koncentration	 på	 10	 viktprocent.	 Lignosulfonat-
molekylerna	 har	 en	 medeldiameter	 på	 150	 Å.	 Dispersionens	 partikel-
storlek	 är	 så	 pass	 stor	 att	 dess	 yta	 kan	 anses	 plan.	 Beräkna	 minsta	
mängden	 lignosulfonat	 som	 krävs	 för	 att	 täcka	 ytan	 av	 dispersionens	
partiklar	 med	 polymeren,	 då	 den	 antas	 adsorbera	 i	 en	 kubisk	 tät-
packning.	

För	 enkelhetens	 skull	 antar	 vi	 att	 vi	 har	 ett	 kilo	 av	 dispersionen.	Det	
betyder	att	vi	har	100	g	dispersa	partiklar	med	en	total	yta	på	100	(g)	x	
110	(m2/g)	=	11	103	m2.	Nästa	steg	är	att	beräkna	hur	stor	tvärsnittsyta	
varje	lignosulfonatpartikel	har.		

Vi	illustrerar	en	kubisk	tätpackning	nedan:	

	

Vi	 inser	 från	 figuren	 att	 varje	 lignosulfonatmolekyl	 tar	 upp	 en	 yta	 av	
150	 x	 150	 =	 22,5	 103	 Å2.	 För	 ett	 kilo	 dispersion	 behöver	 vi	 således	
följande	mängd	lignosulfonat:	

Antal	molekyler	för	att	täcka	ytan	=		

=	11	10
3(m2)	1020(Å2/m2)

22,5	103(Å2 /molekyl)
	=	0,49	1020 	molekyler 				

Detta	motsvarar	i	antal	mol:	

	 0,49	10
20 	molekyler

NA 	(molekyler/mol)
	=	8,1	105 	mol 	

150 Å 
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Volymen	av	en	lignosulfonatmolekyl	är:	

	V	=	 π6 	150
3 	Å3 	

vilket	innebär	att	det	går	åt	totalt:	

0,49	1020 	(molekyler)	 π6 ⋅150
3(Å3 /molekyl)	=	86	1024 	Å3 	=	86	cm3 	

För	att	inte	underskatta	minsta	mängd	antar	vi	att	lignoslulfonaten	har	
en	 densitet	 på	 1	 g/cm3.	 Vi	 bör	 således	 tillsätta	 minst	 86	 g	 av	 ligno-
sulfonaten	per	liter	av	dispersionen.		
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11	 Tensid–polymersystem	

11	
11.7.1		
Diskutera	 vad	 som	 händer	 i	 följande	 system	 då	 tensidhalten	 ökar:	 Sys-
temet	innehåller	partiklar	med	negativ	laddning,	en	polymer	med	positiv	
laddning,	och	 tensiden	 som	tillsätts	 i	ökande	koncentration	har	negativ	
laddning:	

Vi	bör	rimligtvis	först	anta	att	polymeren	adsorberar	på	ytan	eftersom	
detta	frigör	motjoner	från	både	yta	och	polymer.	Då	en	anjonisk	tensid	
tillsätts	 är	 det	 rimligt	 att	 anta	 att	 den	 associerar	 med	 de	 delar	 av	
polymeren	 som	 ligger	 längst	 ut	 från	 ytan.	 Tensid/polymerkomplexet	
medför	 således	att	vi	 får	ett	 tjockare	 skikt	vid	 låga	 tensidhalter.	Efter	
ytterligare	tillsats	av	tensid	är	det	möjligt	att	tensid/polymerkomplexet	
får	 ett	 överskott	 av	 tensid	 vilket	 innebär	 att	 komplexet	 blir	 negativt	
laddat.	Komplexet	desorberar	därför	 från	ytan	och	går	ut	 i	 lösningen.	
Detta	 medför	 risk	 för	 en	 kaogulation	 av	 de	 partiklar	 som	 har	 här-
bärgerat	polymeren.	
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12	 Kolloidal	instabilitet	

12	
12.5.1	
Antag	 att	 vi	 har	 en	 vattenburen	 färg	 bestående	 av	 pigment	 och	 latex-
partiklar.	 Vi	 utgår	 från	 att	 dessa	 har	 en	 partikelstorlek	 på	 0,5	 µm	 i	
diameter	och	en	densitet	på	1,2	g/cm3.	Hur	lång	tid	tar	det	för	färgen	att	
sedimentera	 1	 cm,	 d.v.s.	 för	 färgen	 att	 bilda	 ett	 “vattenskikt”	 ovanpå	
färgen	som	är	1	cm	högt?	Ange	två	orsaker	till	att	detta	inte	infinner	sig	i	
praktiken	i	en	färg:	

Vi	utgår	från	Stokes	lag	(ekvation	12.5)	och	att	vi	har	en	temperatur	på	
20	 °C.	 Eftersom	 1	 Pa	 s	 =	 103	 g	m–1s–1	 får	 vi	 att	 hastigheten	υ	 av	 en	
partikel	är:		

υ	=	 Δρ	d
2 	g

18	η 	=	
(1,2−1,0)	(g/cm3)	 0,5	10–6( )

2
(m2)	9,81	(m/s2)

18⋅1,002	10–3 	(Pa	s)
	

=	0,027	10–6 	m/s

						

För	att	sedimentera	1	cm	skulle	det	alltså	gå	425	dagar	eller	ca	ett	år.	
Detta	 sker	 inte	 i	 normalt	 praktiken	 eftersom	 partiklarna	 hindrar	
varandra	i	färgen.		Vid	de	höga	partikelhalter	som	förekommer	i	färger	
interagerar	partiklarna	vilket	leder	till	en	inbromsning	av	deras	rörelse.	
I	praktiken	kan	även	tillsats	av	vattenlösliga	polymerer,	vilkas	uppgift	
är	att	öka	viskositeten	av	mediet,	ge	denna	effekt.	

	

12.5.2	
Vid	25	°C	bestämdes	zetapotentialen	(definieras	i	kap	14)	av	en	latex	till	
–	 42	 mV.	 Till	 latexen	 sattes	 olika	 halter	 NaCl	 och	 koagulering	 obser-
verades	för	halter	överstigande	0,5	M.	Hur	hög	CaCl2-koncentration	krävs	
för	att	koagulera	samma	latex?	



	 12 	KOLLO IDAL 	 INSTAB IL ITET	

F Ö R F A T T A R N A 	 O C H 	 S T U D E N T L I T T E R A T U R 	© 	 51	

Vi	utgår	från	Schulze-Hardys	regel	(ekvation	12.11):	 	

c.c.c.	∝ 	z–6 	
Vi	har	således:	

c.c.c.	(NaCl)
c.c.c.	(CaCl2)

	=	 2
6

16
	=	64 	

Vilket	leder	till:	

c.c.c.	(CaCl2)	=	0,5/64	M	=	8	10–3 	M	 	

	

12.5.3	
En	sfärisk	partikel	har	radien	𝑟!	i	torrt	tillstånd.	I	vatten	sväller	partikeln	
till	en	sfär	med	radie	𝑟!.	Från	partikelns	sedimentationshastighet	i	vatten	
och	dess	 täthet	 i	 torrt	 tillstånd	kan	man	beräkna	en	effektiv	radie	𝑟!"" .	
Vilken	av	följande	utsagor	gäller:	(a)	𝑟! <  𝑟! < 𝑟!!!	(b)	𝑟! <  𝑟!"" < 𝑟!	(c)	
𝑟!"" <  𝑟! < 𝑟!	(d)	𝑟!"" <  𝑟! < 𝑟!	eller	(e)	𝑟! <  𝑟!"" < 𝑟!	?	

	

Vi	 kan	 börja	med	 att	 utesluta	 (d)	 och	 (e)	 eftersom	 vi	 vet	 att	 r! <  r!.	
Sedan	är	det	dags	att	ännu	en	gång	ta	fram	Stokes	lag	(ekvation	12.5):	

υ	=	
(ρpartikel 	-	ρvatten )	d2 	g

18	η 	=	 						

Partikeldiametern	kan	då	beräknas	från:	

deff2 	=	 	υ	18	η
	(ρpartikel 	–		ρvatten )		g

	=	 						

Här	har	vi	använt	en	för	hög	densitet	av	partikeln.	Det	betyder	att	vi	har	
ett	för	lågt	värde	på	diametern.	Hastigheten	υ	är	dessutom	lägre	efter-
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som	 partikeln	 i	 verkligheten	 är	 större.	 Detta	 leder	 till	 slutsatsen	 att	
r!"" < r!.	Alltså	är	slutsatsen	att	utsaga	(c)	är	riktig,	d.v.s.	r! <  r!"" < r!.	

	
12.5.4	
Betrakta	en	dispersion	av	sfäriska	partiklar	i	vatten.	Partiklarnas	täthet	
är	2,0	g/cm3	och	radien	är	100	nm.	Partiklarna	utgör	1	vikt-%	av	disper-
sionen.	Temperaturen	är	25	°C.	De	koagulerar	snabbt	d.v.s.	det	finns	ingen	
potentialbarriär	mellan	partiklarna.	Vidare	försummas	hydrodynamiska	
effekter	 som	 kan	 retardera	 kinetiken.	 Beräkna	 efter	 vilken	 tid	 endast	
hälften	 av	 enkelpartiklarna	 finns	 kvar.	 För	 att	 förenkla	 räkningarna	
försummas	sammanslagningen	av	enkla	partiklar	med	partikelaggregat.	
Viskositeten	för	vatten	vid	25	°C	är	0,8904∙10–3	Pa	s.	

Antag	att	det	finns	n	st	partiklar/m3.	Totala	massan	av	dessa	partiklar	
är	m:	

m	=	n	 	4	3 	π	r
3 	ρ 						

1	 m3	 lösning	 väger	 103	 kg	 vilket	 betyder	 att	 m	 =	 10	 kg.	 Detta	 är	
naturligtvis	en	approximation	men	den	är	tillräckligt	noggrann	för	våra	
ändamål.	Alltså	har	vi:	

n	=	 3	m
4	π	r3 	ρ

						

n	=	 	3⋅10	103(g)
	4	π	1003(nm)3 	 10–9( )

3
(	m3/nm3)	2	(g/cm3)	106(cm3/m3)

	

=	1,19	1018 	partiklar

	

Hastighetskonstanten	ges	av	Smoluchowskis	ekvation:	

k	=	 43 	
kT
η
						

där	η	är	vattnets	viskositet.	Alltså	har	vi:	

k	=	 43 	
1,381	10–23(J/K)	298	(K)
0,8904	10–3(N	m	s	/	m3)

	=	0,616	10–17 	m3/s 						
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Koagulationshastigheten	beskrivs	av	följande	hastighetsekvation:	

d	n
d	t 	=	− 	k2 	n

2 	

vilket	i	integrerad	form	kan	skrivas	som:	

1
n 	–		

1
no
	=	k	t 	

Halveringstiden	ges	därför	av		

t1/2 	=	
1
k	no

						

där	no	är	antalet	partiklar	vid	tiden	t	=	0.	Alltså	har	vi	följande	
halveringstid:	

t1/2 	=	
1

0,616	10–17 ⋅1,19	1018
	=	0,136	s 						

	

12.5.5	
Man	har	 uppmätt	 den	 snabba	koagulationen	 för	 sfäriska	 guldpartiklar	
vars	radie	är	51	nm	och	erhållit	följande	värden	vid	20	°C:	

Tid	/	[s]	 0	 30	 60	 120	 240	 480	

Antal	enkelpartiklar	/	[m3	1014]		 20,2.	 14,7	 11,2	 7,74	 4,78	 2,71	

	
(a)	Bestäm	hastighetskonstanten	 för	bildningen	av	dubbelpartiklar.	Det	
kan	antas	att	man	 endast	 behöver	 ta	hänsyn	 till	 bildningen	av	dubbel-
partiklar.	 (b)	 Jämför	 resultatet	 i	 (a)	 med	 det	 teoretiska	 värdet	 för	 en	
diffusionsbestämd	 aggregationsprocess	 och	 diskutera	 orsaken	 till	 en	
eventuell	skillnad.	

(a)	Koagulationshastigheten	beskrivs	av	följande	hastighetsekvation:	

d	n
d	t 	=	− 	k2 	n

2 	
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vilket	i	integrerad	form	kan	skrivas	som:	

1
n 	–		

1
no
	=	k	t 	

Från	 grafen	 nedan,	 som	 anger	 1/n	 mot	 tiden,	 får	 vi	 att	 hastighets-
konstanten	=	6,7	10–18	m3/s:	

	

	(b)	Smoluchowskis	teori	för	diffusionskontrollerad	koagulation:	

k	=	 43 	
kT
η
	=	 43 	

1,381	10–23(J/K)	298	(K)
0,89	10-3(Pa	s)

	=	6,16	10–18 	m3/s 				

Smoluchowskiteorins	 hastighetskonstant	 är	 således	 något	 mindre	 än	
den	 experimentella.	 Avvikelsen	 kan	 bero	 på	 dels	 hydrodynamiska	
växelverkan	som	minskar	hastighetskonstanten	och	dels	attraktiva	van	
der	 Waalskrafter.	 Normalt	 dominerar	 de	 hydrodynamiska	 krafterna	
över	van	der	Waalskrafterna.	Guld	är	emellertid	ett	ämne	som	har	en	
mycket	stor	Hamakerkonstant	vilket	gör	att	van	der	Waalsattraktionen	
dominerar	 över	 de	 hydrodynamiska	 krafterna	 och	 detta	 medför	 att:	
k	(experimentellt)	>	k	(teoretiskt).	

	

0 600 200 400 
0 

1 

2 

3 

4 

Tid / s 

10-15/n  
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13	 Elektriska	egenskaper	hos	
ytor	och	kolloidala	partiklar	

13	
13.10.1	
Beräkna	Debye-längden	(dubbelskiktets	”tjocklek”)	i	vatten	vid	25	°C	för	
följande	 fall:	 (a)	 100	 mM	 KCl;	 (b)	 1	 mM	 KCl;	 (c)	 1	 mM	 K2SO4;	 (d)	 en	
blandning	av	två	elektrolyter	1	mM	MgSO4	och	10	mM	KCl.		

Vi	börjar	med	att	ge	uttrycket	för	κ	(ekvation	13.17):	

κ	 = 	
ni

i
∑ zi2eo2

εεokT

⎛

⎝

⎜
⎜
⎜⎜

⎞

⎠

⎟
⎟
⎟⎟

1/2

	=	 eo
εεokT

	 ni
i
∑ zi2
⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟

1/2

		

Vid	25	oC	har	vi	följande	värde	på:	
eo
εεokT

	=	

1,602	10–19(C)

78,5⋅8,85	10–12(C2/J	m)	1,381	10–23(J/K)	298	(K)⎡
⎣⎢

⎤
⎦⎥
1/2
	

=	9,478	10–5 	m1/2.

	

(Notera	att	sorten	är	m1/2.)	

	

(a)	100mM	KCl:	

(ni)o
i
∑ zi2 	=	2	no 	

=	2⋅100	10–3(mol/l)	103(l/m3)	6,023	1023(joner/mol)

=	12,04	1025(joner/m3)
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κ	 = 	 eo
εεokT

	 ni
i
∑ zi2
⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟

1/2

	=	

=	9,478	10–5(m1/2) 12,04	1025(joner/m3)( )
1/2
=	1,040	109 	m–1

	

κ−1 	 = 	9,62	10–10 	m	≈	10	Å. 	

	

(b)	1	mM	KCl:	

Från	uppgift	(a)	får	vi	att:	

κ	 = 	 1,040	10
9(m–1)

100
	=	1,040	108 	m–1 		

κ−1 	=	0,962	10−8 	m	≈	100	Å. 	
	

	(c)	1	mM	K2SO4:	

nK+( )o 	=	2	10
–3(mol/l)	103(l/m3)	6,023	1023(joner/mol)

=	2	 ⋅ 	6,023	1023 	joner/m3
	

nSO42−( )o 	=	10
–3(mol/l)	103(l/m3)	6,023	1023(joner/mol)

=		6,023	1023 	joner/m3
	

(ni)o
i
∑ zi2 	=	2	10–3(M)	103(l/m3)	6,023	1023(joner/mol)	12+	

10-3(M)	103(l/m3)	6,023	1023(joner/mol)	22 	=

=	36,12	1023 	joner/m3

	

κ	 = 	9,478	10–5 	 36,12	1023( )
1/2
	=	0,1801	109 	m–1 		 	

κ−1 	=	5,55	10−9 	m	≈	55	Å. 	
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(d)	en	blandning	av	två	elektrolyter	1	mM	MgSO4	och	10	mM	KCl:	

(ni)o
i
∑ zi2 	=	(nMg2+ )o 	(2)

2 	+	(nSO42− )o 	(–2)
2 	+	(nK+ )o 	+	(nCl− )o 	=

=(1⋅4	+	1⋅4	+	10	+	10)	10–3 	(M)	103(l/m3)	6,02	1023(joner/mol)

=	1,686	1025 	joner/m3.

	

κ	 = 	9,478	10–5 	 1,686	1025( )
1/2
	=	0,3891	109 	m–1. 		 	

κ−1 	=	2,57	10−9 	m	≈	25	Å. 	
	

13.10.2	
I	ett	elektriskt	dubbelskikt	är	ytpotentialen	15	mV.	På	vilket	avstånd	har	
den	elektriska	potentialen	sjunkit	till	0,5	mV?	Vattenlösningen	utanför	det	
elektriska	 dubbelskiktet	 innehåller	 30	 mM	 MgCl2.	 Det	 kan	 antas	 att	
formler	för	låga	elektriska	potentialer	kan	användas.	

För	en	låg	ytpotential	gäller:	

ψ	=	ψo 	e–κx 		 	

(nMg2+ )o=30	mM	=	30	10
–3(M)	103(l/m3)	6,02	1023(joner/mol)

=	18,06	1024 	joner/m3
	

(nCl− )o 	=2	 ⋅18,06	10
24 	joner/m3 	

Vid	20	oC	har	vi	följande	värde	på	κ:	

κ	 = 	
eo
εεokT

	 ni( )o 	
i

∑ zi
2

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟

1/2

	

=	
1,602	10–19(C)	18,06	1024 	(1⋅22	+	2⋅12)

80,2⋅8,85	10–12(C2/J	m)	1,381	10–23(J/K)	293	(K)	

=	9,845	108 	m–1

		



13 	ELEKTRI SKA 	EGENSKAPER 	HOS 	 YTOR	OCH	KOLLOIDALA	PARTIKLAR 	 	 	

© F Ö R F A T T A R N A 	 O C H 	 S T U D E N T L I T T E R A T U R 	58	

Ovanstående	formel	för	låg	ytpotential	ger:	

0,5	=	15	exp	(–9,845	108 	x) 		 	

x	=	3,45	10–9	m	

Den	 elektriska	 potentialen	 har	 alltså	 sjunkit	 till	 0,5	mV	 på	 avståndet	
3,45	nm	från	ytan.	

	

13.10.3	
Visa	att	koncentrationen	av	positiva	och	negativa	joner	utanför	en	
laddad	yta	varierar	som:	

n+ 	=	no
1−γoe−κx

1+ γoe−κx
⎡

⎣

⎢
⎢

⎤

⎦

⎥
⎥

2

	

n− 	=	no
1+ γoe−κx

1−γoe−κx
⎡

⎣

⎢
⎢

⎤

⎦

⎥
⎥

2

	

Elektrolyten	i	bulkfasen	antas	vara	en	symmetrisk	z:z-elektrolyt:	

Bolzmanns	fördelningslag	ger:	

n+ = n+( )oexp
zeoψ
kT

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	

ψ=
2kT
zeo

	ln	 1+ γoexp(−κx)1−γoexp(−κx)
⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥
	

Elektrolyten	är	symmetrisk,	alltså:	

n+( )o 	=		 n−( )o 	

n+ =noexp
−zeo
kT 	 2kTzeo

	ln	 1+ γoexp(−κx)1−γoexp(−κx)
⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥

⎛

⎝
⎜
⎜

⎞

⎠
⎟
⎟

= 	no
1−γoexp(−κx)
1+ γoexp(−κx)
⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥

2
	



	 13 	ELEKTRI SKA 	EGENSKAPER 	HOS 	 YTOR	OCH	KOLLOIDALA	PARTIKLAR	

F Ö R F A T T A R N A 	 O C H 	 S T U D E N T L I T T E R A T U R 	© 	 59	

På	motsvarande	sätt	får	vi	att:	

n– = 	no
1+ γoexp(−κx)
1−γoexp(−κx)
⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥

2

	

	
13.10.4	
Om	motjonerna	 vore	 punktformiga,	 vilket	 förutsätts	 i	 Gouy–Chapmans	
teori,	skulle	dessa	kunna	nå	ända	fram	till	den	laddade	ytan,	d.v.s.	x	=	0.	
Beräkna	den	hypotetiska	koncentrationen	av	motjoner	vid	den	 laddade	
ytan	 (x	 =	 0),	 om	 lösningen	 i	 bulkfasen	 innehåller	 en	 1:1-elektrolyt	med	
koncentrationen	1	M.	Ytpotentialen	antas	vara	–	500	mV.	Beräkna	även	
motjonkoncentrationen	 för	 x	 =	 0,2	 nm,	 d.v.s.	 ungefär	 på	 en	 jonradies	
avstånd	 från	 ytan.	 Temperaturen	 antas	 vara	 25	 °C.	 Ytpotentialen	 är	
mycket	hög	och	är	så	vald	för	att	 illustrera	en	defekt	 i	Gouy–Chapmans	
modell:	

(i)	Den	hypotetiska	koncentrationen	av	motjoner	vid	ytan	(x	=	0):	

Eftersom	 ytpotentialen	 är	 negativ	 är	motjonerna	 positivt	 laddade.	 Vi	
kan	alltså	använda	oss	av	ekvationen:	

n+ =noexp
zeoψo
kT

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	=	1	exp −

1,60210–19(C)	(–0,5)	(V)
1,381	10–23(J/K)	298	(K)

⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥
	

=	2,88	108 	M

	

Denna	 koncentration	 är	 givetvis	 ouppnåelig	 i	 realiteten	 p.g.a.	 att	
jonerna	har	en	ändlig	volym	och	inte	är	punktformiga.	Detta	är	en	kon-
sekvens	 av	 att	 i	 Gouy-Chapmans	 modell	 man	 antar	 att	 jonerna	 är	
punktformiga	i	det	diffusa	skiktet.		

	

(ii)	Fallet	x=0,2	nm:	

Vi	kan	här	använda	ekvationen:	

n+ =no
1−γoexp(−κx)
1+ γoexp(−κx)
⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥

2
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κ	 = 	 eo
εεokT

	 ni( )o 	i
∑ zi2
⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟

1/2

	

=	
1,602	10–19( )

2
(C2)		2	103(l/m3)	6,02	1023(joner/mol)

80,18⋅8,85	10–12(C2/J	m)	1,381	10–23(J/K)		298	(K)	

⎡

⎣

⎢
⎢
⎢
⎢

⎤

⎦

⎥
⎥
⎥
⎥

1/2

=	3,289	109 	m–1

		 	

Vid	denna	höga	ytpotential	är	γo	=	–	1.	Alltså	har	vi:	

n+ =1	
1−γoexp(−κx)
1+ γoexp(−κx)
⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥

2

=	
1	–	(–1)	exp −3,289	109 	0,2	10–9( )
1	+	(–1)	exp −3,289	109 	0,2	10–9( )

⎡

⎣

⎢
⎢
⎢

⎤

⎦

⎥
⎥
⎥

2

=	9,918	M

	

Antal	 joner/m3	 blir	 då	 =	 9,918	 103	 6,023	 1023	 =	 5,97	 1027	 joner/m3.	
Varje	jon	har	då	till	sitt	förfogande	volymen:	

1
5,97	1027

	=	1,68	10–28 	m3 	

Om	denna	volym	vore	en	kub	skulle	den	ha	kantlängden:	

1,68	10–283 	m =	5,5	Å.		

Jonerna	får	alltså	rent	fysiskt	plats	i	fallet	x	=	0,2	nm.	

	

13.10.5	
Ytpotentialen	för	en	kolloidal	partikel	är	90	mV	vid	25	°C	och	en	elektro-
lythalt	av	20	mM	MgCl2.	

(a)	Beräkna	ytladdningstätheten	med	formeln	(som	egentligen	inte	
fungerar	särskilt	bra	vid	så	höga	ytpotentialer):		

σ = εεoκψo 	

(b)	 Beräkna	 sedan	 ytladdningstätheten	 med	 Grahames	 ekvation	 och	
jämför	 resultatet	 med	 vad	 man	 får	 från	 den	 enklare	 ovanstående	
ekvationen	som	gäller	för	lågpotentialfallet.		 	
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(c)	Gör	samma	beräkning,	om	ytpotentialen	är	–	90	mV:	

(a)	Beräkning	av	ytladdningstätheten	med	formeln	σ = εεoκψo :	

Vi	börjar	med	att	räkna	ut	ett	värde	för	κ	vid	25	°C.	 	

Vid	25	oC	har	vi	följande	värde	på:	
eo
εεokT

	=	

1,602	10–19(C)

78,5⋅8,85	10–12(C2/J	m)	1,381	10–23(J/K)	298	(K)⎡
⎣⎢

⎤
⎦⎥
1/2
	

=	9,478	10–5 	m1/2.

	

κ	 = 	 eo
εεokT

	 ni
i
∑ zi2
⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟

1/2

	=	

=	9,478	10–5(m1/2)	 ⋅

⋅	 20	10–3(mol/l)	103(l/m3)	(22+2⋅12)	6,023	1023(joner/mol)( )
1/2

=	0,8063	109 	m–1

		

Vi	 får	 då	 följande	 värde	 på	 ytladdningstätheten	 enligt	 formeln	 i	 upp-
giften:	

σ = εεoκψo 	=	78,76⋅8,85	10–12 ⋅0,8063	109 ⋅90	10–3 	=	0,0503	C/m2
	

	

	(b)	Beräkning	av	ytladdningen	med	hjälp	av	Grahames	ekvation:	

(ni)x=0
i
∑ − (ni)o

i
∑ 	=	 σ2

2εεokT

= 	 nMg2+( )oexp
−2	eoψo
kT

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	–	 nMg2+( )o 	+		 nCl−( )o 	exp

eoψo
kT

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	–	 nCl−( )o 	

	

Men	 nCl−( )o 	=		2	 nMg2+( )o .	Sätt	då	 nMg2+( )o 	=		no vilket	leder	till:	

σ2 	=	2εεokT no 	 exp
−2eoψo
kT

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	–	1

⎧
⎨
⎪

⎩⎪

⎫
⎬
⎪

⎭⎪
	+	2no 	 exp

eoψo
kT

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	–	1

⎧
⎨
⎪

⎩⎪

⎫
⎬
⎪

⎭⎪

⎡

⎣

⎢
⎢

⎤

⎦

⎥
⎥
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Insättning	av	värden	ger:	

exp eoψo
kT

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	=	exp

1,602	10–19(C)	90	10–3(V)
1,381	10–23(J/K)	298	(K)

⎛

⎝
⎜
⎜

⎞

⎠
⎟
⎟ 	=	33,3 	

σ2=2⋅78,36⋅8,85	10–12(C2/J	m)	1,381	10–23(J/K)	298	(K)	

⋅	20⋅6,02	1023(joner /mol) 1
33,3
⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟
2
–1	+	2 33,3	–1( )

⎡

⎣

⎢
⎢

⎤

⎦

⎥
⎥

=6,87	10–5 	63,62	(C/m2)2

	

σ=	0,0661	C/m2 	

Slutsatsen	är	således	att	om	man	använder	 lågpotentialformeln	så	 får	
man	visserligen	ett	 fel	men	det	är	 inte	så	drastiskt.	Detta	beror	på	att	
kloridjonen	 är	 envärd.	 Det	 blir	 värre	med	magnesiumjonen,	 vilket	 vi	
ska	se	härnäst:	

	

(c)	Gör	samma	beräkning	om	ytpotentialen	är	–	90	mV:	

Eftersom	vi	har	omvänt	tecken	på	potentialen	får	vi:	

exp eoψo
kT

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	=	exp

1,602	10–19 	(–90)	10–3
1,381	10–23 	298

⎛

⎝
⎜
⎜

⎞

⎠
⎟
⎟ 	=	

1
33,3 	

σ2=	6,87	10–5 	 33,3( )
2 –1	+	2 1

33,3 	–1
⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟

⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥
	=	0,07599	C2/m4

σ 	=	0,2756	C/m2

	

Här	 får	vi	alltså	en	stor	 skillnad	och	det	beror	på	att	vi	har	en	multi-
valent	motjon.	
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14	 Elektrokinetiska	fenomen…	
och	bestämning	av	kolloidala	
partiklars	ytelektriska	
egenskaper  

14	
14.9.1	
I	ett	elektroforesexperiment	har	en	sfärisk	partikel	diametern	0,6	µm.	Den	
rör	sig	96	µm	på	12	sekunder	längs	en	av	de	stationära	nivåerna.	Mediet	
är	 1	mM	 KCl	 och	 potentialgradienten	 är	 10	 V/cm.	 Beräkna	 partikelns	
elektroforetiska	 mobilitet	 och	 ett	 approximativt	 värde	 på	 zetapoten-
tialen.	 I	 övrigt	 gäller	 följande:	 temperaturen	 =	 20	 °C;	 dielektricitets-
konstanten	=	80,4;	viskositeten	=	1,00	10–3	kg/m	s:	

Elektriska	fältstyrkan,	E	=	10	V/cm	=1000	V/m	

Partikelns	hastighet,	υ	=	96	10-6	(m)/12	(s)	=	8,0	10-6		m/s	

Partikelns	elektroforetiska	mobilitet	=	
=	υ/E	=	8,0	10–6	(m/s)/103	(V/m)	=	8,0	10–9	m2/Vs.	

För	att	 reda	ut	vilken	ekvation	som	ska	användas	 för	beräkningen	av	
zetapotentialen	beräknar	vi	först	κa:	

κ	 = 	 eo
εεokT

	 2	 ni( )o 	i
∑ zi2
⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟

1/2

	=

1,602	10–19(C) 2⋅1	103(mol/l)	103(l/m3)6,023	1023(joner /mol)	
80,4	 ⋅ 	8,85	10–12(C2/J	m)	1,381	10–23(J/K)	293	(K)	

=	1,04	108 	m–1

	

κa	=	1,04	108(m–1)	300	10–9(m)	=	31,1 	
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Eftersom	0,1	<	κa	<	100	måste	vi	använda	Henrys	ekvation:	

u	=	 23 	
εεoς

η
	f1(κa) 	

Korrektionsfaktorn	f1(κa)	beräknas	med	hjälp	av	interpolation	ur	tabell	
14.1	till:	f1(κa)	=	1,395.		

Innan	 vi	 räknar	 ut	 zetapotentialen	 konstaterar	 vi	 att	 viskositeten	 ut-
tryckt	i	kg/(m	s)	är	lika	med	N	s/m2	eller	Pa	s.		

Vi	har	alltså:	

ζ 	=	 32 	
u	η

εεo 	f1(κa)
	=	 3⋅8	10

–9 	(m2/Vs)	1,00	10-3 	(N	s/m2)
2⋅80,4⋅8,85	10–12 	(C/V	m)	1,395

	=	12	mV 	

	

14.9.2	
I	ett	elektroforesexperiment	med	sfäriska	partiklar	av	kvarts	med	radien	
130	nm	dispergerade	i	vatten	med	1	mM	KCl	observerade	man	att	det	tog	
i	medeltal	5,19	s	för	partiklarna	att	tillryggalägga	sträckan	288	µm.	Över	
cellen	som	var	3	cm	lång	hade	lagts	spänningen	30	V.	Den	aktuella	tem-
peraturen	var	20	°C.	Beräkna	partiklarnas	ζ-potential.	Motivera	valet	av	
ekvation	som	använts	vid	beräkningen:	

För	att	reda	ut	vilken	ekvation	som	ska	användas	beräknar	vi	först	κa:	

κ	 = 	 eo
εεokT

	 2	 ni( )o 	i
∑ zi2
⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟

1/2

	=

2	10–3(mol/l)103(l/m3)6,023	1023(joner /mol)1,602	10–19(C)
80,2	 ⋅ 	8,85	10–12(C2/J	m)	1,381	10–23(J/K)	293	(K)	

=	1,04	108 	m–1

		

κa	=	1,04	108(m–1)	130	10–9(m)	=	13,5 	

Eftersom	0,1	<	κa	<	100	måste	vi	använda	Henrys	ekvation:	

u	=	 23 	
εεoς

η
	f1(κa) 	
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Korrektionsfaktorn	f1(κa)	beräknas	med	hjälp	av	interpolation	ur	tabell	
14.1	till:	f1(κa)	=	1,29.	Den	elektroforetiska	mobiliteten	u	=	υ/E.	Alltså:	

υ	=	 288	10
–6(m)

5,19	(s) 	=	55,5	10−6 	m/s 	

E	=	 30	(V)
3	10–2(m)

	=	1⋅103	V/m 	

u	=	 υE 	=	
55,5	10−6 	(m/s)
1⋅103	(V/m)

	=		55,5	10−9 	 m
2

V	s 	

ζ 	=	 3	η	u
2	εεo 	f1(κa)

	=	 3⋅1,0	10
–3 	(Pa	s)	55,5	10−9(m/s)

2⋅80,2⋅8,85	10–12(C2/J	m)	1,29
	=		90,9	mV 	

	

14.9.3	
Om	ett	elektriskt	 fält	 läggs	över	en	vattenfylld	kapillär	uppstår	elektro-
osmos.	Det	visar	sig	att	elektroosmosen	bildar	ett	proppflöde	i	kapillären,	
om	denna	 är	 tillräckligt	 tunn.	 Flödeshastigheten	 ges	 av	 Smoluchowskis	
ekvation:	

υ

E 	=	
εεoζ

η
	

där	υ	är	vätskehastigheten	och	E	är	den	pålagda	elektriska	fältstyrkan.	
Smoluchowskis	ekvation	användes	också	för	att	beräkna	partiklars	zeta-
potential	från	den	elektroforetiska	mobiliteten.		

(a)	Varför	fungerar	samma	ekvation	för	dessa	olika	situationer?	Peka	på	
väsentliga	likheter	i	de	olika	situationerna.		

	(b)	Varför	får	man	ett	proppflöde	om	kapillären	är	tillräckligt	tunn?		

(c)	 Beräkna	 hur	 mycket	 vatten	 som	 transporteras	 per	 timme	 genom	
kapillären,	 om	 kapillärväggens	 zetapotential	 är	 –	 100	 mV,	 kapillärens	
radie	 är	 1	 mm	 och	 det	 pålagda	 elektriska	 fältet	 är	 1	000	 V/m.	
Temperaturen	är	25	°C:	
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(a)	Varför	fungerar	samma	ekvation	för	dessa	olika	situationer?	

Här	klipper	vi	in	text	från	kap	14:		

Elektroosmos	är	det	fall	då	ett	elektriskt	fält	läggs	på	parallellt	med	den	
fasta	ytan.	Eftersom	det	 inte	 föreligger	 laddningsneutralitet	 inom	den	
diffusa	delen	av	dubbelskiktet	kommer	hela	det	diffusa	skiktet	utanför	
skjuvskiktet	 att	 sättas	 i	 rörelse.	 Både	 joner	 och	 vätskan	 kommer	 att	
röra	sig.	Detta	vätskeflöde	kallas	elektroosmotiskt	flöde.	

Elektrofores	är	den	situation	där	ett	 elektriskt	 fält	 appliceras	över	en	
kolloidal	 dispersion.	 En	partikel	 eller	 en	makromolekyl	med	 ett	 elek-
triskt	dubbelskikt	rör	sig	då	under	inverkan	av	det	elektriska	fältet.	Den	
kinetiska	 enheten	 är	partikeln	 (makromolekylen)	och	den	del	 av	den	
diffusa	delen	av	det	elektriska	dubbelskiktet	som	ligger	innanför	skjuv-
planet.	Yttre	delen	av	det	diffusa	 skiktet	påverkas	dessutom	av	parti-
kelns	rörelse	och	det	pålagda	elektriska	fältet.	

Det	rör	sig	således	om	samma	fysikaliska	fenomen	med	den	skillnaden	
att	referensramen	är	olika.	

	

(b)	Varför	får	man	ett	proppflöde	om	kapillären	är	tillräckligt	tunn?	

Genom	en	viskös	koppling	kommer	man	att	få	ett	vätskeflöde	över	hela	
kapillärens	 tvärsnittsarea.	 Flödet	 är	 ett	 s.k.	 proppflöde.	 Detta	 förut-
sätter	att	systemet	är	helt	öppet	så	att	ingen	tryckskillnad	kan	uppstå	i	
systemet.	

	

(c)	Beräkna	hur	mycket	vatten,	som	transporteras	per	 timme	 igenom	
kapillären.	

Kapillärväggens	zetapotential	är	–	100	mV,	kapillärens	radie	är	1	mm	
och	det	pålagda	elektriska	fältet	är	1000	V/m.	Temp.	=	25	°C:	

υ

E 	=	
εεoζ

η
	
	

Låt	os	beräkna	flödet	som	V’	i	volym	per	tidsenhet.	Vi	får	då:
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ʹV 	=	 εεoζ
η

	E	π	r2 	=	

78,36⋅8,85	10–12(C2/J	m)(–100	10–3)(V)	103(V/m)	π	(1⋅10–3)2(m2)
0,89	10–3 	(Pa	s)

	

ʹV 	=	2,45	10–10 	m3/s	=	2,45	10–10(m3/s)	103(l/m3)	3600	(s/tim)	= 	

ʹV 	=	8,81	10–4 	l/tim	=	0,88	ml	/	tim 	

	
14.9.4	
När	bränsle	 skall	 pumpas	 i	 ett	 flygplan	kan	 strömningspotentialer	 leda	
till	 stora	 problem,	 om	 inte	 bränsleledningarna	 jordas.	 Uppskatta	 spän-
ningsskillnaden	mellan	ändarna	på	ett	fem	meter	långt	rör	i	vilket	man	
pumpar	 ett	 kolvätebränsle	 med	 hjälp	 av	 en	 tryckskillnad	 på	 20	 atm.	
Dielektricitetskonstanten	är	10	och	viskositeten	är	0,02	poise.	Jonkoncen-
trationen	 är	 låg	 och	 svarar	mot	 10–8	M	NaCl,	 och	 zeta-potentialen	 för	
rörväggen	i	kontakt	med	vätskan	är	150	mV.	Konduktiviteten	för	elektro-
lyten	kan	erhållas	ur	Handbook	of	Chemistry	and	Physics.	

Strömningspotentialen	ges	av:	

Es 	=	
εεo 	ΔP	ζ
η	λo

	

Konduktiviteten	λo	svarar	mot	10–8	M	NaCl.	Ur	Handbook	of	Chemistry	
and	Physics	får	vi	ekvivalentledningsförmågan:	

ΛNaCl 	=	126	10–4 	m2/ohm	mol 	

λo 	=	ΛNaCl 	cNaCl 	=	=	126	10–4(m2/ohm	mol)	10–5(mol/m3)

	=	126	10–9 	ohm–1m–1
	

ΔP	=	20	(atm)	1,013	105(Pa/atm)	=	2,02	106 	Pa 	

Eftersom:	1	(poise)	=	1	(dyn/cm2)	=	 10
−5

10−4
	(N/m2)	=	0,1	Pa	s

	
	

får	vi:	η	=	0,02	(poise)	 10
−5

10−4
	(Pa	s)	=	2	10–3 	Pa	s .		
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Alltså:	

Es 	=	
εεo 	ΔP	ζ
η	λo

	=	10⋅8,85	10
–12(C2/J	m)	2,02	106(Pa)	150	10–3(V)

2	10–3(Pa	s)	126	10-9(ohm–1 	m–1)
	

Vi	använder	oss	av	sambanden	1	ohm	=	1	V/A	och	1	C	=	1	A	s	vilket	
leder	till:	

Es 	=	1,06	105 	V	=	106	kV. 	
	
14.9.5	
Om	man	 lägger	en	 spänning	över	ett	 rör	 fyllt	med	en	elektrolytlösning,	
uppstår	ett	elektroosmotiskt	flöde	i	röret.	Som	ett	exempel	betraktar	vi	ett	
cirkulärt	glasrör	vars	yta	i	kontakt	med	den	aktuella	elektrolytlösningen	
har	en	zetapotential	på	–	80	mV.	Rörets	radie	är	1	mm.	Den	applicerade	
spänningen	är	1	000	V	och	rörets	längd	är	10	cm.	Temperaturen	är	25	°C.	
Beräkna	vilken	vätskemängd	som	transporteras	genom	röret	på	ett	dygn	
under	dessa	betingelser.	

Först	beräknar	vi	det	elektriska	fältet:	

E	=	 1000	(V)
10	10–2(m)

	=	104 	V/m 	

Smoluchowskis	ekvation	för	elektroosmotiskt	flöde	(ekvation	14.36):	

υeo
E 	 = 	 εεoζ

η
	

Det	föreligger	ett	proppflöde	i	röret.	Alltså	får	vi	att:	

Totala	flödet	=	υ⋅arean	=		 εεoζ
η

	E	π	r2 	= 	

78,5⋅8,85	10–12(C2/J	m)	80	10–3(V)	1	104(V/m)	π	(1	10–3)2(m2)
0,89	10–3(Pa	s)

	

=	1,96	10–9(m3/s)	106(ml/m3)	3600	(s/timme)⋅
24	(timmar/dygn)	 = 	169	ml/dygn.
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15	 Elektrostatisk	stabilisering	

15	
15.6.1	
Sfäriska	 partiklar	 med	 diametern	 10–7	 m	 är	 dispergerade	 i	 en	 vatten-
lösning	som	 innehåller	10	mM	KCl	vid	25	°C.	Hamakerkonstanterna	 för	
partiklarna	i	det	aktuella	mediet	är	4	10–20	J	och	ytpotentialen	är	–40	mV.	
Partiklarna	 växelverkar	 enbart	 med	 elektriska	 dubbelskiktskrafter	 och	
van	der	Waals-krafter.	Beräkna	den	totala	växelverkningsenergin	då	det	
kortaste	 avståndet	 mellan	 partiklarna	 D	 är:	 0,5	 nm;	 2	 nm;	 5	 nm;		
10	nm	och	20	nm.		

Användbara	formler	är:	

VA 	=	–	
A	a
12	D

	och	VR 	=	
32π	εεo 	a	(kT)2 	γ2o

e2o 	z2
	e−κD

	

där	γo	ges	av:	

γo 	=	 tanh
zeoψo
4kT

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟
	

	

Ingående	värden	är:	

A	=	4	10–20	J;		a	=	0,5	10–7	m;		e	=	78,5;		eo	=	8,85	10–12	C2/J	m;			
k	=	1,381	10–23	J/K;		T	=	298	K;	z	=	1;		ψo	=	–	40	10–3	V;			
eo	=	1,602	10–19	C;		no	=	10	mM	=	60,2	1023	molekyler/m3.	

Dessa	värden	ger:	κ	=	0,3289	109	m–1.	Vidare	får	vi	att:	

γo = tanh
zeoψo
4kT

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	=	

tanh 1⋅1,602	10–19(C)	(–40	10–3)	(V)
4⋅1,381	10–23(J/K)	298	(K)

⎛

⎝
⎜
⎜

⎞

⎠
⎟
⎟ 	=	–0,3709
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Beräkning	av	koefficienten	framför	exponentialfaktorn:	

32π	εεo 	a	(kT)2 	γ2o
e2o 	z2

	=	 32	π	78,5⋅8,85	10–12(C2/Jm)0,5	10–7(m)⎡
⎣⎢

⎤
⎦⎥	 ⋅ 	

⋅	
1,381	10–23(J/K)298(K)0,3709( )

2

1,602	10–19(C)( )
2 	=	3,166	10–19 	J. 	

Vidare	har	vi	att:	

VA 	D=−
A	a
12 	=	

4	10–20(J)	0,5	10–7(m)
12 	=	1,667	10–28 	Jm 	

Detta	ger	att:	

VTOT 	=	VR 	+	VA 	=	3,166	10–19 	exp −0,3289	109 	D( ) 	–		 16,67	10
–29

D 	

Där	Vi	uttrycks	i	Joule	och	D	i	meter.		

	

	

Figuren	ovan	visar	en	graf	av	den	totala	växelverkningsenergin,	VTOT	(J)	
avsatt	mot	avståndet	mellan	partiklarna,	D	(nm).	Energibarriären	är	ca	
8,3	 10-20	 J,	 vilket	 motsvarar	 ca	 20	 kT	 enheter.	 Det	 innebär	 att	
dispersionen	 kan	 anses	 som	 stabil.	 Kurvan	 uppvisar	 dessutom	 ett	
sekundärt	 minimum	 vid	 ett	 avstånd	 på	 ca	 15	 nm.	 Detta	 innebär	 att	
dispersionen	kan	ha	tixotropa	egenskaper	(kapitel	18)	där	partiklarna	i	
vila	strukturerar	sig	genom	att	ligga	i	det	sekundära	minimet	gentemot	
varandra.	
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15.6.2		
Betrakta	formlerna:	

VR 	=	
32π	εεo 	a	(kT)2 	γ2o

e2o 	z2
	e−κD

	

och	

VR 	=	2π	εεo 	ψo2 	a	 ln 1+e−κD⎡
⎣⎢

⎤
⎦⎥ 	

De	två	formlerna	uttrycker	båda	den	elektrostatiska	växelverkan,	men	är	
härledda	med	olika	approximationer.	Visa	först	genom	dimensionsanalys	
att	högerleden	har	 rätt	dimension.	Visa	 sedan	att	då	partikelavstånden	
blir	stora,	blir	de	två	ovanstående	formlerna	lika.		

Ledning:	Linearisera	 formlerna	på	 lämpligt	 sätt,	d.v.s.	 serieutveckla	och	
ta	med	endast	de	två	första	termerna:	

Dimensionsanalys:	
Vi	börjar	med	det	första	uttrycket:	

VR =
32π	εεo 	a	(kT)2 	γ2o

e2o 	z2
	exp(−κD) 	

Den	dimensionsbärande	delen	av	högra	ledet	är:	

	εo 	a	(kT)2

e2o
	=	 	εo 	(C

2/J	m)	a	(m)	(kT)2 	(J2)
e2o 	(C2)

	⇒ 	(J) 	

Och	fortsätter	med	det	andra	uttrycket:	

VR =2π	εεo 	ψo2 	a	 ln 1+exp(−κD)⎡
⎣

⎤
⎦ 	

Den	dimensionsbärande	delen	av	högra	ledet	är:	

εo 	ψo2 	a	=	εo 	(C2/J	m)	ψo2 	(J/C)2 	a	(m)	⇒ 	(J) 	

Vilket	visar	att	båda	ekvationerna	är	dimensionsriktiga.		



15 	ELEKTROSTAT ISK	 STAB IL ISER ING 	 	 	

© F Ö R F A T T A R N A 	 O C H 	 S T U D E N T L I T T E R A T U R 	72	

I	den	första	ekvationen	behöver	vi	utveckla	γo:	

γo 	=	
exp z	eo 	ψo

2	kT
⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	–	1

exp z	eo 	ψo
2	kT

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	+	1

	≈	
1	+	 z	eo 	ψo2	kT 	–	1

1	+	 z	eo 	ψo2	kT 	+	1
	≈	 z	eo 	ψo4	kT 	

I	 den	 första	 approximationen	 har	 vi	 serieutvecklat	 e!	 ≈	 1	 +	 x,	 vilket	
gäller	 för	 små	 x,	 och	 i	 den	 andra	 approximationen	 har	 vi	 insett	 att	
mittentermen	 i	 nämnaren	 är	 liten	 jämfört	 med	 2.	 Insättning	 i	 första	
ekvationen	blir	därför:	

VR =
32π	εεo 	a	(kT)2

e2o 	z2
	 z	eo 	ψo4	kT
⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟

2

	exp(−κD) 	

VR = 	2π	εεo 	a	ψo2 	exp(−κD) 	

Notera	 att	 ekvationen	 gäller	 endast	 för	 stora	 avstånd	 och	 små	 yt-
potentialer	 (<	 25	 mV).	 Den	 andra	 ekvationen	 gäller	 enbart	 för	 låga	
ytpotentialer.	Vid	stora	avstånd	är	exponentfaktorn	<<1	och	logaritmen	
kan	således	serieutvecklas:	

ln(1+x)	≈	x	

D.v.s:	

ln 1+exp(−κD)⎡
⎣

⎤
⎦	≈	exp(−κD) 	

Sålunda	blir	den	andra	ekvationen:	

VR =2π	εεo 	ψo2 	a	exp(−κD) 	

vid	 stora	 avstånd,	 D.	 Vi	 inser	 alltså	 att	 båda	 formlerna	 blir	 lika	 då	
ytpotentialen	 är	 liten	och	 avståndet	 stort.	 [Båda	 formlerna	kräver	 att	
D	<<	a.]	
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15.6.3	
Beräkna	kraften	mellan	två	jämnstora	sfäriska	partiklar	i	vatten	med	20	
mM	NaCl	vid	20	°C	då	de	befinner	sig	20	nm	från	varandra.	

	

Partiklarna	är	latexpartiklar	med	följande	egenskaper:		 	
Ytpotential	=	−	60	mV;	 		
Hamakerkonstant	=	0,35∙10–20	J;			
Partikelradie	=	750	nm.		

Använd	formlerna	i	de	 föregående	uppgifterna.	Är	kraften	repulsiv	eller	
attraktiv?	

Vi	använder	oss	av	följande	relationer:	

VA =−
A	a
12D 	

och	

VR =
32π	εεo 	a	(kT)2 	γ2o

e2o 	z2
	exp(−κD)	 = 	B	exp(−κD) 	

VTOT 	=	VA 	+	VR 	=	−
A	a
12H 	+		B	exp(−κD) 	

Kraften	ges	av:	

F	=	–	 dVTOTdD 	=	–	 A	a
12D2

	+		B	(–κ)	exp(−κD)
⎡

⎣
⎢

⎤

⎦
⎥ 	

Här	har	vi	antagit	att	γo	är	oberoende	av	D.		

Följande	värden	används	för	beräkningarna:	

γo=tanh
zeoψo
4kT

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟=tanh

1⋅1,602	10–19(C)	(–	60	10–3)	(V)
4⋅1,381	10–23(J/K)	298	(K)

⎛

⎝
⎜
⎜

⎞

⎠
⎟
⎟=	–0,5330 	
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κ	 = 	 eo
εεokT

	 2	 ni( )o 	i
∑ zi2
⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟

1/2

	=	1,602	10–19(C)	 ⋅

⋅	 2⋅20	10–3(mol/l)103(l/m3)	6,02	1023(joner /mol)
80,2⋅8,85	10–12(C2/J	m)	1,381	10–23(J/K)	293	(K)	

		 	

κ	=	3,28	108 	m–1 	

B	=	 32π	εεo 	a	(kT)
2 	γ2o

e2o 	z2
	=	

=	 32	π	80,2⋅8,85	10–12(C2/Jm)	750	10–9(m)⎡
⎣⎢

⎤
⎦⎥	 ⋅

⋅	
1,381	10–23(J/K)	293	(K)	0,533( )

2

1,602	10–19( )
2
(C2)

	

B	=	9,683	10–18	J	

A	a
12 	=	

0,35	10–20(J)	750	10–9(m)
12 	=	2,188	10–28 	J	m 	

Alltså	har	vi:	

F	=	–	 A	a
12D2

	+		B	(–κ)	exp(−κD)
⎡

⎣
⎢

⎤

⎦
⎥	

=	–	 2,188	10
–28(J	m)

D2	(m2)
	

+	9,683	10–18(J)	3,28	108(m−1)	exp −3,28	108(m−1)	D	(m)( )

	

F	=	–	 2,188	10
–28

D2
	(J/m)	+

+	31,7	10–10(J/m)	exp −3,28	108(m−1)	D	(m)( )
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Vi	kan	även	beräkna	totala	växelverkningsenergin:	

VTOT 	=	VA 	+	VR 	=	−
A	a
12D 	+		B	exp(−κD)	=

=	 2,188	10
–28

D 	(J)	+	9,683	10–18(J)	exp −3,28	108(m−1)	D	(m)( )
	

	
15.6.4	
Nedanstående	 ekvation	gäller	 för	den	 elektriska	potentialen	utanför	 en	
sfärisk	partikel	med	radien	a	

ψ	=	ψo
a
r exp −κ(r−a)⎡

⎣
⎤
⎦ 	

Utgå	från	denna	ekvation	och	visa	att	sambandet	mellan	laddning	q	och	
ytpotential	ψo	ges	av:	

q	=	4πεεoa(1+κa)ψo 	
Visa	även	att	denna	ekvation	övergår	i:	

σ 	=	εεoκψo 	
då	partikelradien	blir	tillräckligt	stor.	

Ledning:	Använd	Poissons	ekvation	i	sfäriska	polära	koordinater	(r,	θ,	φ).	
Då	ψ	enbart	beror	av	r	får	Poissons	ekvation	formen:	

1
r2
d
dr r

2 dψ
dr 	=	−

ρ

εεo 	

Partikelns	totala	laddning	q	måste	neutraliseras	av	totala	laddningen	i	
det	diffusa	skiktet.	Detta	villkor	ger:	

q	=	– ρ	4πr2dr
r=a

∞

∫ 	

där	 ρ	 är	 laddningstätheten.	 Poissons	 ekvation	 i	 sfäriskt	 polära	 koor-
dinater	lyder:	

1
r2
d
dr 	r

2 	 dψdr 	=	–	
ρ

εεo
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Vinkeldelarna	av	Laplaceoperatorn	 försvinner	eftersom	ψ	måste	vara	
sfäriskt	symmetrisk,	d.v.s.	enbart	beroende	av	r.	Insättning	av	detta	ger:	

q	=	– −εεo
1
r2
d
dr 	r

2 	 dψdr
⎡

⎣
⎢

⎤

⎦
⎥	4	π	r2dr

r=a

∞

∫ 	=	 	

4π	εεo
d
dr 	r

2 	 dψdr
⎡

⎣
⎢

⎤

⎦
⎥dr

r=a

∞

∫ 	=	4π	εεo 	 	r2 	
dψ
dr

⎡

⎣
⎢

⎤

⎦
⎥
a

∞

	

Då	r	→ 	∞ : 		ψ	→ 	0,		 dψdr 	→ 	0 	

Alltså	har	vi:	

q	=	–	4π	εεoa2 	
dψ
dr

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟
r=a
	

dψ
dr 	kan	beräknas	ur:		ψ	=	ψo 	

a
r 	exp −κ(r−a)( ) 	

dψ
dr 	=	–	a	ψo 	

1+rκ
r2

exp −κ(r−a)( ) 	

dψ
dr

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟
r=a
	=	–	ψo 	

1+a	κ
a 	

Detta	ger	då	till	slut	att:	

q	=	4π	εεo 	a	(1+κa)	ψ 	

Då	partikelradien	är	stor	är	κa>>1,	vilket	leder	till:	

q	=	4π	εεo 	κa2	ψ 	

Om	vi	inför	ytladdningstätheten	σ	=	q/4πa2	får	vi:	

σ 	=	εεo 	κ	ψ 	

Vilket	är	samma	ekvation	som	för	plan	yta.	
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15.6.5		
Visa	att	den	mer	 exakta	 formeln	 för	den	elektriska	potentialen	härledd	
med	Poisson–Boltzmanns	ekvation:	

ψ	=	 2kTeoz
ln 1+ γoe

−κx

1−γoe−κx
⎡

⎣

⎢
⎢

⎤

⎦

⎥
⎥
	

övergår	i:	ψ	=	ψo 	e−κx 	för	låga	ψ:	

Vi	börjar	med	att	konstatera	att:	

γo = tanh
zeoψo
4kT

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	≈	

zeoψo
4kT 				

Eftersom:	

tanh(x)	=	 e
x 	–	e–x
ex 	+	e–x

	≈	1+x	–	1+x1+x	+	1–x 	=	x 				

Vidare	har	vi:	

ψ	=	 2	kTzeo
	 ln 1+ γoexp(−κx)( ) 	–	ln 1−γoexp(−κx)( )⎡
⎣

⎤
⎦ 				

Men	eftersom	ln(1+x)	≈		x,	får	vi:	

ψ	=	 2	kTzeo
	2	γoexp(−κx)	=	

4	kT
zeo

	 zeoψo4kT 	exp(−κx)	 = 	ψoexp(−κx) 		
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15.6.6	
Beräkna	ytladdningstätheten σ	vid	25	°C	på	en	plan	yta	med	0,1	M	NaCl	i	
bulkfasen,	om	ytpotentialen	är	1	mV;	10	mV;	100	mV	eller	200	mV.	Jämför	
resultatet	om	man	använder	ekvationer	härledda	dels	 från	 lineariserad	
och	dels	från	olineariserad	Poisson–Boltzmanns	ekvation:	

Sambandet	mellan	ytpotentialen	ψo	och	ytladdningstätheten	σ	ges	av:	

σ 	=	 8	kT	no 	εεo⎡
⎣

⎤
⎦
1/2 	sinh z	eoψo

2kT
⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	

vilken	förenklar	för	det	lineariserade	fallet	till:	

σ 	=	εεo 	κ	ψo 	

Vi	börjar	med	att	beräkna:	

σ 	=	 8	kT	no 	εεo⎡
⎣

⎤
⎦
1/2
		

där	no	=	0,1	(mol/l)	103	(l/m3)	6,023	1023	(joner/mol)	m–3		

=	6,023	1025	m–3.	

σ 	=	 8	kT	noεεo⎡
⎣

⎤
⎦
1/2=	 8⋅1,381	10–23(J/K)	298	(K)	 ⋅

⋅	 6,023	1025(m−3)	78,5⋅8,85	10–12(C2 / Jm)
	

=3,709	10–8	C/m2.	

z	eo
2kT 	=	

1,602	10–19(C)
2⋅1,381	10–23(J/K)	298	(K)

	=	19,48	C/J 	

σ 	=	3,709	10–2 	sinh(19,48	ψo)	C/m2 	

För	det	lineariserade	fallet:	

σ 	=	εεo 	
2	no 	z2eo2
εεo 	kT

⎡

⎣

⎢
⎢

⎤

⎦

⎥
⎥

1/2

ψo 	=	 	
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σ 	=	εεoψo 	
2	no 	z2eo2
εεo 	kT

⎡

⎣

⎢
⎢

⎤

⎦

⎥
⎥

1/2

=	ψo
2	no 		z2 	eo2 	εεo

	kT
⎡

⎣

⎢
⎢

⎤

⎦

⎥
⎥

1/2

=	ψo 78,5⋅8,85	10–12(C2 / Jm)	 ⋅

	

⋅	 2⋅6,023	10
25(m−3)	(1,602	10–19)2 	(C2)	

	1,381	10–23(J/K)	298	(K)
	

=	0,7225	ψo.	

Figuren	nedan	visar	 resultatet.	Vi	konstaterar	att	den	 linjära	approxi-
mationen	enbart	gäller	vid	låga	ytpotentialer	och	ytladdningstätheter.	

	

	

15.6.7	
Beräkna	elektriska	 fältstyrkan	 i	 ett	 elektriskt	dubbelskikt,	dels	 vid	ytan,	
dels	för	x	=	0,2	nm	och	dels	för	x	=	2	nm,	för	följande	fall:	10	mM	NaCl	(aq)	
i	bulkfasen.	Temperaturen	är	25	°C	och	den	elektriska	ytpotentialen	ψo	är	
–	100	mV:	

Elektriska	fältstyrkan	ges	av:	

E	=	–	 dψdx 	

dψ
dx 	=	

8	kT	no
εεo

⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥

1/2

	sinh z	eoψo
2kT

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 					

ψ=
2kT
eoz

ln 1+ γoexp(−κx)1−γoexp(−κx)
⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥
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κ	= 2	no 	z2 	eo2
εεo 	kT

⎛

⎝

⎜
⎜

⎞

⎠

⎟
⎟

1/2

=	0,3289	109 	m-1 		 γo = tanh
zeoψo
4kT

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	=	–0,7504 	

8	kT	no
εεo

⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥

1/2

	=		1,688	107 																									 eo2	kT 	=		19,48 	

ψ=
1

19,48 ln
1+0,7504	exp(−0,3289	109 	x)
1−0,7504	exp(−0,3289	109 	x)
⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥
	

Detta	ger:	

E= 	1,688	107 	sinh(19,48	ψ) 	

Vi	kan	alltså	nu	räkna	ut	potentialen	på	ett	visst	avstånd	och	därefter	
räkna	 ut	 den	 elektriska	 fältstyrkan.	 En	 sådan	 beräkning	 redovisas	 i	
figuren	nedan:	

	

Vi	ser	att	elektriska	fältstyrkan	blir	mycket	stor	vid	ytan	(5,8	107	V/cm).	
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15.6.8	
Betrakta	 två	sfäriska	kolloidala	partiklar	 som	växelverkar	med	elektro-
statiska	 krafter	 och	 van	 der	Waals-krafter.	 Växelverkningsenergin	 kan	
beskrivas	med	formlerna:	

VR 	=	
32π	εεo 	a	(kT)2γ2o

eo2 	z2
	e−κD 	

och:		

VA 		=	− 	
Aa
12D 	

Växelverkan	 sker	 över	 en	 vattenlösning	 av	 10	 mM	 NaCl	 vid	 25	 °C.	
Hamakerkonstanten	 är	 11,9∙10–20	 J.	 Ytpotentialen	 är	 150	 mV.	 Under	
dessa	betingelser	 ligger	det	sekundära	minimet	vid	D	=	18,4	nm.	Vilken	
storlek	 måste	 partiklarna	minst	 vara	 om	 det	 sekundära	minimet	 skall	
vara	minst	10	kT	djupt:	

Vi	börjar	med	att	beräkna	γo	och	κ	då	z	=	1:	

γo = tanh
zeoψo
4kT

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ 	=	 tanh

1,602	10–19(C)	0,150	(V)
4⋅1,381	10–23(J/K)	298	(K)
⎛

⎝
⎜
⎜

⎞

⎠
⎟
⎟ 	=	0,8978 	

κ=
2	no 	z2 	eo2
εεo 	kT

⎛

⎝

⎜
⎜

⎞

⎠

⎟
⎟

1/2

=	

=	 2⋅10	10–3(M)	103(l/m3)	6,023	1023(joner /mol)	 ⋅

⋅	 	(1,602	10–19)	(C)
78,5⋅8,85	10–12(C2/Jm)	1,381	10–23(J/K)	298	(K)

=	3,289	108 	m–1
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Vi	får	då:	

VR =
32π	εεo 	a	(kT)2γ2o

eo2 	z2
	exp(−κD)	=	

32	π	78,5⋅8,85	10-12(C2 / Jm)⋅

⋅
1,381	10-23(J/K)	298	(K)	0,8978

1,602	10-19(C)
⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥

2

e(-3,289	108(m−1 )18,4	10-9(m))

	

=	8,732	10-14	J	

Den	andra	ekvationen	i	frågeställningen	ovan	ger:	

A
12	D 	=	

11,9	10–20 	(J)
12⋅18,4	10–9 	(m)

	=	5,389	10–13 	J/m 		

Alltså	får	vi:	

Vtot
a 	=	8,732	10–14 	(J/m)	–	5,389	10–13 	(J/m)	=	–	4,516	10–13 	J/m 	

Eftersom	Vtot	=	–	10	kT	får	vi	att:	

a	=	10⋅1,381	10
–23(J/K)	298	(K)

4,516	10–13(J/m)
	=	91,1	10–9 	m 		

Partikelradien	bör	alltså	vara	minst	91	nm.	
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16	 Sterisk	stabilisering	

16	
16.9.1	
Rita	upp	ett	diagram	med	ΔH	mot	T	ΔS	och	ange	områden	med	entropisk,	
entalpisk	och	kombinerad	stabilisering:	

	

	

	

16.9.2	
Utgå	från	molekylviktsberoendet	av	adsorptionen	av	PVA	(figur	10.2)	och	
uppskatta	tjockleken	av	det	adsorberade	skiktet	på	en	yta.	Beräkna	sedan	
van	 der	Waalsattraktionen	 för	 partiklar	 av	 polystyren	 med	 diametern	
100	nm.	Ange	därefter	den	minsta	molekylvikt	som	krävs	för	att	få	stabila	
kolloider	 av	 dessa	 partiklar.	 Vi	 antar	 att	 en	 stabil	 kolloid	 uppnås	 när	
attraktionen	är	lika	med	eller	mindre	än	1	kT	(Hamakerkonstant	finns	i	
kapitel	2.5.2):	

Vi	har	tidigare	i	övningsuppgift	10.8.1	konstaterat	att	polymeren	adsor-
berar	i	nystan.		

ΔH 

T ΔS 

Entalpisk 
stabilisering 

Entropisk 
stabilisering 

Kombinerad 
stabilisering 

Ins
tab

ila
 di

spe
rsi

on
er 
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Vi	uttrycker	oss	per	m2:	

Adsorberad	polymers	volym	per	ytenhet	(cm3/m2)	=	

ΓM	(mg/m2)	10−3(g/mg)
ρ	(g/cm3)

	

Vilket	innebär	att	tjockleken	av	en	adsorberad	polymer	(uttryckt	i	nm)	
kan	skrivas	som:	

Tjockleken,	d		=	 ΓM	(mg/m
2)	10−3(g/mg)	10–6(m3/cm3)

ρ	(g/cm3)
	

=	 ΓM		10
−9

ρ	 	m	=	 ΓM
ρ	 	nm.

	

Eftersom	 vi	 endast	 gör	 en	 uppskattning	 av	 polymerskiktets	 tjocklek	
antar	vi	lite	godtyckligt	att	den	adorberade	polymerens	densitet	är	0,9	
g/cm3.		

Alltså	har	vi:	d	=	 ΓM0,9	 	nm	 	

Vi	vet	dessutom	från	appendix	2.5.3	att	för	växelverkan	mellan	likstora	

partiklar	på	avståndet	D	gäller:	VA =−
Aa
12D 		

Alltså	får	vi:	

D	=	2	d	=	− A	a
12(−kT) 	=	0,931	10

–20 	50	10–9 	(m)
12⋅1,381	10–23(J/K)298	(K)

	

=	9,4	nm
	

d	=	4,7	nm,	vilket	ger	att	ΓM	=	d	ρ	=	3,8	mg/m2.	

Från	uppgift	10.8.1	har	vi	följande	information:	

Följande	värden	erhåller	vi	vid	polymerkoncentrationen	300	ppm	från	
figur	10.2:	

M	/	[103/	g/mol]	 8	 17	 28	 43	 67	

Γ	/	[mg/m2]	 0,9	 1,4	 1,8	 2,3	 2,7	
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Vi	har	följande	relation	mellan	adsorberad	mängd	och	polymerens	
molekylvikt:	

Γ	∝ 	Mα 	,	alltså	Γ	=	ç	Mα , 	där	ç	är	en	konstant 	
Log(Γ)	=	Log	(ç)	+		α	Log	(M)	 	

Den	räta	linjen	i	uppgift	10.8.1	har	följande	uttryck:	

Log	(Γ)	=	0,52	Log(M)	–	2,07,	motsvarande	 Γ		≈	0,0085	 M 	

Alltså	får	vi:	

M	≈	 Γ

0,0085
⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟
2
	

Vilket	ger	M	≈	200	000	g/mol.	

Alltså	behöver	vi	 en	molekylvikt	på	minst	200	000	g/mol	 för	 att	 sta-
bilisera	 partiklarna.	 I	 verkligheten	 så	 går	 det	 normalt	 bra	med	 lägre	
molekylvikter.	 Det	 beror	 på	 att	 polymeren	 ofta	 har	 sina	 ändgrupper	
(tails)	stickande	ut	från	ytan	vilket	ger	en	länge	räckvidd	jämfört	med	
kompakta	nystan.	

	

16.9.3	
Diskutera	 vad	 som	 händer	 med	 (a)	 en	 elektrostatisk	 stabiliserad	 dis-
persion	och	(b)	en	steriskt	stabiliserad	dispersion	då	dispersionens	tem-
peratur	går	under	vattnets	fryspunkt:	

	(a)	 Då	 en	 elektrostatiskt	 stabiliserad	 dispersion	 går	 under	 vattnets	
fryspunkt	kommer	först	rent	vatten	att	bilda	is	medan	partiklarna	och	
salter	 kommer	 att	 förbli	 i	 vätskefas.	 Man	 får	 således	 en	 ökning	 av	
jonkoncen-trationen	vilket	till	slut	leder	till	att	dispersionen	koagulerar	
(man	kommer	över	 c.c.c.).	En	elektrostatisk	 stabiliserad	dispersion	är	
alltså	 inte	 stabil	 då	 den	 fryser.	 (Av	 denna	 anledning	 rekommenderar	
man	att	förvara	vattenburna	färger	i	frostfri	miljö.)	

	(b)	Även	då	en	steriskt	stabiliserad	dispersion	går	under	vattnets	frys-
punkt	 kommer	 först	 rent	 vatten	 att	 bilda	 is	 medan	 partiklarna	 och	
salter	 kommer	 att	 förbli	 i	 vätskefas.	 Men	 eftersom	 en	 steriskt	
stabiliserad	 dispersion	 dels	 är	 tålig	 för	 salter	 och	 dels	 kan	 flockas	
reversibelt	återfås	en	stabil	dispersion	vid	upptining.	
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16.9.4	
En	vattenlösning	av	en	polystyrenlatex	kan	stabiliseras	steriskt	vid	25	°C	
genom	tillsats	av	en	nonjontensid,	bestående	av	en	rak	kolvätekedja	med	
12	kolatomer	samt	en	polyetylenoxidkedja	med	20	etylenoxidenheter.	Om	
kolvätekedjan	 får	 antas	 adsorbera	 platt	 på	 latexytan	 kan	 den	 adsor-
berade	polyetylenoxidens	tjocklek	beräknas	till	ca	26	Å.	Ungefär	vid	vilken	
koncentration	 av	 NaCl	 sker	 en	 övergång	 från	 elektrostatisk	 till	 sterisk	
stabilisering.	Vilka	två	viktiga	antaganden	måste	göras:	

Vi	gör	 följande	två	antaganden	för	att	möjliggöra	beräkningar:	(i)	ste-
risk	 stabilisering	 tar	 vid	 då	 polyetylenoxidens	 tjocklek	 är	 lika	 med	
tjockleken	 av	 det	 elektriska	 dubbelskiktet	 (κ-1)	 och	 (ii)	 polyetylen-
oxidens	tjocklek	ändras	inte	vid	salttillsats.		

Vi	börjar	med	att	beräkna	ett	värde	för	κ:	

κ	 = 	 eo
εεokT

	 2	 ni( )o 	i
∑ zi2
⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟

1/2

		=

1,602	10–19(C) 2	c	(mol/l)	103(l/m3)	6,023	1023(joner /mol)	
78,5⋅8,85	10–12(C2/J	m)	1,381	10–23(J/K)	298	(K)	

κ	 = 	32,9	108 	z	 c	(M)	m–1
	

Eftersom	vi	antar	att	κ–1	=	2,6	nm	får	vi:	

c	≈	0,013	M	=	13	mM 		 	
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17	 Emulsioner	och	skum	

17	
17.7.1	
Vi	ska	göra	en	o/w	emulsion	med	mineralolja	(required	HLB	=	12)	som	
oljefas.	 Vi	 har	 två	 tensider	 till	 hands.	Den	 ena	är	 en	polyoxyetylen(20)-
sorbitanmonooleat	(Tween	80)	med	ett	HLB	=	15,0	och	den	andra	är	en	
sorbitanmonooleat	 (Span	80)	med	HLB	=	4,3.	Vilket	 förhållande	mellan	
de	två	tensiderna	bör	man	ha	för	att	få	mest	stabila	emulsioner?	(HLB	för	
en	tensidblandning	beräknas	på	viktsbasis):	

Vi	börjar	med	att	 anta	att	 vi	har	x	andelar	av	Tween	80	 i	 vår	 tensid-
blandning.	Det	leder	till	följande	förhållande:	

x	15,0	+	(1–x)	4,3	=	12 	
Vilket	leder	till	att	x	=	0,72.	Vi	bör	rimligtvis	sikta	på	70-75	%	av	Tween	
80	och	således	25	–	30	%	av	Span	80.	

	

17.7.2	
Föreslå	en	metod	att	beräkna	det	optimala	HLB	värdet	för	en	okänd	olja	
då	man	enbart	har	de	två	tensiderna	i	förra	övningsexemplet	till	hands.	
Gör	 en	 tabell	 med	 HLB	 steg	 om	 två	 enheter	 och	 beräknade	 bland-
förhållanden	mellan	de	två	tensiderna:	

Vi	börjar	med	att	konstruera	tabellen:	Vi	söker	blandförhållanden	som	
ger	följande	HLB	värden	15,	13,	11,	9,	7	och	5.	Vi	får	då:	

x	15,0	+	(1–x)	4,3	=	15;	13	etc.		

Detta	ger	följande	tabell:	

HLB	 15	 13	 11	 9	 7	 5	

x	 1	 0,81	 0,63	 0,44	 0,25	 0,07	
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Nästa	steg	är	att	göra	emulsioner	med	förslagsvis	totalt	5	%	av	ovan-
stående	 tensidblandningar.	 Den	 emulsion	 som	 ger	 den	 mest	 stabila	
emulsionen	motsvarar	oljans	HLB	värde.		

När	man	väl	 har	bestämt	oljans	HLB	värde	 är	det	 dags	 att	 gå	 vidare.	
Detta	utreds	i	uppgift	17.7.4.	

	

17.7.3	
Ett	alternativ	till	de	två	tensiderna	ovan	är	att	blanda	oljesyra	(HLB=1)	
och	 kaliumoleat	 (HLB=20).	 Vilket	 blandförhållande	 ska	man	 ha	 för	 att	
framställa	en	stabil	o/w	emulsion	med	xylen	(HLB=14)	som	oljefas:	

Samma	resonemang	som	i	uppgift	17.7.1	ger	följande	ekvation:	

x	20	+	(1–x)	1	=	14 		

där	nu	x	står	för	andelen	kaliumoleat.		

Ekvationen	ger	att	x	=	0,68.	Således	bör	man	ha	en	blandning	av	ca	70	
%	kaliumoleat	och	30	%	oljesyra.	

	

17.7.4	
I	uppgifterna	17.7.1	och	17.7	3	har	vi	bestämt	det	optimala	förhållande	
för	 en	 binär	 tensidblandning.	 Vad	 är	 nästa	 steg	 i	 framtagandet	 av	 ett	
emulsionsrecept	och	hur	ska	det	gå	till:	

Nästa	steg	är	att	bestämma	en	optimal	tensidkoncentration.	Förslagsvis	
kan	man	göra	en	stamlösning	av	den	uträknade	tensidblandningen	och	
sedan	bereda	emulsioner	med	stigande	tensidkoncentration.	 Instabili-
teten	 kan	 bestämmas	 genom	 att	 iaktta	 mängd	 separerad	 olja	 eller	
vatten	som	funktion	av	tid	och	tensidkoncentration.	Instabiliteten	kan	
påskyndas	genom	centrifugering.	
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17.7.5	
Man	 önskar	 framställa	 en	 w/o-emulsion	 av	 fotogen	 och	 har	 följande	
emulgatorer	 till	 förfogande:	 natriumdodecylsulfat;	 glycerolmonostearat	
och	 heptylhexaetoxylat.	 Beräkna	med	 hjälp	 av	 en	 grupptalstabell	 HLB-
talen	för	dessa	tre	föreningar	och	avgör	vilken/vilka	som	kan	vara	lämp-
liga	för	att	framställa	ovannämnda	emulsion:	

Vi	har	att:	

HLB	=	Σ	grupptal	+	7	

För	Na	dodecylsulfat	har	vi:	

HLB	=	(–0,474)	12	+	38,7	+	7	=	40,0	

Eftersom	detta	HLB	är	långt	större	än	7	bör	vi	få	en	o/w	emulsion.		

För	glycerolmonostearat	har	vi:	

HLB	=	(–	0,475)	21	+	2,4	+	2	1,9	+	7	=	3,2	

Eftersom	detta	HLB	är	mindre	än	7	bör	vi	få	en	w/o	emulsion.		

För	heptylhexaetoxylat	har	vi:	

HLB	=	(–	0,475)	7	+	6	0,33	+	1,9	+	7	=	7,56	

Detta	bör	ge	en	o/w	emulsion,	men	eftersom	etoxylerade	 tensider	är	
mycket	temperaturkänsliga	(de	blir	mer	hydrofoba,	d.v.s.	lägre	HLB,	vid	
högre	temperaturer)	kan	de	mycket	väl	bilda	w/o	emulsioner.	Notera	
att	då	man	ligger	vid	vändpunkten	mellan	o/w	och	w/o	emulsioner	har	
man	ingen	emulsionsstabilitet	(figur	17.4).	

Slutsatsen	är	att	 för	att	 framställa	en	w/o	emulsion	av	 fotogen	är	det	
lämpligast	att	använda	glycerolmonostearat.	
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18	 Reologiska	egenskaper	

18	
18.8.1	
Antag	att	man	har	 en	 laminär	 strömning	där	 tiden	 för	 partiklarna	att	
förflyttas	 en	 partikeldiameter	 är	 𝑡!"#	 medan	 tiden	 för	 partiklarna	 att	
diffundera	en	partikeldiameter	är	𝑡!"## .	Ge	ett	uttryck	för	Peclet-talet	och	
ange	 om	 Pe	 <<	 1	 eller	 Pe	 >>	 1	 vid	 laminär	 strömning.	 Diskutera	 den	
heldragna	kurvan	i	figur	18.4	i	termer	av	Peclet-talet:	

Peclet-talet	 är	 förhållandet	mellan	 störande	 (skjuvning)	 och	 återställ-
ande	 (diffusion)	 krafter.	 Alltså,	 om	 vi	 ger	 partikelns	 diameter	 sym-
bolen	D,	har	vi:	

Störande	förflyttningshastighet	=	D/t!"#	

Återställande	förflyttningshastighet	=	D/t!"##	

Peclet-talet=Pe=
Störande	förflyttningshastighet	=	D/tlam

Återställande	förflyttningshastighet	=	D/tdiff
= tdifftlam

		

Vid	 laminär	 strömning	dominerar	den	 störande	 förflyttningen,	 varvid	
partiklarna	ordnar	upp	sig	i	skjuvfältet.	Alltså	är	Pe	>>	1.	Figuren	18.4	
visar	 att	 den	 relativa	 viskositeten	 ökar	 dramatiskt	 när	 partikel-
koncentrationen	ökar.	Detta	beror	på	att	partiklarna	kolliderar	och	inte	
kan	inordna	sig	i	skjuvfältet.	De	återställande	krafterna	börjar	alltså	här	
att	dominera,	vilket	innebär	att	Peclettalet	minskar.	

	

18.8.2	
Vid	mätning	av	viskositeten	hos	en	polystyrenlatex	med	adsorberat	skikt	
av	olika	kommersiella	polyvinylalkoholer,	PVA,	 fann	man	nedanstående	
värden	 på	 den	 reducerade	 viskositeten	 vid	 oändlig	 utspädning.	 (Källa:	
Ahmed	et	al.	[1984].	Symposium	Series	vol.	240,	Polymer	Adsorption	and	
Dispersion	Stability,	s.	77–94.)	
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MPVA	/	[g/mol]	 –	 34	500	 35	800	 118	100	 120	400	

Rg	/	[nm]	 –	 6,5	 7,4	 13,2	 13,0	

[η]	 3,0	 5,0	 5,5	 8,2	 9,1	

	
Använd	 värdet	 för	 [η],	 utan	 PVA,	 till	 att	 uppskatta	 det	 adsorberade	
skiktens	 tjocklek	 och	 jämför	 sedan	 dessa	 värden	 med	 polymerens	
gyrationsradie	 i	 lösning.	 Ange	 två	 skäl	 till	 att	 värdena	 inte	 stämmer	
överens:	

Vi	 börjar	med	 att	 konstatera	 att	 då	 polymeren	 adsorberar	 blir	 latex-
partiklarnas	 volym	 större,	 se	 figur	 nedan.	 Vid	 bestämning	 av	 visko-
siteten	 på	 den	 rena	 latexen	 fann	 man	 att	 lutningen	 på	 kurvan	 där	
relativa	viskositeten	avsätts	mot	latexens	volymsfraktion	är	3,0,	se	figur	
nedan.	

	 	

När	man	sedan	mäter	på	en	latex	med	adsorberad	PVA	använder	man	
samma	 beräkning	 av	 volymsfraktion,	 trots	 att	 volymsfraktionen	 dis-
pers	 fas	 rimligen	 är	 större	med	polymer	 (borde	 egentligen	 vara	ϕ!	 i	
figuren).	Detta	fel	ger	sig	tillkänna	i	en	högre	lutning	på	den	räta	linjen	
där	 relativa	 viskositeten	 avsätts	 mot	 latexens	 volymsfraktion.	 Vi	 har	
således	följande	relationer,	där	[η]	är	lutningen	på	de	räta	linjerna:	

η

ηo
	− 	1	=	 η⎡⎣ ⎤

⎦fri
	φ1 		

η

ηo
	− 	1	=	 η⎡⎣ ⎤

⎦PVA
	φo 		

där	 η !"#	är	den	experimentellt	bestämda	lutningen	för	en	polymer-
beklädd	latex.		

2 ro 

2 r1 

η/ηo 

1 

φo φ1 

Effektiv volymsandel 

utan PVA med PVA 
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Sålunda	har	vi:	

η⎡⎣
⎤
⎦PVA

	
η⎡⎣
⎤
⎦fri

	=	 φ1
φo
	≈	 V1Vo

	=	 r1
3

ro3
		

Vilket	ger:	

r1 	–	ro 	=	ro 	
η⎡⎣
⎤
⎦PVA
η⎡⎣
⎤
⎦fri

3 	–	1
⎛

⎝

⎜
⎜
⎜

⎞

⎠

⎟
⎟
⎟
		

Insättning	av	värden	från	tabellen	ovan	ger	följande	resultat:	

MPVA	/	g/mol	 -	 26	400	 23	000	 80	000	 79	100	

Rg	/	nm	 -	 6,5	 7,4	 13,2	 13,0	

[η]
	

3,0	 5,0	 5,5	 8,2	 9,1	

(r1	-	ro)	/	nm	 	 17,6	 21,3	 37,8	 42,5	

	
Tabellen	visar	att	genomgående	är	r!– r! > 2R!.	Övningsuppgiften	är	
ett	 exempel	 på	 hur	 vanskligt	 det	 kan	 vara	 då	man	 har	 att	 göra	med	
polydispersa	 prover.	 Det	 finns	 ingen	 uppgift	 i	 problemformuleringen	
om	vilka	 förhållanden	var	mellan	partikelkoncentrationen	och	mängd	
tillsatt	polymer.	Det	 finns	anledning	att	misstänka	att	partikelkoncen-
trationen	 har	 varit	 låg	 eftersom	 det	 annars	 inte	 går	 att	 göra	 dylika	
viskositetsmätningar.	 Detta	 medför	 att	 de	 högsta	 molekylvikterna	 i	
polymerlösningen	 kommer	 att	 sitta	 på	 ytan	 vilket	 gör	 att	 vi	 har	 en	
selektion	 för	 de	 högsta	 molekylvikterna	 (se	 kapitel	 10).	 Gyrations-
radien,	 som	 har	 bestämts	 från	 hela	 polymerprovet	 är	 således	 inte	
represen-tativt	för	de	polymerer	som	sitter	på	ytan.	Den	andra	felkällan	
är	 att	 de	 adsorberade	 polymerernas	 svansar	 sticker	 längre	 ut	 i	
lösningen	och	orsakar	en	ännu	större	effektiv	diameter	hos	partikeln.	

	

18.8.3	
Vad	 skall	man	 tänka	 på	 vid	 reologisk	 karakterisering	 av	 viskoelastiska	
prov?	

	(1)	 För	 det	 första	 ska	man	 ha	 ett	 prov	med	 tillräckligt	 hög	 partikel-
koncentration.	 Som	visas	 i	 figur	18.4	 är	det	 inte	 förrän	man	kommer	
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upp	 i	 högre	 partikelkoncentration	 som	man	har	 utslag	 på	 reometern	
och	där	man	mäter	partiklarnas	interaktioner	i	skjuvfältet.	

(2)	För	det	andra	ska	man	se	till	att	man	inte	ligger	i	det	område	i	figur	
18.4	 där	 viskositeten	 skjuter	 i	 höjden.	 I	 detta	 område	 är	 mätdata	
mycket	känsliga	för	eventuell	avdunstning	av	vätskefasen,	vilket	leder	
till	felaktiga	resultat.		

Från	ovanstående	två	synpunkter	drar	vi	slutsatsen	att	det	är	mycket	
viktigt	 att	 noga	 bestämma	 sig	 för	 en	 viss	 partikelhalt,	 ofta	 genom	att	
experimentellt	pröva	sig	fram.	

(3)	För	det	tredje	ska	man	se	till	att	proverna	har	samma	historia.	Det	
är	därför	lämpligt	att	skjuva	provet	under	viss	tid	för	att	sedan	låta	det	
vila	under	en	tid	som	är	detsamma	för	alla	försök.	Detta	gör	att	man	har	
samma	struktur	i	dispersionen	vid	start	av	mätningen.	

(4)	För	det	fjärde	ska	man	vid	oscillerande	mätningar	sedan	bestämma	
den	linjära	delen	(det	skuggade	området	i	figur	18.14b)	där	elasticitets-	
och	förlustmodulerna	mäts	som	funktion	av	ökad	deformation	vid	kon-
stant	frekvens.		

(5)	För	det	 femte	 ska	man	vid	oscillerande	mätningar	 sedan	göra	 ett	
frekvenssvep	med	konstant	deformation	 (se	 figur	18.13).	 Från	denna	
mätning	 får	 man	 fram	 den	 elastiska	 och	 viskösa	 komponentens	
frekvensberoende,	 vilket	 ger	 information	 om	 struktur	 i	 dispersionen	
(se	figur	8.13).	

	

18.8.4	
Tabellen	 nedan	 anger	 flödestider	 för	 en	 polymer	 i	 ett	 lösningsmedel.	
Värden	 för	 K	 och	 α	 i	 Mark–Houwinks	 ekvation	 (ekvation	 18.34)	 är		
3,7∙10–5	m3/kg	respektive	0,62.	Beräkna	polymerens	molekylvikt.	

Polymerkoncentration	/	[g/100	cm3]	 0	 0,3	 0,6	 0,9	

Flödestid	/	[s]	 23,8	 28,7	 33,8	 38,9	
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Vi	 avsätter	 den	 reducerade	 viskositeten	 (ekvation	 18.25–18.27)	 mot	
koncentrationen:	

	

Från	interceptet	[=	0,686	(100	cm3/g)]	får	vi	att:	

η⎡⎣
⎤
⎦	=	0,686	(100	cm3/g)	=	K	Mα 	=	3,7	10–5(m3/kg)	M0,62 		

=	0,0686	(m3/kg)	=	K	Mα 	=	3,7	10–5(m3/kg)	M0,62 		

M0,62 	=	 0,0686
3,7	10–5

			 		

Vilket	ger	att	M	≈	190	103	amu	(atomic	mass	unit).	

	

0,5 
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19	 Framställning	av	kolloidala	
system	

19	
19.7.1	
Gör	ett	 recept	på	syntes	av	en	polystyrenlatex	med	en	diameter	på	400	
nm:	

Vi	utgår	från	ekvation	19.7:	

log 	D	=	0,238 log	
I	 M⎡⎣ ⎤

⎦
1,723

P⎡⎣ ⎤
⎦

	+	 4929T

⎡

⎣

⎢
⎢
⎢

⎤

⎦

⎥
⎥
⎥
	–	0,827 	 	

Vi	 väljer	 först	 att	 sätta	 temperaturen	 lite	 godtyckligt	 i	 mitten	 av	 det	
angivna	 temperaturområdet	 till	 T=350	 K.	 Vid	 denna	 temperatur	 är	
reaktionshastigheten	tillräckligt	hög	för	att	få	bra	resultat.	I	nästa	steg	
ger	vi	systemet	en	bestämd	monomerkoncentration.	Vi	sätter,	även	här	
lite	 godtyckligt:	M=	0,7	M.	Ekvationen	ovan	 reduceras	då	 till	 följande	
uttryck:	

[I]	=	3,91	[P]	

där	både	jonstyrkan	[I]	och	initiatorkoncentrationen	[P]	anges	i	mM.	Vi	
har	 då	dessa	 två	 variabler	 kvar	 att	 reglera	 och	dessa	 avsätter	 vi	mot	
varandra	i	nedanstående	diagram:		
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Sätter	vi	exempelvis	persulfatkoncentrationen	till	1	mM	får	vi	alltså	att	
vi	ska	ha	en	jonstyrka	på	3,9	mM.	Notera	att	peruslfatkoncentrationen	i	
grafen	ovan	täcker	hela	det	tillåtna	området	medan	jonstyrkan	får	vara	
mmaximalt	 upp	 till	 50	mM.	 Dessa	 högre	 jonstyrkor	 kan,	 enligt	 ekva-
tionen,	tillåtas	om	monomerkoncentrationen	minskas.		

Ett	 tänkbart	 recept	 är	 alltså:	 T	 =	 350	 K;	 [P]	 =	 1	 mM;	 [M]	 =	 0,7	 M;		
I	=	3,9	mM.		

Vi	 kan	 nu	 göra	 en	 känslighetsanalys	 genom	 att	 ändra	 parametrarna	
något	 (inom	 experimentell	 noggrannhet)	 så	 att	 de	 alla	 samverkar	 åt	
större	 partikelstorlek:	 T	 =	 345;	 [P]	 =	 0,95	 mM;	 [M]	 =	 0,75	 M;		
I	=	3,95	mM.	Den	beräknade	partikeldiametern	blir	då	 ca	470	nm.	Vi	
konstaterar	 att	 det	 är	 nästan	 omöjligt	 att	 exakt	 pricka	 in	 en	 förut-
bestämd	partikelstorlek.	

	

19.7.2	
Vi	 skall	 tillverka	kolloider	efter	LaMers	principer.	Under	vilken/vilka	av	
följande	betingelser	får	vi	små	och	monodispersa	partiklar:		 	
(a)	snabb	kärnbildning	och	snabb	tillväxt;		 	
(b)	långsam	kärnbildning	och	snabb	tillväxt;		 	
(c)	snabb	kärnbildning	och	långsam	tillväxt;		 	
(d)	långsam	kärnbildning	och	långsam	tillväxt?		 	
(Källa:	 Mysels,	 K.	 [1959].	 Introduction	 to	 Colloid	 Chemistry.	 New	 York,	
Krieger	Publishing	Co.)	

Vid	 de	 fall	 då	 man	 har	 långsam	 kärnbildning	 får	 man	 kärnbildning	
under	 längre	tid	vilket	 leder	 till	partiklar	med	olika	åldrar,	d.v.s.	olika	
storlek.	Alltså	utesluter	vi	(b)	och	(d).	

0 1 2 3 
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10 
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Vid	(c)	d.v.s.	snabb	kärnbildning	och	långsam	tillväxt	finns	det	risk	att	vi	
får	 för	mycket	 byggmaterial	 i	 lösningen	 vilket	 resulterar	 i	 ytterligare	
generationer	av	partiklar	(se	figur	19.4).	

Vid	 (a)	 d.v.s.	 snabb	 kärnbildning	 och	 snabb	 tillväxt	 får	 man	 mono-
dispersa	partiklar.	Det	är	då	som	partiklarna	suger	åt	sig	byggmaterial	
alltefter	som	de	tillförs	lösningen.	Detta	kallas	för	svälttillstånd	”starved	
condition”.		

	
19.7.3	
Till	 ovanstående	 syntes	 tillsätter	 man	 ett	 reagens	 som	 reducerar	
sannolikheten	att	 partikelmaterial	 fäster	 på	partikelytan.	Vad	bör	man	
göra	för	att	vidmakthålla	monodispersitet?		 	
(a)	ingenting;		 	
(b)	tillföra	partikelmaterial	i	långsammare	takt;	 	
(c)	tillföra	partikelmaterial	i	högre	takt?	(Källa:	Mysels	K.	[1959].)	

Om	 sannolikheten	 att	 partikelmaterial	 fäster	 på	 partikelytan	 blir	
tillväxthastigheten	 reducerad	 och	 det	 finns	 risk	 att	 partikelmaterial-
koncentrationen	 ökar	 i	 lösningen	 vilket	 leder	 till	 att	 ytterligare	
generationer	bildas	(figur	19.4).	Man	bör	därför	tillföra	partikelmaterial	
i	en	långsammare	takt	för	att	bibehålla	svälttillstånd.		
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21	Fasbeteende	och	fasdiagram	

Kapitel	20		21	
	
21.7.1	
Varför	kan	två	bindelinjer	aldrig	korsa	varandra:	

Om	 två	 bindelinjer	 korsar	 skulle	 man	 i	 korsningspunkten	 få	 jämvikt	
med	 fyra	 olika	 faser	 och	 detta	 skulle	 då	 inte	 vara	 förenligt	 med	
fasregeln.		

	

21.7.2	
Utgå	från	fasdiagrammet	i	figur	21.5	och	beskriv	fasbeteendet	av	ett	prov	
då	tensid	tillsätts	i	ökande	halt	till	följande	prover:	(a)	30%	olja	och	70%	
vatten;	(b)	50%	olja	och	50%	vatten	samt	(c)	70%	olja	och	30%	vatten:	

Nedan	har	vi	ritat	in	de	tre	fallen:	

	

I	första	fallet,	d.v.s.	30%	olja	och	70%	vatten	har	vi	först	vatten	och	olja	i	
jämvikt.	Både	vattenfasen	och	oljefasen	blir	rikare	på	tensid	samtidigt	
som	vatten	 löser	 in	sig	 i	oljefasen	och	olja	 löser	 in	sig	 i	vattenfasen.	 I	
nästa	 stadium	går	vi	 in	 i	 ett	 trefasområde	 (svarta	 triangeln	 i	 figuren)	

A	(tensid)	

B	(va.en)	 C	(olja)	



	 	 21 	 FASBETEENDE 	OCH 	FASD IAGRAM	

F Ö R F A T T A R N A 	 O C H 	 S T U D E N T L I T T E R A T U R 	© 	 99	

där	 vi	 har	 jämvikt	med	 en	 oljefas	med	 inlöst	 vatten	 och	 en	 vattenfas	
med	 inlöst	 olja.	 Den	 tredje	 fasen	 är	 rik	 på	 tensid	 och	 innehåller	 lika	
mycket	 vatten	 som	 olja	 (denna	 fas	 kallas	 ”surfactant	 phase”).	 Den	
största	 fasen	 är	 vattenfasen.	 Efter	 ytterligare	 tensidtillsats	 får	 vi	 två	
faser	 i	 jämvikt	där	 ”surfactant	phase”	 står	 i	 jämvikt	med	en	vattenfas	
med	inlöst	olja.	Denna	senare	fas	minskar	i	volym	för	att	försvinna	när	
vi	går	ur	tvåfasområdet.	I	vårt	fall	råkar	vi	gå	ur	tvåfasområdet	vid	dess	
kritiska	punkt	då	de	två	fasernas	komposition	till	slut	sammanfaller.		

I	det	tredje	fallet,	d.v.s.	70%	olja	och	30%	vatten	har	vi	samma	förlopp	
men	där	vatten	och	olja	bytt	roll.		

I	det	andra	fallet	d.v.s.	d.v.s.	50%	olja	och	50%	vatten	har	vi	först	 lika	
mycket	vatten	och	olja	i	jämvikt.	Det	är	samma	förfarande	som	i	första	
fallet	men	med	den	skillnaden	att	vi	har	lika	mycket	olja	som	vattenfas	i	
samtliga	 flerfasområden.	 Från	 trefasområdet	 går	 vi	 direkt	 över	 till	
”surfactant	phase”.	

	

21.7.3	
Konstruera	figur	21.6b	utgående	från	fasdiagrammet	i	figur	21.6a:	

För	att	konstruera	grafen	i	figur	21.6b	måste	man	först	inse	att	x-axeln	i	
figur	21.6b	är	identisk	med	det	vänstra	benet	av	triangeln	i	figur	21.6a	
d.v.s.	 vatten	–	Na	 cholate	axeln.	 Sedan	är	det	bara	att	mäta	distansen	
från	denna	axel	till	tvåfasområdet	(den	skuggade	delen	i	diagrammet).	
Det	är	vid	denna	fasgräns	som	dekanol	separerar	från	vattenfasen,	med	
andra	ord	då	vi	har	nått	maximerad	solubiliserad	mängd	dekanol.	

	

(a) 		(b) 	

Figur	 21.6	 (a)	 Fasdiagram	av	 systemet	 vatten,	 dekanol	 och	 natriumcholat.	 (b)	
Samma	 information,	 men	 nu	 visad	 som	 mängd	 solubiliserad	 dekanol	 mot	
viktsandelen	tensid	i	vatten	(från	Kronberg,	B.	et	al.	[2014]).	
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22	 Appendix:	Analys	av	
partiklars	storlek	och	form	

22	
22.11.1	
Betrakta	följande	partikelfördelning:	

Diameter	/	[nm]	 100	 120	 140	 160	 180	 200	

Antal	 2	 5	 7	 14	 9	 3	

Beräkna	(i)	talmedelvärde,	(ii)	kvadratiska	medelvärdet,	(iii)	massviktat	
medelvärde,	 och	 (iv)	 z-medelvärde	 för	 partikeldiametrarna.	 Beräkna	
även	variansen,	𝜎!,	för	fördelningen:	

	

(i)	 Talmedelvärdet	 (aritmetiska	 medelvärdet)	 av	 diametrarna	 ges	 av	
ekvation	22.1:	

dn 			=		
nidi

i
∑

ni
i
∑

		=		D 1,0⎡
⎣

⎤
⎦ 		 	
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Alltså	får	vi	för	denna	fördelning:	

dn 			=		
2⋅100+5⋅120+7⋅140+14⋅160+9⋅180+3⋅200

2+5+7+14+9+3

=		 624040 	=	156	nm
	

	

(ii)	Kvadratiska	medelvärdet	av	diametrarna	ges	av	ekvation	22.2:	

D[2,0]		=	
nidi2

i
∑

ni
i
∑

		=	 d2 	 		 	

	=	 2⋅100
2+5⋅1202+7⋅1402+14⋅1602+9⋅1802+3⋅2002

2+5+7+14+9+3 		 		 	

=158	nm.	

	

(iii)	Massviktade	medelvärdet	av	partikelns	diameter,	 dw ,	har	följande	
uttryck	(ekvation	22.7	och	22.8):	

dw 		=		
widi

i
∑

wi
i
∑

	 		

där	wi	 är	 totala	 vikten	 av	partiklarna	 i	 den	 i:te	 storleksklassen.	Detta	
ger:	

		D[4,3]	=	dw 	 	

=	
widi

i
∑

wi
i
∑

	=	
nimidi

i
∑

nimi
i
∑

	=	
ni
π
6ρ	di

3di
i
∑

ni
π
6ρ	di

3

i
∑

	=	
nidi4

i
∑

nidi3
i
∑
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Alltså:	

dw 	=	
2⋅1004 +5⋅1204 +7⋅1404 +14⋅1604 +9⋅1804 +3⋅2004
2⋅1003+5⋅1203+7⋅1403+14⋅1603+9⋅1803+3⋅2003

=	167	nm.

	

	

(iv)	 Z-medelvärdet	 av	 partikelns	 diameter,	 dz ,	 har	 följande	 uttryck	
(ekvation	22.13a):	

dz 	=		
wimi di

i
∑

wimi
i
∑

	=	
nimi

2di
i
∑

nimi
2

i
∑

		=		
nidi7

i
∑

nidi6
i
∑

		=		D[7,6] 		 	

Alltså:	

D[7,6]	= 2⋅1007 +5⋅1207 +7⋅1407 +14⋅1607 +9⋅1807 +3⋅2007
2⋅1006 +5⋅1206 +7⋅1406 +14⋅1606 +9⋅1806 +3⋅2006

=	175	nm.

		

	

(v)	Variansen	utrycks	i	ekvation	22.4:	

σ2 		=		(d2 	-	d2) 		 	

vilket	ger	σ2=	644	nm2.	Alltså	har	vi	en	osäkerhet	på	2σ	≈	50	nm.	

	

22.11.2	
Genom	att	mäta	osmotiska	trycket	av	en	proteinlösning	i	dimetylsulfoxid	
har	man	 funnit	 att	 talmedelvärdet	 av	molekylvikten	är	 57·103	 g/mol.	 I	
detta	 lösningsmedel	 föreligger	 proteinet	 som	 enkelmolekyler.	 I	 en	
vattenlösning	ger	osmotiska	mätningar	en	molekylvikt	på	61·103	g/mol.	
Man	 misstänker	 att	 orsaken	 är	 att	 en	 viss	 del	 av	 proteinerna	 bildar	
dimerer	 i	 vattenlösningen.	 För	 att	 bekräfta	 denna	misstanke	 kan	man	
mäta	molekylvikten	med	klassisk	ljusspridning	som	ger	viktmedelvärdet.	
Vilket	värde	på	viktmedelvärdet	bör	man	förvänta	sig	i	vattenlösningen?	
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Molekylvikten	för	enkelmolekyler,	Mo	=	57	103	g/mol.	Notera	att	detta	
är	 ett	 talmedelvärde	 eftersom	molekylvikten	har	bestämts	 genom	att	
mäta	det	osmotiska	trycket.	

I	vatten	har	vi	 Mn 	=	61	103 	g/mol. 	Vi	 ska	ur	dessa	 två	molekylvikter	
beräkna	Mw :	

Vi	 antar	 att	 vi	 har	 n1	 enkelmolekyler	 (med	 molekylvikt	 Mo)	 och	 n2	
molekyler	med	molekylvikt	2Mo.	Från	den	osmotiska	bestämningen	av	
Mn får	vi:	

Mn 	=	
niMi∑
ni∑

	=	 n1Mo 	+	n2Mo 	
n1+n2

			

villket	ger:	

n2
n1
	=	Mn 	–	Mo 	
2Mo −Mn

		 	

Vi	kan	nu	även	räkna	ut	förhållandet	mellan	dimerer	och	monomerer	i	
vattnet:	

n2
n1
	=	 Mn 	–	Mo 	
2Mo − 	Mn

	=	 61	–	572⋅57	–	61 	=	0,075 		 	

Vilket	betyder	att	ca	7,02	%	av	alla	proteiner	föreligger	som	dimerer	i	
vattnet.	

Vidare	har	vi:	

Mw 	=	
wiMi∑
wi∑

	=	 niMi
2∑

niMi∑
	=	 n1Mo

2 	+	n2(2	Mo)2
n1Mo +n2(2	Mo)

			

Insättning	av	ovanstående	relation	ger:	

Mw 	=	
Mo
Mn

	 3Mn 	–	2Mo( ) 	=	 57	10
3

61	103
	 3⋅61	103 −2⋅57	103( ) 	=

=64,5	103 	g/mol.
		




