Yt- och kolloidkemi

Losningar till ovningsuppgifter



Anvanda konstanter och varden

I dessa losningar har vi anvant nedanstaende fundamentala konstanter
och varden. Vi har i 16sningarna i mojligaste man forsokt halla oss med
4 signifikanta siffror trots att i vissa fall férutsattningarna kan ge farre.
Notera dock att svaret aldrig bor ges i fler signifikanta siffror dn den

uppgift med lagst noggrannhet.

Allméanna gaskonstanten R 8,314 J/K mol
Avogadros tal Na 6,023 10> st/mol
Boltzmanns konstant k 1,381 1072 J/K
Elementarladdningen €, 1,602 10 C
Tyngdaccelerationen g 9,81 m/s>
Permittiviteten for vakuum € 8,854 102 C*/J m
Vattnets dielektricitetskonstant (20 °C) € 80,2
Vattnets dielektricitetskonstant (25 °C) € 78,5
Vattnets densitet (20 °C) p 0,998 g/cm’
Vattnets densitet (25 °C) p 0,997 g/cm’
Vattnets viskositet (20 °C) n 1,002 10° Ns/m’ = 10~ Pa's
Vattnets viskositet (25 °C) n | 0,8910°Ns/m’=0,8910" Pa's
Vattnets ytspanning (20 °C) Y 72,8 mN/m
Vattnets ytspanning (25 °C) Y 72,0 mN/m

Ndgra anvandbara relationer:

1dyn/cm=1erg/cm?=1mN/m =1 m]J/m2

1dyn=10->N

lerg=1dyn-cm=1g-cm?/s2=107]

1N=1kgm/s?

1]=1N-m=kg-m?/s2=1Pa-m3=1C-V=107erg

1C=1As=1J/V

1 Pa-s=1kg/(m-s)=1N-s/m2 =10 poise

10hm=1V/A




1 Grundlaggande begrepp och
terminologi

1.7.1

Rita ett diagram som visar hur stor del av en partikels molekyler som dr
ytmolekyler som funktion av partikeldiametern D. Rita kurvan for
partiklar ddr 10 nm < D < 10 um. Partiklarna dr sfdriska och har en
densitet pd 1 g/cm3. Partikelns molekyler, som antas vara sfériska, har
molekylvikten 100 g/mol:

Vi borjar med att berdkna molekylernas diameter, D, under antagande
att molekylerna ar sfarer.

For sfariska partiklar galler att volymen = /6 D3. For en molekyl som
har en molekylvikt pa 100 g/mol och en densitet pa 1 g/cm3 far vi da en
molekyldiameter pa ca 7 A (= 0,7 nm).

Vi far da en situation som illustreras i figuren nedan:

7A
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1 GRUNDLAGGANDE BEGREPP OCH TERMINOLOGI

Vi kan saledes rakna ut volymsandelen som befinner sig i ytskiktet som:

(D-14 14
> 2 [

o
Andelen som ar ytskikt 6
4
6

dar diametern ar uttryckt i nm, vilket illustreras i nedanstaende figur:

o
NN

Andelen molekyler i ytan
(=]
o

0 1 2 3 4
Log (D / nm)
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2 Krafter verksamma inom
yt- och kolloidkemin

2.6.1

Ar viixelverkan mellan tvé vattendroppar lika med vixelverkan mellan
tvd luftbubblor i vatten? Vi férutsdtter att dropparna och bubblorna har
samma storlek:

Ja, det 4r samma véxelverkan. Detta inser vi fran ekvation 2.17, dar

A131 = Az3.

2.6.2

Berdkna energin for van der Waalsvixelverkan mellan tvd silikasfdrer i
vakuum (A1; = 6 1029). De dr separerade med 100 nm och har en
diameter = 1 um. Jdmfor detta vdrde med partiklarnas termiska energi
vid rumstemperatur. Upprepa sedan denna berdkning for samma silika-
partiklar men nu i vatten, ddr Aiz: = 0,8 1020 J:

van der Waalsvaxelverkan mellan tva sfarer uttrycks i ekvation 2.8 och
i Appendix 2.5.3:
sfar A Rle AR

N = ———1—2 eller vid likstora sfarer: szér = - 1
6DR, +R, 12D

Inséttning av varden ger:

-20
_6107° () 1000 (nm) _ ., 120

stér —
A 12100 (nm) )
I vatten har vi motsvarande:
. -20
szar - _ 0:8 10 (D 1000 (nm) - 0’7 10—20 ]

12-100 (nm)
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2 KRAFTER VERKSAMMA INOM YT- OCH KOLLOIDKEMIN

Den termiska energin = kT = 1,38 10-23 (J K1) 298 K = 0,4 10-20 . Alltsa
ar attraktionen mellan partiklarna i vatten av samma storleksordning
som den termiska energin medan den i luft ar betydligt starkare.

6 ©FORFATTARNA OCH STUDENTLITTERATUR



3 Ytors grundlaggande
egenskaper

3.111
Hdrled ekvation 3.29 genom att balansera tryckskillnaden 6ver menisken
med tryckgradienten i vitskepelaren:

A\

2r

Kapilldren ar en cylinder med radien r. Vatskan vater kapillaren med
vatvinkeln 0°. Krokningsradien av menisken ar da r = kapillarens radie.
Tryckskillnaden dver menisken far vi fran Young-Laplaces ekvation:

_2ycosO
r

AP

Denna tryckskillnad suger upp en vatskepelare med héjden h.

Vitskans massa=hmr? p

Vitskans tyngd =h n r? pg

2
Tryckskillnaden = M =hpg =ﬂ
nr? r
Vilket ger:
hr
y = Pg

2
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3 YTORS GRUNDLAGGANDE EGENSKAPER

3.11.2
Berdkna ytspdnningen av en vdtska med densiteten 0,8 g/ml och som
stiger 44 mm i en vertikal kapilldr med diameter pd 0,4 mm:

Ekvation 3.28 ger relationen mellan kapillarstigningen och ytspan-
ningen:

phar’g=2nry
vilket innebdr att ytspanningen ges av:

_phrg
! 2

Inséttning av varden ger:

- 0,8 10% (kg/m?) 44 1073(m) 0,2 10~*(m) 9,81 (m/s*)
2

Eftersom 1 N =1kgm/s2farviatt y =35 mN/m.

3.11.3

Vi ska filtrera vatten genom ett teflonfilter med porstorlek 0,5 um. Vatten
har en kontaktvinkel mot teflon pd 110° och ytspdnningen 72 mN/m.
Vilket tryck behéver man Ildgga pad vattnet for att forcera vattnet genom
filtret? Vad kan man géra fér att reducera detta tryck?

Tryck

T

Vid hérledningen av ekvation 3.29 antog vi att kontaktvinkeln = 0. Vid
andra kontaktvinklar ar den uppat drivande kraften 2 7y r cos 6, dar 6
ar kontaktvinkeln. Ekvation 3.28 blir da:

F=-2nrycos0

Notera att det blir ett minustecken i ekvationen eftersom vi anger
trycket pa vattensidan.
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3 YTORS GRUNDLAGGANDE EGENSKAPER

Ekvationen innebar att tryckskillnaden 6ver en krokt yta ges av:

F_ -2nrycosf _-2ycosb
A J-ljrz r

AP =

Inséttning av varden ger:

_—2ycosb _-2-72 107*(N/m) cos (110) _ 210°
r 0,25 107°(m)

AP N/m? = 2 bar

For att minska detta tryck brukar man satta till etanol, vilket sdnker
ytspanningen (figur 5.8) av vatten till hilften (40% etanollésning).
Darefter kan man ga dver till rent vatten och bibehdlla ett lagre
overtryck. Alternativt kan man tillsidtta tensider, men dessa kan
paverka produkten som ska filtreras.

3.114

For att forhindra att en vdtska penetrerar in i en pulverbddd behéver
man ldgga pd ett mottryck éver pulverbddden. For en vitska som vdter
pulverbddden (6= 0) behéver mottrycket vara dubbelt sd stort jamfort
med en annan vditska som har en viss kontaktvinkel med pulver-
materialet. De bdda vitskornas ytspdnningar dr 50 mN/m respektive 70
mN/m. Berdkna kontaktvinkeln fér den senare vdtskan.

[ foregaende 6vningsuppgift konstaterade vi att tryckskillnaden (utéver
atmosfarstryck) over ett kapilldr, med radie r, ska vara:
F_2mnrycosO _2ycos0O

AP = —
A nrz r

For de tva vatskorna (A och B) giller sédledes:

_2y,cos8, ZZYBCOSGB

AP, 24P, =

r r
Séledes har vi: 50-1 = 2:70 cos 6, vilket ger cos 6 = 0,36.
Alltsa: 6 = 69°.

En rimlighetsbeddmning ar att vinkeln borde vara hdgre an 0° och
mindre ar 90°, eftersom vid 90° sker ingen penetration av vatskan.
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3 YTORS GRUNDLAGGANDE EGENSKAPER

10

3.11.5

Kelvins ekvation 3.23 uttrycker losligheten av smd partiklar jamfért med
odndligt stora partiklar. Efter malning av NaCl kristaller fann man att vid
25 °C dessa visade pd en évermdttnad i etanol med 6,71 %. Gor en
uppskattning av partiklarnas diameter om den specifika ytan bestdmdes
till 42,5 m2/g, densiteten dr 2,17 g/cm3 och de antas vara sfiriska.
Berdkna grdnsskiktsspdnningen mellan kristallerna och etanol. (Killa:
van Zeggeren F, Benson G. Can. J. Chem. 1957;35:1150-1156.)

Forst bestimmer vi partiklarnas storlek:

Den specifika ytan kan uttryckas som (dar m ar partikelns massa):

Specifika ytan = 4 = =

Dar r ar partikelns radie och p ar densiteten. Insattning av varden ger:

3 3
r= = =
p (specifikaytan) 2,17 (g/cm®) 4,25 105(cm2/g)

=0,32510° cm = 0,0325 um

Sedan bestimmer vi gransskiktsspanningen utgdende fran Kelvins
ekvation tillampad pa l6sligheter (ekvation 3.23):
c _ 2 Vs Ysl

(m+n) lnc— = RT

o

Har ar vs ar molvolymen, d.v.s. M/p, dar M ar molekylvikten
(= 58,5 g/mol) och m och n dr saltjonernas valens, d.v.s. m + n = 2.
Ytspéanningen far da foljande varde:

Y=erT(m+n) ml <=
2M c

(o]

2,17 (g/cm®) 0,325 107> (cm) 8,314 (J/K mol) 298,2 (K) 2
2-58,5 (g/mol)

In (1,0671)

=1,94 107 (J/cm?) = 194 mJ/m?
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3 YTORS GRUNDLAGGANDE EGENSKAPER

3.11.6

Hur Idngt kan vatten éverhettas innan det bérjar koka vid normalt
atmosfdrstryck om vattnet innehdller luftbubblor med en diameter pd 50
nm? Vid 100 °C dr vattnets ytspdnning 59 mN/m och dngbildnings-
vdrmet = 2,25 kJ/g:

Vi anvander oss forst av Kelvins ekvation for bubblor (ekvation 3.22),
under antagande att vattnets densitet = 1 g/cm3:

Pe_ 2viv_ 2:18(cm®/mol) 59 107(/m?)

RT In 10'6(m3 /cm3)
P r 25107 (m)

=-84,96]/mol

Vilket leder till:

P -

- 84,96 (J/mol) - 0,973

P 8,314 (J/Kmol) 373 (K)

Nar vattnet kokar ska vattnets angtryck i bubblorna vara lika med
omgivande atmosfarens angtryck (d.v.s. 1 atm). Vi maste darfor hoja
temperaturen for att detta ska ske. Temperaturhdjningen beraknas
med hjalp av Clausius-Clapeyrons relation:

dlanﬂ
dT RT?

Har ar AH angbildningsvarmet. Integrering av ekvationen leder till:

wP A1 1] am -,
P RI|T T| R T2
2
AT:-E]HB
AH P
[0}
AT = -~ BH96(/moD373(K) _ oo

2,25 10° (J/g) 18 (g /mol)
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3 YTORS GRUNDLAGGANDE EGENSKAPER

3.11.7

Ett luftfilter med pordiametern 0,1 mikrometer, som tvdttats i en
vattenldsning skulle bldsas torrt med tryckluft av 10 atm:s tryck.
Lyckades man fd bort vattnet vars ytspdnning kan approximeras till
50 mN/m ? Gor en berdkning som underlag for svaret:

Vattenbrygga som ska bldsas bort

\\
P, >>$ 2r(=0,lum) P,

AP=P,—-P, (=10 atm)

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

_2ycosO
r

AP
Tryckskillnaden dr maximal da bubblan har krékningsradien 0,1/2
mm. Insattning av varden ger:

_5 250 1073(N/m) cos (0)
0,05 107°(m)

AP

=40 10° N/m? ~ 40 atm

Den forsta tvdan i hogra ledet kommer fran det faktum att vi har tva
ytor. Har har vi antagit att kontaktvinkeln = 0, vilket ger ett maximalt
tryck. Med den tillgingliga tryckluften pa 10 atm gar det sdledes inte att
blasa torrt filtret.
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3 YTORS GRUNDLAGGANDE EGENSKAPER

3.11.8

(a) Om kapillireffekten ensam vore ansvarig for trddens vattenfor-
sérjning, hur hégt skulle ett trdd med genomsnittliga kapilldrdiametern
pd 100 nm dd kunna vixa? Det dr tilldtet vid denna dverslagsrikning att
anta att vitskan i kapilldrerna har egenskaper som rent vatten. Vixter-
nas vattenupptagning beror inte enbart av dimensionen hos deras egna
kdrl

(b) Forklara varfor det kan vara lika effektivt att kratta d.v.s. luckra
Jorden som att vattna den:

A/

2r= | h
100 nm|

(@) Vi antar forst att vatten vater kapillarernas yta (6 = 0). Den
uppatriktade kraften 2 st r y kompenseras vid jamvikt med vatske-
pelarens tyngdkraft w r2 h p y. Vi far alltsa:

2y _ 2:73107° (N/m)
rpg 5010°(m)1 (g/cm?) 9,81 (m/s?)

h= =298 m

Vi noterar med intresse att om ytspanningen ar halften sa stor och
kapilldrerna ar 1 um i diameter, sa far vi endast ca 15 meter.

(b) Om man luckrar upp jorden forlorar man porerna i jorden och
forhindrar saledes transport av vatten till jordytan.

©FORFATTARNA OCH STUDENTLITTERATUR
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3 YTORS GRUNDLAGGANDE EGENSKAPER

14

3.11.9

Beroende pd att kvicksilver inte viter glas fdr man en negativ kapilldr-
effekt om en glaskapilldr stoppas ner i kvicksilver. Hur mycket sjunker
menisken inuti en kapilldr med innerradien 0,50 mm om ytspdnningen
for Hg dr 485 mN/m och densiteten dr 13,6 g/cm3:

2r

Vi antar for enkelhetens skull att kontaktvinkeln = 180°. Vi far d3 att:
2nry=mg=nr’hpg

dar vanstra ledet ar den nedatriktade kraften och det hogra ledet ar den
uppatriktade kraften.

Detta ger:

. -3
he 27 _ 2-485 107 (N/m) 00146 m

rpg 0,5107(m) 13,6 10°(kg/m?) 9,81 (m/s?)

Menisken sjunker saledes 14,6 mm.

3.11.10

Vilken information ges i tabell 3.2? Din uppgift dr att for en oinvigd
“vanlig” kemist beskriva konsekvenser av ett grundldggande samband.
Vilket dr sambandet? Hur tolkas tabellen? Vilka konsekvenser for det
med sig for kemister-naturvetare eller fér mdnniskor och natur i
allmdnhet? Ge exempel:

Ekvationerna talar om for oss att angtrycket ar storre utanfor en liten
vatskedroppe dn oOver en plan yta. Vidare att angtrycket inne i en
bubbla dr mindre dn angtrycket dver en plan yta. Man kan filosofera
hur varlden skulle se ut om detta inte skulle stimma. Da skulle
exempelvis vatten i sjoar och hav automatiskt transporteras till att
forma sma droppar och alla partiklar skulle ha en tendens att spontant
finfordela sig. Varlden skulle med andra ord falla samman. Kelvins

©FORFATTARNA OCH STUDENTLITTERATUR



3 YTORS GRUNDLAGGANDE EGENSKAPER

ekvation (ekvation 3.21 och 3.22) visar saledes pa en fundamental kraft
som hindrar var varld att slas i bitar.

3.11.11
Hdrled ekvation 3.6 utgdende frdn E6tvés ekvation (ekvation 3.3) under
antagande att moldra volymen inte dndras med temperaturen:

Vi borjar med Eotvos ekvation:
2/3
YV =k, (T.-T)

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

A=N,

2/3
U N}f y2/3
NA

Eftersom SS ar entropin per ytenhet far vi att den molira entropin Sm
vid ytan ar:

SM=ASS

Ytentropin far vi genom att derivera E6tvos ekvation:

Vilket ger foljande uttryck for den molara entropin vid ytan:

m _ \1/3
§"=N/"k,

©FORFATTARNA OCH STUDENTLITTERATUR
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4 Fasta ytor - ytkemi och
adsorption

4.6.1
Hdrled den de tvd sista ekvationerna i den andra faktarutan:

Sa har star det i faktarutan:

Lat oss sétta till ett pulver med vikten m till en binar 16sning med
n{ mol av komponent 1 och n9 mol av komponent 2, vilket ger
sammansittningen x = 1-x9 foére adsorption. Efter det att jam-
vikt har stillt in sig har mnj och mn3 adsorberat pé pulvrets yta.
Hér dr nf adsorberad méngd per viktenhet av pulvret. Antalet mol i
l6sningen efter adsorption har da foérandrats till n; och n,. Det to-
tala antalet mol ar:

o __0 o _ s s
nmt—n1+n2—n1+n2+n1m+n2m

Forandringen i l6sningens sammansattning kan alltsa skrivas som:

S
Ax. =x° - x :n1+mn1_ n,
1 1 1 °
n +n
Do 1 2

Vi ska nu visa att:

o
n__ Ax
lenixz_n;)(l
m

©FORFATTARNA OCH STUDENTLITTERATUR



4 FASTA YTOR - YTKEMI OCH ADSORPTION

n, +n
el
nftAX1 n,ooo m
. = *n - n, =
+
m m n, +n,
n n
=—1+ni——1—x1n5—xln;=x2ni—xln;
m m
Vidare ska vi visa att:
o]
ntotAxl =x5 -x
m (nf +nd) vt
17 M2
(o] S S
Dot AXl — X0 - X0, =x x5 —x.x5 =
I e )

m (n] +n})  (n] +n))

_ s SY _ oS
=(1-x)x -x(1-x)=x -%,

Vi har hér alltsd ett uttryck for sammansittningen pa ytan, x§, minus
sammansattningen i l6sningen, X, d.v.s. ytoverskottet.

4.6.2

Man vill studera adsorptionen av en polymer pd kiseldioxidpartiklar vars
specifika yta dr 9,9 m2/g. Losningsmedlet, som dr cyklohexan, befinns
vara 99 % rent, med bensen som huvudsaklig férorening. Finns det ndgon
anledning att oroa sig for denna lilla mdngd fororening:

Forst konstaterar vi att silika (SiO2) ar en sur yta (Lewis syra) medan
bensen ar en basisk molekyl (Lewis bas). Det bor saledes finnas en att-
raktion mellan bensen och silikaytan. Vi behover darfor rakna ut hur
mycket yta som ticks av bensen under givna férhallanden.

Vi antar nu att vi har 90 g cyklohexan och 10 g SiO; och vi vill rdkna ut
hur stor yta som ticks av bensen under forutsattning att all tillganglig
bensen adsorberar pa silikaytan.

(i) Forst borjar vi med att berdkna tvarsnittsytan av en bensenmolekyl:

Molara volymen ges av:

V=M/p

dar M ar molekylvikten och p ar densiteten.

©FORFATTARNA OCH STUDENTLITTERATUR
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4 FASTA YTOR - YTKEMI OCH ADSORPTION

18

Volymen av en molekyl ar alltsa:

M (cm? /molekyl)
pN

A

V=

dér N, ar Avogadros tal.

Inséttning av varden ger:

V= 78 (g/mol)

= =147 A3 /molekyl
0,88 (g/cm?) 6,023 10?3 (molekyler/mol)

Detta ger en radie enligt:
= % nrd =147 A3 /molekyl

vilket gerr = 3,28 A. Tvarsnittsytan ar da:
o = nur? =34 A% /molekyl

(ii) Sedan ar det dags att berdkna den totala ytan, A, som ar tackt med
bensenmolekyler:

N

Totala antalet molekyler = % A

=09 623 10%molekyler/mol)
78 (g/mol)

Totala ytan, A, som ar tickt med bensenmolekyler ar da:

Totala ytan = % N, A=

_09(8) 03107 (molekyler/mol) 34 (A% /molekyl) =
78 (g/mol)

65 10°° A% = 65 m*

Den totala SiO; ytan dr 10 x 9,9 m2 = 99 m2.

Séaledes ar hela 2/3 av ytan tickt av bensen. Det finns alltsd all
anledning att inte ga vidare med att gora experimenten utan att forst ha
renat cyklohexanet fran bensen.
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4 FASTA YTOR - YTKEMI OCH ADSORPTION

4.6.3
Kontaktvinkeln for vatten pd paraffinvax dr 105° vid 20°C. Berdkna
adhesionsarbetet och spridningskoefficienten. Vattnets ytspdnning =

72,75 vid 20°C:

Adhesionsarbetet definieras i ekvation 3.9:

W, =Yg vV, ~ Vg

samtidigt har vi Youngs ekvation (ekvation 3.25):
Vg =Yg, *+7Y, COSO

som vi satter in i foregdende ekvation:

w, =7, (1+cosH)

Inséttning av varden ger:

w, = 72,75 [1 + cos (105)] = 53,9 mN/m
Spridningskoefficienten definieras i ekvation 3.24:
S=vg - (YSL +YL) =w, -2y,

Inséttning av varden ger:
$=53,9-2-72,75=-91,6 mN/m

Eftersom spridningskoefficienten ar negativ har vi inte en spontan
spridning.

4.6.4

Vid areabestdmning av pulver mdter man i allmdnhet adsorption av
kvive som funktion av kvdvgasens tryck eller P- som dr det reducerade
trycket d.v.s. P/P, dir P, dr det tryck da gasen kondenserar. Ldt V vara
den adsorberade gasvolymen per massenhet och Vpon dr den adsorberade

©FORFATTARNA OCH STUDENTLITTERATUR
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4 FASTA YTOR - YTKEMI OCH ADSORPTION

volymen som tdcker ytan i ett monolager. Gor om BET ekvationen
(ekvation 4.8) till en linjdr form sd att Vien, och ddrmed specifika ytan av
pulvret, kan erhdllas:

Vi konstaterar forst att BET ekvationen (ekvation 4.8) ser ut sa har:

no_ Cpr =V

Non (1P,) [1-B, (1)) Visan

Dar C ar en konstant och P; ar det reducerade trycket d.v.s. P/P, dar P,
ar det tryck da gasen kondenserar, nmon betecknar maximalt antal mol
adsorbat i ett monolager medan n dr det totala antal mol adsorbat, bada
per ytenhet. Vi moblerar om ekvationen till:

1 _[1+c1>r-1>r]
V(1-P) CPV

mon

Saledes har vi:

o, [

r

= +P
V(1-P) CV rCv
r mon mo

n

Vi kan nu avsatta vanstra ledet i ekvationen ovan mot relativa trycket
och forvanta oss en rit linje med interceptet = 1/CVmon medan
lutningen = (C-1)/CVmon.

P/P

o

V (1-P/P)

P/P
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5 Vatskeytor av losningar

5.8.1

Berdkna adsorberad mdngd alkohol i vatten samt tvdrsnittsarean per
molekyl, enligt Gibbs adsorptionsekvation, utgdende frdn grafen i figur
5.6:

80 Ny
\
e - - --Vattep: y =72.8 mN/m
E \
= 60
€
~ 3
oo
£
€ 40
Hyl
x
£ -Cy n-C¢-OH
20 C *\n-C,-OH
-5 -2 -1

Log(koncentration / M)

Gibbs adsorptionsekvation (ekvation 5.17) ser ut sa hér:

o1 dv |G dy

2 " RTdlnc, RTdc,

Fran figur 5.6 far vi att lutningen pa oktanolkurvan vid méttnad =~ 38,9
mN/m. Vi noterar att grafen har logaritmisk skala pa basen 10 medan
Gibbs adsorptionsisoterm har en naturlig logaritmisk skala. Saledes far
Vi

.1 d& _ 1 dy

=
RTdInc, RT2,303dlogc,
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5 VATSKEYTOR AV LOSNINGAR

Detta ger f6ljande:

O 1 38,9 (mN/m)
8,314 (J/K mol) 293 (K) 2,303

= 6,934 10"° mol/m?

Arean per molekyl, o, blir da:

1
o = =

1
N,

1
6,934 107°(mol/m?) 6,023 10 (molekyler/mol)

=240 A? /molekyl
y.

5.8.2

Anvdnd Butlers ekvation till att berdkna ytspdnningen av etanol/vatten-
blandningar och sdtt in resultaten i figur 5.8. Diskutera vad diskrepansen
mot verkligheten kan bero pd. Anvénd foljande vérden; Yvasten = 72 mN/m;
Yetanol = 22,4 mN/m; o= 20 A2/molekyl, temp = 25°C:

Butlers ekvation (ekvation 5.23) ger relationen mellan l6sningens
ytspanning, y, och de tva ingdende komponenternas ytspanningar, yi
och vy, och ser ut sa har:

YO|_ 70 Y, ©
exp|- —|=x, exp |- +X, exp |- —-—
p( kT] ! p[ kT) 2 p[ kTJ

Har ar o tvarsnittsytan per molekyl. Eftersom molekylerna forutsetts

vara lika stora har vi en och samma tvarsnittsyta. Exponentfaktorn i
forsta termen (komponent 1 = vatten) ar da:

_ 1,0 _ 72 (mN/m) 20 (A% /molekyl)

-3,50
kT 1,381 1072(J/molekyl K) 298 (K)

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

_ 1,0 _ 22,4 (mN/m) 20 (A% /molekyl)
kT 1,381 1072(J/molekyl K) 298 (K)

-1,09
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5 VATSKEYTOR AV LOSNINGAR

Insattning av dessa varden ger da foljande resultat:

80

Ytspanning / mN/m

0 20 40 60 80 100
Etanolkoncentration / wt%

Har ar den streckade linjen resultaten fran Butlers ekvation. Vi ser att
Butlers ekvation generellt forutsager en hogre ytspanning for 16sning-
arna dn de experimentella resultaten. Orsaken ar att Butlers ekvation
inte tar med nagon viaxelverkan mellan komponenterna (y para-
metern). Eftersom vaxelverkan normalt ar repulsiv kommer denna att
tvinga ut den komponent som har den liagre ytspanningen till ytan.
Detta resulterar i en lagre ytspanning an vad som beraknas med Butlers
ekvation, vilket alltsd ndrmar sig de experimentella data.

5.8.3
Kan en ytspdnningskurva, ddr ytspdnningen avsdtts mot koncentra-
tionen ha en negativ andraderivata? Motivera svaret:

80

Ytspanning / mN/m

0 20 40 60 80 100
Etanolkoncentration / wt%

Vi har tagit foregdende 6vningsuppgift och vant pa kurvan for att
illustrera fragan. Nu har ytspanningskurvan en negativ andraderivata.

©FORFATTARNA OCH STUDENTLITTERATUR

23



5 VATSKEYTOR AV LOSNINGAR

Detta skulle innebara att for en viss komposition (exempelvis en 50/50
blandning) sd har losningen en hogre ytspanning jamfort med det
aritmetiska medelvardet. Detta innebar i sin tur att det skulle vara ett
overskott av den komponent som har den hogre ytspanningen vid ytan.
Detta strider mot principen att naturen alltid stravar efter att na ett
tillstdnd av den lagsta fria energin. Alltsd maste en kurva dar yt-
spanningen avsitts mot sammansattningen alltid ha en positiv andra-
derivata.

5.84

Ytspdnningen for olika butanol/vattenlésningar ges i tabellen nedan.
Berdkna butanolens molekyldra tvdrsnittsyta. Berdkna dven ytover-
skottet och arean per molekyl vid koncentrationen 0,15 mM:

Konc /[M] | 0,0264 | 0,0536 | 0,1050 | 0,2110 | 0,4330
y/[mN/m] | 68,0 63,1 56,3 48,8 389
Tabellen ger nedanstaende graf:
80 oy
0 o

§ 60 o
€ "o,
=~ \\\
£ 40 e,
c ‘\\
C
Hyoj
a
£ 20

0

-4 3 -2 -1 0

Ln (butanolkoncentration / mM)

Lutningen pa den streckade linjen = - 13,9 mN/m. Adsorberad mangd
ar saledes:

13,9 (mJ/m?)
8,314 (J/K mol) 298 (K)

_ - 1 dy

2 RT dlnc2

=5,6 10"° mol/m*
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5 VATSKEYTOR AV LOSNINGAR

Tvarsnittsytan per molekyl ar da:

1 10%°(A% /m?)

o = =
N, 5,610°(mol/m?*) 6,023 10%*(molekyler/mol)

=30 A2/molekyl.

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

oo 1odr 10,8 (mJ/m?)

)= = = 4,310 mol/m”
RTdlnc, 8,314 (J/Kmol) 298 (K)

Tvarsnittsytan per molekyl ar da:

so 1 _ 10°(A%/m?)
IN,  4,3107°(mol/m?) 6,023 10**(molekyler/mol)
=38 A2/molekyl.

Notera att vi genom att mita vid nagot lagre koncentration (0,15 M) an
vid méttnad far en betydligt storre tvarsnittsarea per molekyl.

5.8.5

Anvind nedanstdende tabell for att uppskatta om droppar av n-oktan
respektive bensen sprids om de sldpps pd en vatten-/luftgrinsyta (kan
man vdnta sig ndgra tidseffekter?):

Tabell: Ytspdnning och grdnsytspdnning mot vatten fér vdtskor vid 20 °C:

Viétska | y, (mot luft) /[mN/m] | v (mot vatten)/[mN/m]

H,0 72,8
CeHs 28,9 35,0
n-CgHig 21,8 50,8

For spridning av en olja pa vatten géller att spridningskoefficienten ska
vara positiv (se ekvation 5.30 och 5.31):

S=_AG=_Y0_ Yow+ Yw>0

For oktan har vi:

Yo =21,8 mN/m och y,w = 50,8.
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Saledes har vi:
$=-21,8-50,8+72,8=0,2

Det betyder att oktan natt och jamt sprider pa vatten. Vi noterar att det
racker med att en liten mangd ytaktiv férorening finns narvarande,
vilket sanker y., for att oktan inte ska sprida.

For bensen galler:
S=-289-350+728=89

Det betyder att bensen definitivt sprider pa vatten. Eftersom bensen ar
relativt 16sligt i vatten och vatten relativt 16sligt i bensen upptrader
tidseffekter da bensen har mattas med vatten och vattnet har méttats
med bensen. Detta paverkar framst vattnets ytspanning 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 frdn
en droppe utférdes under foérra drhundradet for att uppskatta storleken
hos molekyler (som vid den tiden betraktades med viss skepsis). Vatten
hdlldes vid forséket i ett glastrdg och vattenytan pudrades med talk. En
droppe 0,1 vikts-% losning av oljesyra i petroleumeter droppas forsiktigt i
centrum av trdget. Man observerar att talkpudret snabbt trdngs undan
av oljefasen och en blank yta med 20 cm:s diameter bildas. Uppskatta
arean per oljesyramolekyl med hjélp av antagandet att oljesyran bildar
ett monoskikt sedan etern avdunstat. Droppen hade massan 0,020g och
formeln for oljesyra dr CH3(CHz),CH=CH(CHz);COOH:

Droppen, som vager 0,020 g, och innehaller 0,1 % oljesyra, innehéller
totalt 0,020 (g) 0,001 = 0,02 10-3 g oljesyra. Eftersom molekylvikten for
oljesyra = 282,5 g/mol far vi att antalet mol oljesyra =

0,02 103 (g)/282,5 g/mol = 7,08 10-8 mol.
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5 VATSKEYTOR AV LOSNINGAR

Antalet molekyler per ytenhet ar da:

_ 0,02 107(g) 6,023 10**(molekyler/mol) _
282,5 (g/mol) «t 0,1* (m?)

r

=1,36 10'® molekyler/m?
Vilket ger tvarsnittsytan per molekyl:

1

= — 74 A2
= = == 74 A° /molekyl
1,36 10~°(molekyler/m*)

=0

1
r
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6 Ytaktiva amnen

6.13.1

CMC for ndgra olika Na-alkylsulfater vid 25 °C dterges i tabell 6.6.
Berdkna utgdende frdn dessa data Gibbs fria energi for att dverfora en
—-CH>- grupp frdn en vattenmiljé till en kolvitemiljé. Antalet motjoner
bundna till micellytan antas vara oberoende av tensidens kolvite-
kedjeldngd:

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

m
AG® = (1+—) RT Inx,.

n

dar vi har m bundna motjoner i en micell bestdende av n tensider. Skill-
naden i Gibbs fria energi for micellbildning mellan tva tensider i tabell
6.6 arda:

CMCZ]

A(AGO) = (1.,.2) [RT Inx.\. - RT Inx
n 1

X
(1+E) RT In—% =

n Xeme

2

= (1+o,7) 8,314 (J/K mol) 298 (K) In(4) = 5,84 10° J/mol
Har har vi (lite godtyckligt) satt motjonsbindningen till 0,7, d.v.s. 70 %

av motjonerna antas vara bundna till micellytan. Fria energin for att
fora in en ~CHz- grupp i en micell blir saledes:

A(AGO) _ -0,55,8410%(/mol) _
(—CH2 —) N, (molekyler/mol)

- 0,49 107%° J/molekyl.

©FORFATTARNA OCH STUDENTLITTERATUR
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6.13.2
Vad dr den totala laddningen av en CTAB micell dd micellen dr 40 A i
diameter och ytan per huvudgrupp = 45 A2:

Ytan aven micell= 4z r? = 4 x 20% (A?)
Alltsa har vi antalet tensider/micell (aggregationstalet) =

_4n 20% (A%
45 (A%

=112

Totala laddningen av en CTAB micell ar saledes:

Totala laddningen = 112(laddningar)-e_(Coulomb /laddning) =

112 (laddningar)-1,6 10 (Coulomb/laddning) =
179 107" Coulomb.

6.13.3

En nonjontensid lést i vatten ger nedanstdende ytspdnning mot luft vid
25 °C. Berdkna ytéverskottet och arean per molekyl vid koncentrationen
0,15 mM:

Konc./ 107 [M] | 0,1 0,3 1,0 2,0 5,0 8,0 | 10,0 | 20,0

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

En graf av ytspanningen mot In(koncentrationen) visas i figuren nedan.
Koncentrationen 0,15 mM ligger i den region dar dy/dIn(c) ar ratlinjigt.
Vi far fran figuren f6ljande resultat:

80

(o2}

o

’
’

N
(=]

Ytspanning / mN/m
o
o

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

Ln (tensidkoncentration / mM)
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Lutningen pa den rata linjen = 7,83 mN/m. Nu anvander vi oss av Gibbs
adsorptionsisoterm:

1 d
- 4
2 RT dlnc2

Adorberad méngd ar da:

-1V = ! 7,83 (mJ/m?) = 3,16 10 mol/m?
8,314 (J/K mol) 298 (K)

Arean per molekyl =

so 1 _ 10%°(A% /m*)

I'N, 3,16 10"°(mol/m?) 6,023 10*(molekyler/mol)
=52 A2/molekyl.
6.13.4

Betrakta en nonjonisk tensid. Ovanfér CMC stdr miceller, som innehdller n

st monomerer, i jimvikt med monomerer: nA1 = An .

Antag att n = 100. Som en god approximation kan man dd anta att
monomerhalten dr oberoende av totalhalten tensid. Fér att reda ut detta
kan man anvénda sig av massverkans lag:

Lat monomerhalten A, i nédrheten av CMC vara 1 mM. (A, varierar
givetvis ndgot med totalhalten.) I kapitlet har vi anvdnt oss av att
kriteriet for CMC dir:

K'/"A =1

(a) Berdkna totalhalten tensid dd ovanstdende villkor dr uppfyllt och dd
monomerhalten dr 1 mM. Mdngden tensid i micellform dr dd mycket
storre dn mdngden tensid i monomerform. Detta dr givetvis inte helt
tillfredsstdllande, om ovanndmnda kriterium skall fungera som ett
kriterium for CMC. Man far tydligen vidlja ett ndgot mindre vdirde édn 1 for
KY™ A, for att fd ett fysikaliskt rimligare kriterium for CMC.

©FORFATTARNA OCH STUDENTLITTERATUR



6 YTAKTIVA AMNEN

(b) Berdkna ett viirde for K™ A, sddant att tensidhalten i micellform
blir 1 procent av tensidhalten i monomerform. Kriteriet for CMC viljs dd
som att tensidhalten i micellform dr 1 procent av tensidhalten i
monomerform, d.v.s. ett alternativt kriterium for CMC. K antas vara 1.

(c) Berdkna A, da totalhalten har stigit till 100 mM respektive 200 mM.
Det fdr antas att aggregationstalet dr oberoende av totalhalten, vilket dr
detsamma som att sdga att micellerna dr monodispersa. A; mdste lésas
ut numeriskt:

(a) Vi har alltsa foljande jamvikt: nA, < A
A=A +nA =A +nKA]
Kriteriet for CMC ar att:
K" A, =1mM
Eftersom vi antar att K = 1, far vi:
A, =1+ 100-1-1" =101 mM.
(b) Lit K =1 men berdkna A; da nA, ar 1 % av As:
n A1 =0,01 A1
n KA;1 =0,01 A1
100 A = 0,01
AP =10"
A, =0911mM
(c) Forsta fallet:
A, +100 A;” =100 mM
A, =0,9762 mM
Andra fallet:
A, +100 A" =200 mM

A, =0,9999 mM
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6.13.5
En anvdndbar relation fér micelldra system dr:
2
d(nA ) _.n A
A, A+ nzAn

Hdrled detta samband! Ledning: Utga frdn massverkans lag:

A =K A"
n n 1

och massbalansvillkoret:

A, =A +nA

Derivera dessa bdda relationer m.a.p. A;,;. Ur dessa tvad relationer kan
derivatan d(nd,)/dA;,; l6sas ut. Det mdste antas att aggregationstalet

n dr oberoende av totalhalten tensid A, vilket dr sant om micellerna dr
monodispersa:

- n
An - K1A1
Atot = Al +nAn

Derivera med avseende pa Acr:

dA a1 dA nA dA
n_ = Kl nA1 1 n 1
d Atot d Atot Al d Atot
d Al dA
= +n n
d Atot d Atot
B dA dA
Los ut 1 och 1.
d Atot d Atot
dA nA d(nA) n? A
n — n = n = n

d Atot A1 + n2 An d Atot A1 + n2 An

dA, Al

dA, A +n’A_
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6.13.6

Aven om definitionen av CMC i uppgift 6.13.5 dr illustrativ ger den vid en
kvantitativ berdkning sdllan noggranna resultat. I litteraturen finner
man mdnga alternativa definitioner av CMC som ger ndgot olika resultat.
En sddan definition dr féljande:

CMC dr den totalkoncentration ddr derivatan:
d(nA))
dA

tot

1
2

Visa utgdende frdn detta samband att:

Forst konstaterar vi att vi har foljande definition av CMC:

d(nA )
dA

tot

1
2

Fran foregaende uppgift far vi:

2
d(nAn)= n“ A, _1

dA, A +n*A 2
Vidare géller att:
A =K A"

n n 1

1/(n-1)
n*K A=A = A = !
n’ K,

CMC=A +nA =A +nK Al =
n 1 n 1

1/(n-1) n/(n-1)
1 + n Kl’l 1 =
n’ K n’ K

n
1/(n-1)
= 1 1 + l
n’ K n
n
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6.13.7

Antag att vi har ett system med tvd olika tensider. Visa att om tensid-
sammansdttningen i micellen = 0,5 gdller att den totala tensidsamman-
sdttningen:

CMC,

GZ = &
CMC, + CMC,
dr oberoende av B-parametern (se figur 6.15b):

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

— 2

t, CMC = CMC, X' exp (B (<)Y
— 2
(1-a,) CMC= CMC, ™ exp ([5 =) )

Forhallande mellan dessa tva ekvationer blir

a, CMC2

1-a, CMC,

Vilket kan omskrivas till:

cMC,

Oy =
CMC, + CMC,
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7 Ytaktiva amnen vid hoga
koncentrationer

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

Vi tar dem en efter en:

¢ Tillsats av alkohol med kedjeldngd 5 - 12. Alkoholen blandar
sig med tensiden i micellen och sdnker darigenom ytladd-
ningstatheten, vilket gynnar frigérandet av bundna mot-joner.
Genom sin kolvatedel far man ett hogre effektivt CPP

Detta dr en viktig princip. I manga felaktiga beskrivningar star det att
alkoholen skdrmar laddningen av den repulsion som finns mellan de
joniska tensiderna. Detta ar inte en helt korrekt beskrivning utan man
boér ha figur 2.5 som foérklaringsmodell (se nedan):

Motjonsentropi

Ytladdningstéthet

Figuren illustrerar att da vi minskar ytladdningstitheten sa frigor vi fler
motjoner, motjonsentropin 6kar. Detta ligger till grund for en titare
packning av tensiderna (hogre CPP).

¢ Tillsats av organiskt l6sningsmedel. Losningsmedlet 16ser sig i
kolvitedelen och darigenom hojs det effektiva CPP vardet.
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Losningsmedlets polaritet har stor betydelse for denna
funktion.

Denna effekt tillskrivs en geometrisk faktor eftersom det organiska
l6sningsmedlet befinner sig i kolvatedelen vilket leder till en héjning av
CPP-vardet.

¢ Tillsats av tensid med motsatt laddning. Detta sanker yt-
laddningstatheten vilket leder till en tatare packning och dari-
genom ett hogre CPP.

Resonemanget ar detsamma som vid figuren ovan. Genom en minskad
ytladdningstathet far vi en minskad motjonsbindning och dédrmed en
hégre motjonsentropi. Detta leder till en titare packning av de bada
tensiderna.

* Tillsats av nonjonisk tensid med kort EO kedjeldngd eller
zwitterjoniska tensider. Detta har samma mekanism som vid
tillsats av alkohol med mattlig kedjelangd.

Se ovan vad géller alkoholer.
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8 Adsorption av tensider
pa fasta ytor

8.7.1

Mdtning av adsorption av en tensid frdn en vattenlésning pd partiklar
med en opoldr yta och med en specifik yta pd 110 m2/g gav féljande
resultat:

Jamviktskoncentration / [M] 0,012 | 0,035 | 0,062 | 0,105 | 0,148

Adsorberad mdngd / [umol/g] | 25,3 59,9 73,3 85,6 96,2

Anvind Langmuirs adsorptionsmodell till att berdkna ytan per adsor-
berad tensidmolekyl vid maximal adsorption:

Langmuirs ekvation lyder:

i=Kc eller: © = Kc

1-0 1+Kc

Dar O ar andelen tickt yta och molbréaket tensid har ersatts av kon-

centrationen c.
Andel tackt yta kan uttryckas som:
e=r/r

max ’

dar I, ar den maximala adsorptionen vilken upptrader vid hoga
tensidkoncentrationer. Vid analys av experimentella data satter man in
ekvation 8.6 1 8.5, vilket leder till foljande tva uttryck:

1.1, 1
r r KT C
max max
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eller:

1 1

+

KT r
m

ax max

e

Vi kan alltsa erhalla konstanterna [}, och K, fran experimentella data,
genom att plotta antingen 1/I" mot 1/c eller ¢/T" mot c. Interceptet och
lutning av de rata linjer som erhalls ger da de sokta konstanterna.

Det ar att rekommendera att bada typerna av grafer anvands. Detta
eftersom de har olika kanslighet for hoga och laga koncentrationer.
Dessutom rekommenderas att man satter in erhdllna varden i Lang-
muirs ekvation for att se hur bra eller daligt de erhallna vardena passar
till experimentella resultat. De tva graferna visas nedan:

1/T"/ g/umol

0 20 40 60 80 100

1/c/M!

0,0015

0,0010

¢/T" / g M/umol

0,0005

o
L
=)
by
=
o
>

Fran det forsta diagrammet far vi:
[max = 135 wmol/g och K= 18,5 M-1
Fran andra diagrammet far vi:

[max = 123 wmol/g och K=27 M-1

Ett medelvarde av dessa ger [},,.x = 129 mmol/g och K=23 M-1
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Inséttning av dessa varden ger isotermen som visas i figuren nedan:

100

T/ umol/m?
9
=3

0 0,05 0,1
c/M

0,15

Vi ser att Langmuirs ekvation ger en bra anpassning. En 6nskan vore
dock att adsorptionen hade bestidmts vid hogre koncentrationer i syfte
att fa fram ett sdkrare virde pa [}, Eftersom [}, representerar

maximal méngd tensid pa ytan kan vi nu berdkna den minimalt
tillgangliga ytan per tensidmolekyl, o,, genom:

o (Az/molekyl) __ 100
2 r_ 6023

Dar M ar tensidens molekylvikt och I}, uttrycks i wumol/mz2.

3
o, (Az/molekyl) = —F110 10

A? /molekyl = 142 A% /molekyl
6023 / y /moleky
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9 Polymerer ilosning

9.9.1
Hdrled ekvationerna 9.10a och b utgdende frdn ekvation 9.9. Anvind
ekvationerna tillsammans med villkoret:

duy Ay, _

do,  dj

till att visa att:
1

o, =
2 1+\/;

ddr ¢, dr den polymerkoncentration ddr tvdfasomrddet har sin maxi-
mala temperatur:

Ekvation 9.9 lyder:

AG ¢
— —  _=|¢.In¢, +-21nd, |+, ¢
kT(N1+rN2) (1 1 2) TP %2 X

Vi skriver om ekvationen till att hantera antalet mol istillet for antalet
molekyler:

AG
RT = (nlln ¢, +n, In ¢2) +¢, ¢, (n, +rn,)y

Vi konstaterar forst att:

d, _d o _ 4 __d9
dn1 dn1 n +rn, n +rn, dn

1
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9 POLYMERER I LOSNING

Vi nojer oss med att har visa den kemiska potentialen av komponent 1
som blir:

dAG
A = —ul = =
S SRS R dn,

n, d¢, n, do d
=ln¢g, + L 2 +-2 2 +—1¢¢,(n, +rn,)x
' ¢, dn, ¢, dn dnl[12 ! 2 }

Den sista termen ar lite av en utmaning som vi éverlamnar at lasaren
att harleda. Kom ihag att:

¢1 + ¢2 = 1
och att:
02 = 92 = (9, — 0,) (0, +0,) =0, - 0.

De tva termerna i mitten i hogra ledet for uttrycket av Auq blir:

&%+&%: n1¢2 + nz(_q)z) -
¢, dn, ¢, dn, ¢, (n, +rny) ¢, (n +rn,)

_ u

= ¢2 - TZ

Vi far da slutligen:

dAG 1 2
A, =, -0 = —2 =ng, + ¢, [1-=|+
Wy =0y - Uy RTdn ¢, ¢2( r) x5
Nu aterstdr att visa att:
1

1+\/;

dar ¢, . ar den polymerkoncentration dér tvafasomradet har sin maxi-

mala temperatur. Vid begynnande fasseparation galler att:

¢2,c =

du, _ dw,

do,  do}
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9 POLYMERER I LOSNING

Det forsta villkoret ar alltsa:

d d d 1 2
—Au =—(u —u°)=—1n¢ + 0 (1——)+x¢ =
d¢2 1 dq)z 1 1 d¢2 1 2 r 2

1 1

=- +[1-=]+2 =0

1-9, ( r] %02
Det andra villkoret ger:

2
d_zAulzdi(_ll +(1_1)+2X¢2)=_;2+2X=0
492 AN ' (1"("2)

Vi kan nu eliminera 2y fran den forsta ekvationen ovan:

I L) +1=l
1 2 r
b (1-0,)
Vilket blir:
2
¢ | 1 % _ 1
1-9,) r  1-¢,
Vilket innebar att:
1

9.9.2
For polystyrenlosningar i toluen mdttes det osmotiska trycket samt
ljusspridningen varvid féljande resultat vid 25 °C erholls:

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

(n/c)/ [107/[l atm/g] | 3,45 | 3,87 | 4,22 | 4,64

Kc/Rso/ [10°° / [mol/g] | 13,60 | 15,75 | 18,87 | 21,97

Bestdm molekylvikt utifrdn kapitel 22 och ge ett mdtt pad provets poly-
dispersitet. (Kdlla: Cowie, |, Worsfold, D. & Bywater, S. [1961]. Light-
Scattering and Osmotic-Pressure Study on Solutions of Polystyrene of
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9 POLYMERER I LOSNING

Narrow Molecular-Weight Distribution Produced by Anionic Catalysis.
Trans. Faraday Soc., 57:705-711.):

Fran nedanstaende graf av i/c mot c far vi foljande intercept:

Intercept = 3,07 10-41atm/g

Molekylvikten ar da:
M = RT _ 8314 (/Kmol)298(K)  _ 799 10° g/mol
(n) 3,07 10~*(1 atm/g) 101 (J/1 atm)
¢ c=0
5
%" 4
s 3
2
0 5 10

c/gl

Fran ljusspridningsforsoken far vi féljande graf:

25

—_ — )
o O =

Kc/Ry, 10/ mol/g

W

(=}

c/gl

Intercept = 10,49 10- mol/g
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Molekylvikten ar da:

M = LI ! = 95,3 10° g/mol
Ke ) 10,49 10 (mol/g)
R90 c=0

Ett matt pa polydispersiteten ar forhallandet mellan My och M,
(ekvation 22.12)

M 3
_95310°

M 79910

For att ett prov ska anses monodispers kravs att Mw/Mn < 1,1.

9.9.3

Med en ytvdg underséks sambandet mellan filmyta och filmtryck for en
monomolekyldr film bildat av en lipopolysackarid. Vid ldga filmtryck
liknas filmen vid en tvddimensionell gas, som analogt med allmédnna
gaslagen kan beskrivas med formeln

[M(o-0,)=kT

Hdr dr I filmtrycket (ekvation 5.32) o = arean per molekyl och o, dr en
konstant. Visa att ekvationen kan omskrivas till:

1- L|-RT(L
r M \II
o
Ddr I = ytkoncentrationen (i g/cm?), I, dr en konstant och M = mole-

kylvikten fér polymeren. Féljande data har erhdllits i en 0,2 M NaCl-
losning vid 20 °C:

I/ [mg/m’] 0,06 | 0,09 | 0,11 | 0,14 | 0,17 | 0,23

I1/[10°/dyn/cm] | 10,3 | 16,4 | 20,4 | 25,9 | 34,3 | 50,0

Bestdm molekylvikten fér lipopolysackariden. (Kdlla: Romeo, D. & Rosano,
H. [1970]. Molecular Weight Determination of an Acetyl-Lipopolysac-
charide by a Surface Micromanometer Technique. ]. Colloid Interface Sci.,
33,84-87.):
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9 POLYMERER I LOSNING

Vi borjar med att visa ekvationen:

Ytkoncentrationen, I', kan relateras till tvarsnittsytan per molekyl, o,
enligt:

M (g/mol) M

o (mz/molekyl) N, (molekyler/mol) o N,

I (g/m*) =

Insattning i den forsta ekvationen ger.

M M |_IM 1_£)=kT
N, I N, I'N, r
I1 r RT r M r
—|1-—|=—cllerr — =—|1-—
r r M II RT r
o o
Vilket ger:
i
)., RT

Nedan presenterar vi data dar I'/IT avsatts mot I. Interceptet ger da
molekylvikten. Fran grafen far vi interceptet = 6,2 10-7 g/erg.

7

I'/I1 / [107 g/erg]
(92}

0 0,1 0,2
'/ [mg/m?]

Molekylvikten blir da:

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

10.8.1

Utgd fran grafen i figur 10.2 och berdkna koefficienten o i ekvation 10.3.

(ta adsorberade vdirden vid 300 ppm!) Vad kan man sdga om polymerens

konfiguration pd ytan, utgdende frdn det erhdllna vérdet?

Adsorberad mangd, I, beror av polymerens molekylvikt enligt:

'« M

dar o ar en konstant som ligger inom omradet 0,3 - 0,5. Man kan visa

att om polymeren adsorberar i statistiska nystan ar a = 0,5.

Foljande varden erhaller vi, vid 300 ppm, fran figur 10.2:

M/ [10°/g/mol]

8

17

28

43

67

I/ [mg/m’]

0,9

1,4

1,8

2,3

2,7

0,4

Log(T" / [mg/m?])
(=]
N

4 5

Log(M/ [g/mol])

En graf (se ovan) dar log (I') avsatts mot log (M) ger det sokta o vardet

fran lutningen. Fran grafen far vi att o = 0,52. Detta varde ar forenligt

med antagandet att polymererna adsorberar i form av nystan.

46
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10 ADSORPTION AV POLYMERER

10.8.2

Man vill till en dispersion sdtta en losning med lignosulfonat, som dr en
sférisk polyelektrolyt. Dispersionens partiklar har en specifik yta pd
110 m?2/g och en koncentration pd 10 viktprocent. Lignosulfonat-
molekylerna har en medeldiameter pd 150 A. Dispersionens partikel-
storlek dr sd pass stor att dess yta kan anses plan. Berdkna minsta
mdngden lignosulfonat som krdvs for att tdcka ytan av dispersionens
partiklar med polymeren, dd den antas adsorbera i en kubisk tdt-
packning.

For enkelhetens skull antar vi att vi har ett kilo av dispersionen. Det
betyder att vi har 100 g dispersa partiklar med en total yta pa 100 (g) x
110 (m2/g) = 11 103 m2 Nasta steg ar att berdkna hur stor tvarsnittsyta
varje lignosulfonatpartikel har.

Vi illustrerar en kubisk tatpackning nedan:

150 A

>

Vi inser fran figuren att varje lignosulfonatmolekyl tar upp en yta av
150 x 150 = 22,5 103 A2 For ett kilo dispersion behover vi siledes
foljande mangd lignosulfonat:

Antal molekyler for att tacka ytan =

_11103(m?) 10*°(A% /m?)

. = 0,49 10°° molekyler
22,5 10°(A% / molekyl)

Detta motsvarar i antal mol:

0,49 10%° molekyler
N, (molekyler/mol)

=8,110° mol
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Volymen av en lignosulfonatmolekyl ar:

v=2150% A3

7
6
vilket innebar att det gar at totalt:

0,49 10?° (molekyler) 2-1503(2’\3 /molekyl) = 86 10%* A3 = 86 cm®

For att inte underskatta minsta mangd antar vi att lignoslulfonaten har
en densitet pd 1 g/cm3. Vi bor saledes tillsiatta minst 86 g av ligno-
sulfonaten per liter av dispersionen.
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11 Tensid-polymersystem

11.71

Diskutera vad som hdnder i féljande system da tensidhalten ékar: Sys-
temet innehdller partiklar med negativ laddning, en polymer med positiv
laddning, och tensiden som tillsdtts i okande koncentration har negativ
laddning:

Vi bor rimligtvis forst anta att polymeren adsorberar pa ytan eftersom
detta frigér motjoner fran bade yta och polymer. Da en anjonisk tensid
tillsatts ar det rimligt att anta att den associerar med de delar av
polymeren som ligger langst ut fran ytan. Tensid/polymerkomplexet
medfor saledes att vi far ett tjockare skikt vid laga tensidhalter. Efter
ytterligare tillsats av tensid dr det mojligt att tensid/polymerkomplexet
far ett overskott av tensid vilket innebar att komplexet blir negativt
laddat. Komplexet desorberar darfor fran ytan och gar ut i l6sningen.
Detta medfor risk for en kaogulation av de partiklar som har har-
bargerat polymeren.
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12 Kolloidal instabilitet

12.5.1

Antag att vi har en vattenburen firg bestdende av pigment och latex-
partiklar. Vi utgdr frdn att dessa har en partikelstorlek pda 0,5 um i
diameter och en densitet pd 1,2 g/cm3. Hur ldng tid tar det for fdrgen att
sedimentera 1 cm, dv.s. for firgen att bilda ett “vattenskikt” ovanpd
firgen som dr 1 cm hégt? Ange tvd orsaker till att detta inte infinner sig i
praktiken i en firg:

Vi utgar fran Stokes lag (ekvation 12.5) och att vi har en temperatur pa
20 °C. Eftersom 1 Pa s = 103 g m-1s-! far vi att hastigheten v av en
partikel ar:

2
apdtg  (12-10) (g/em?) (0,5 10‘6) (m?) 9,81 (m/s?)
181 181,002 107 (Pas)

v

=0,027 10" m/s

For att sedimentera 1 cm skulle det alltsa ga 425 dagar eller ca ett ar.
Detta sker inte i normalt praktiken eftersom partiklarna hindrar
varandra i firgen. Vid de hoga partikelhalter som forekommer i farger
interagerar partiklarna vilket leder till en inbromsning av deras rorelse.
I praktiken kan dven tillsats av vattenlosliga polymerer, vilkas uppgift
ar att 6ka viskositeten av mediet, ge denna effekt.

12.5.2

Vid 25 °C bestdmdes zetapotentialen (definieras i kap 14) av en latex till
- 42 mV. Till latexen sattes olika halter NaCl och koagulering obser-
verades for halter éverstigande 0,5 M. Hur hdg CaClz-koncentration krdvs
for att koagulera samma latex?
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12 KOLLOIDAL INSTABILITET

Vi utgar fran Schulze-Hardys regel (ekvation 12.11):

cec x 728

Vi har séledes:

6
ccc (NaCl) _ 27 _ )
cce. (CaCl,) 1°

Vilket leder till:

ccc. (CaCl,)=0,5/64M=810" M

12.5.3

En sfdrisk partikel har radien r, i torrt tillstdnd. I vatten svdller partikeln
till en sfiir med radie 1. Frdn partikelns sedimentationshastighet i vatten
och dess tithet i torrt tillstdnd kan man berdkna en effektiv radie 7.

Vilken av foljande utsagor gdller: (a) v, < 15 <T1epp (b) 10 < Topp <75 (C)
Topr < Tp <1 (D) Topp < s <mpeller (€) vy < ropp <17

©)

Vi kan borja med att utesluta (d) och (e) eftersom vi vet att r, < rs.
Sedan ar det dags att &nnu en gang ta fram Stokes lag (ekvation 12.5):

2
v= (ppar‘tikel B pvatten) d g

18 m

Partikeldiametern kan da beraknas fran:

2 v 181
eff

(ppartikel B pvatten) 8

Har har vi anvént en for hog densitet av partikeln. Det betyder att vi har
ett for lagt varde pa diametern. Hastigheten v ar dessutom lagre efter-
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som partikeln i verkligheten ar storre. Detta leder till slutsatsen att
refr < I't. Alltsd ar slutsatsen att utsaga (c) ar riktig, d.v.s. rg < reg < 1y

12.5.4

Betrakta en dispersion av sfdriska partiklar i vatten. Partiklarnas tdithet
dr 2,0 g/cm?3 och radien dr 100 nm. Partiklarna utgér 1 vikt-% av disper-
sionen. Temperaturen dr 25 °C. De koagulerar snabbt d.v.s. det finns ingen
potentialbarridr mellan partiklarna. Vidare forsummas hydrodynamiska
effekter som kan retardera kinetiken. Berdkna efter vilken tid endast
hdlften av enkelpartiklarna finns kvar. Fér att forenkla rdkningarna
forsummas sammanslagningen av enkla partiklar med partikelaggregat.
Viskositeten for vatten vid 25 °C dr 0,8904-10-3 Pa s.

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

ar m:
m—ninr3p
3

1 m3 lésning vager 103 kg vilket betyder att m = 10 kg. Detta ar
naturligtvis en approximation men den ar tillrackligt noggrann for vara
andamal. Alltsa har vi:

3m

4nr3p

. 3
L 3-10 10°(g)

47 100°(nm)* (10'9)3( m?/nm?) 2 (g/cm?®) 10°(cm® /m*)

=1,19 10'® partiklar

Hastighetskonstanten ges av Smoluchowskis ekvation:

dér v ar vattnets viskositet. Alltsa har vi:

Kk =

4 1,381 107%(J/K) 298 (K)
3

=0,61610"" m°/s
0,8904 103(Nms/m?)
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12 KOLLOIDAL INSTABILITET

Koagulationshastigheten beskrivs av féljande hastighetsekvation:

dar n, ar antalet partiklar vid tiden t = 0. Alltsa har vi f6ljande
halveringstid:

1
t =
0,616 107*7-1,19 10'®

12 =0,136s

12.5.5
Man har uppmdtt den snabba koagulationen for sfdriska guldpartiklar
vars radie dr 51 nm och erhdllit foljande vdrden vid 20 °C:

Tid / [s] 0 30 60 120 | 240 | 480

Antal enkelpartiklar / [m®> 10"] | 20,2. | 14,7 | 11,2 | 7,74 | 4,78 | 2,71

(a) Bestdm hastighetskonstanten fér bildningen av dubbelpartiklar. Det
kan antas att man endast behéver ta hénsyn till bildningen av dubbel-
partiklar. (b) Jdmfér resultatet i (a) med det teoretiska virdet foér en
diffusionsbestdmd aggregationsprocess och diskutera orsaken till en
eventuell skillnad.

(a) Koagulationshastigheten beskrivs av foljande hastighetsekvation:

d_nz—k2n2
dt
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vilket i integrerad form kan skrivas som:

=T =

- Lokt
n
o

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

0 200 400 600
Tid /s

(b) Smoluchowskis teori for diffusionskontrollerad koagulation:

-23
po 4 KT _4 13811070/ 298(K) g0y 10 3

3 mn 3 0,89 10°(Pas)

Smoluchowskiteorins hastighetskonstant ar sdledes nagot mindre dn
den experimentella. Avvikelsen kan bero pa dels hydrodynamiska
vaxelverkan som minskar hastighetskonstanten och dels attraktiva van
der Waalskrafter. Normalt dominerar de hydrodynamiska krafterna
over van der Waalskrafterna. Guld ar emellertid ett amne som har en
mycket stor Hamakerkonstant vilket gor att van der Waalsattraktionen
dominerar 6ver de hydrodynamiska krafterna och detta medfor att:
k (experimentellt) > k (teoretiskt).
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13 Elektriska egenskaper hos
ytor och kolloidala partiklar

13.10.1

Berdkna Debye-ldngden (dubbelskiktets "tjocklek”) i vatten vid 25 °C for
foljande fall: (a) 100 mM KCI; (b) 1 mM KCI; (c) 1 mM K>SOy (d) en
blandning av tvd elektrolyter 1 mM MgS04 och 10 mM KCI.

Vi borjar med att ge uttrycket for x (ekvation 13.17):

2 2 1/2
nze

11 0 1/2
K= |41 —— =% n.z?
ee KT VEee KT \ 5 o

e
Vid 25 °C har vi féljande virde pa: °_ =

A lssokT )

1,602 107°(C)

78,5-8,85 10712(C% /] m) 1,381 10723(J /K) 298 (K)]l/z

=9,478 10> m'/2.

(Notera att sorten ar m?/2.)

(a) 100mM KCI:
E(ni)ozi2 =2 1’10
i

=2-100 1073 (mol/1) 103(1/m?) 6,023 10?*(joner,/mol)

= 12,04 10*(joner/m?)
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13 ELEKTRISKA EGENSKAPER HOS YTOR OCH KOLLOIDALA PARTIKLAR

1/2
e
K = g nizi2 =
,/ssOkT i
50 1/2 25 34\ 9 -1
=9,478 10 (m / )(12,04 10”(joner/m’)] =1,04010" m"

k! =96210"" m=~10A.

(b) 1 mM KCl:
Fran uppgift (a) far vi att:

« _ 1040 10°(m™)

V100

Kk 1=096210"° m=~100A.

=1,040 102 m™!

(C) 1 mM K>SO4:

(n]c ) =21073(mol/1) 103(1/m?) 6,023 10?*(joner/mol)

=2 - 6,023 10?® joner/m>

(nsoz,) = 1073 (mol/1) 10*(1/m?) 6,023 10%(joner/mol)

o

= 6,023 10* joner/m®

E(ni)ozf =21073(M) 10%(1/m?) 6,023 10% (joner/mol) 1%+
i

103(M) 103(1/m?) 6,023 103 (joner/mol) 22 =

=36,12 10* joner/m?

12
K = 9,478 10~ (36,12 1023) =0,180110° m™!

k1=5,5510" m=~55 A.
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(d) en blandning av tva elektrolyter 1 mM MgS0O4 och 10 mM KCI:
Sn)7 = (0D, (2)° + (0g6e-), (-2)° + (n.), + (ng), =

i
=(1-4+1-4+10+10) 10 (M) 10°(1/m?) 6,02 10*(joner/mol)
= 1,686 10?° joner/m°.

12
K = 9,478 10°° (1,686 1025) =0,389110° m™".

Kk 1=25710" m=~25A.

13.10.2

I ett elektriskt dubbelskikt dr ytpotentialen 15 mV. Pd vilket avstdnd har
den elektriska potentialen sjunkit till 0,5 mV? Vattenlésningen utanfor det
elektriska dubbelskiktet innehdller 30 mM MgCl,. Det kan antas att
formler fér ldga elektriska potentialer kan anvéndas.

For en lag ytpotential galler:

Y=y, e

()= ),=30 mM = 30 1073(M) 10°(l/m*) 6,02 10% (joner/mol)
= 18,06 10** joner/m>

(n,.), =2 18,06 10** joner/m’

Vid 20 °C har vi foljande virde pa x:

1/2
€ 2
K = 2 n | z
yee kT (2( 1)0 1)
) 1,602 107(C) 18,06 10** (1-2% + 2-1%)
\/80,2'8,85 107'%(C? /) m) 1,381 10723(J /K) 293 (K)

=9,84510% m™
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Ovanstdende formel for lag ytpotential ger:
0,5 = 15 exp (-9,845 10° x)
x=3,4510"m

Den elektriska potentialen har alltsa sjunkit till 0,5 mV pa avstandet
3,45 nm fran ytan.

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

12

—KX
N R 1
n, =n, —
_1+yoe
- 2
1+y e™
— o
) P
- —KX
_1—yoe

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

Bolzmanns fordelningslag ger:

=T 1+y, exp(-kx)
ze,

1-y, exp(-kx)
Elektrolyten dr symmetrisk, alltsa:
(n+)o - (n_ )o

-ze_ 2KT
—In

1+v exp(-xx
_— exp[ o, 2 143,000

|

ze, 1-vy, exp(-xx)

2
1-y, exp(-kx)
=n|[—° -~~~ -
°| 1+, exp(-xx)
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13 ELEKTRISKA EGENSKAPER HOS YTOR OCH KOLLOIDALA PARTIKLAR

P4 motsvarande satt far vi att:

2
[1+y exp(-kx)
n_=n, -0 -~ -

1-y exp(-kx)

13.10.4

Om motjonerna vore punktformiga, vilket forutsdtts i Gouy-Chapmans
teori, skulle dessa kunna nd dnda fram till den laddade ytan, d.v.s. x = 0.
Berdkna den hypotetiska koncentrationen av motjoner vid den laddade
ytan (x = 0), om losningen i bulkfasen innehdller en 1:1-elektrolyt med
koncentrationen 1 M. Ytpotentialen antas vara - 500 mV. Berdkna dven
motjonkoncentrationen fér x = 0,2 nm, d.v.s. ungefir pd en jonradies
avstdnd fran ytan. Temperaturen antas vara 25 °C. Ytpotentialen dr
mycket hég och dr sd vald for att illustrera en defekt i Gouy-Chapmans
modell:

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

Eftersom ytpotentialen dr negativ ar motjonerna positivt laddade. Vi
kan alltsd anvanda oss av ekvationen:

28 %o | _ 1 expl 1,602107'°(C) (-0,5) (V)
kT 1,381 10723(J/K) 298 (K)

n,_=n_exp

=2,8810° M

Denna koncentration ar givetvis ouppnaelig i realiteten p.ga. att
jonerna har en andlig volym och inte ar punktformiga. Detta ar en kon-
sekvens av att i Gouy-Chapmans modell man antar att jonerna ar
punktformiga i det diffusa skiktet.

(ii) Fallet x=0,2 nm:

Vi kan har anvanda ekvationen:

2
1-y, exp(-xx)

n =n|—2— -
T % 1+y, exp(-kx)
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1/2
e, )
K = n. Z.
yee KT (2( l)" l]
5 1/2
(1,602 10'19) (C?) 2 103(1/m?) 6,02 10% (joner,/mol)

80,18-8,85 1072(C*/J m) 1,381 1073(J /K) 298 (K)

=3,28910° m™*

Vid denna hoga ytpotential ar y, = - 1. Alltsa har vi:

2
2 [1-(-1) exp(—3,289 10° 0,2 10'9)

1-vy, exp(-kx)

Le1,ep(-100] |1+ (1) exp(-3,289 10’ 02 10°

=9,918 M

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

1

——— =168 10728 m3
5,97 10

Om denna volym vore en kub skulle den ha kantlangden:

J1,68107%° m=5,5 A.

Jonerna far alltsa rent fysiskt plats i fallet x = 0,2 nm.

13.10.5
Ytpotentialen for en kolloidal partikel dr 90 mV vid 25 °C och en elektro-

lythalt av 20 mM MgCl..

(a) Berdkna ytladdningstdtheten med formeln (som egentligen inte
fungerar sdrskilt bra vid sd hdga ytpotentialer):

o=¢g¢ K\

(b) Berikna sedan ytladdningstitheten med Grahames ekvation och
jamfér resultatet med vad man fdr fran den enklare ovanstdende
ekvationen som gdller for lagpotentialfallet.
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(c) Gor samma berdkning, om ytpotentialen dr - 90 mV:

(a) Berdkning av ytladdningstdtheten med formeln o=¢¢ K :

Vi borjar med att rdkna ut ett varde for k vid 25 °C.

e
Vid 25 °C har vi féljande virde pa: °_ =

A lssokT )

1,602 107°(C)

[78,5~8,85 10712(C2 /7 m) 1,381 10°2(J/K) 298 (K)]l/z

=9,478 10> m'/2.

1/2
e
K = 0 nizi2
Jee KT \
o]

=9,478 10°(m"?) -

. -3 3 37 (92,9.12 23 172
20 107 (mol/1) 10°(1/m>) (2°+2-1°) 6,023 10“°(joner/mol)

=0,8063 10° m™*

Vi far da foljande varde pa ytladdningstatheten enligt formeln i upp-
giften:

o=¢e Kk =78,76-8,85107'%-0,8063 10°-90 10~ = 0,0503 C/m”

(b) Berdkning av ytladdningen med hjalp av Grahames ekvation:

Z(Hi)ko_g(ni]" - 2ee KT

o ) (), {5 ),

Men (ncr )0 =2 (nMgz, )0 .Sattda (nMgZ*) =n, vilket leder till:

—2e Y e
oo | _ 1 2 o'o | _ 1
n {exp( T ) } +2n, {exp(—kT ) H
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13 ELEKTRISKA EGENSKAPER HOS YTOR OCH KOLLOIDALA PARTIKLAR

Inséttning av varden ger:

-19 -3
exp eowo) o (1,602 1019(C) 90 1073(V)

=333
1,381 10723(J/K) 298 (K) J

0%=2-78,36-8,85 10712(C* /] m) 1,381 10723(J /K) 298 (K)

2
1
-20-6,02 10%3(joner /mol)|| —— | -1 +2(33,3-1
(joner / )(333) ( )

=6,87 107 63,62 (C/m?)?

0=0,0661 C/m?

Slutsatsen ar saledes att om man anvander lagpotentialformeln sa far
man visserligen ett fel men det ar inte sa drastiskt. Detta beror pa att
kloridjonen ar envard. Det blir varre med magnesiumjonen, vilket vi
ska se harnast:

(c) Gor samma berdkning om ytpotentialen ar - 90 mV:

Eftersom vi har omvént tecken pa potentialen far vi:

1,602 10°° (-90) 10‘3] 1

e
exp oo | exp =
kT 1,381 107 298 333
1

2
0%=6,87107° (33,3) -1+2|—— -1||=0,07599 C?>/m*
33,3

0 =0,2756 C/m?

Har far vi alltsa en stor skillnad och det beror pa att vi har en multi-

valent motjon.
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14 Elektrokinetiska fenomen
och bestamning av kolloidala
partiklars ytelektriska
egenskaper

14.9.1

I ett elektroforesexperiment har en sfdrisk partikel diametern 0,6 um. Den
ror sig 96 um pd 12 sekunder Idngs en av de stationdra nivderna. Mediet
dr 1 mM KCI och potentialgradienten dr 10 V/cm. Berdkna partikelns
elektroforetiska mobilitet och ett approximativt virde pd zetapoten-
tialen. 1 évrigt gdller foljande: temperaturen = 20 °C; dielektricitets-
konstanten = 80,4; viskositeten = 1,00 10-3 kg/m s:

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

Partikelns hastighet,v =96 10-¢ (m)/12 (s) =8,0 10 m/s

Partikelns elektroforetiska mobilitet =
=v/E=8,010-%(m/s)/103 (V/m) =8,0 102 m2/Vs.

For att reda ut vilken ekvation som ska anvandas for berakningen av
zetapotentialen beraknar vi forst ka:

1/2
- (2ol -
o

1,602 10‘19(C)\/2-1 10*(mol/1) 103(1/m?)6,023 10*3(joner / mol)
\/80,4 - 8,85 1072(C*/J m) 1,381 10723(J /K) 293 (K)

=1,04 108 m™

ka = 1,04 10%(m™) 300 10~(m) = 31,1
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Eftersom 0,1 < xa < 100 maste vi anvianda Henrys ekvation:

ee g

n

u= f,(xa)

w N

Korrektionsfaktorn fi(ka) beraknas med hjalp av interpolation ur tabell
14.1 till: fi(kxa) = 1,395.

Innan vi raknar ut zetapotentialen konstaterar vi att viskositeten ut-
trycktikg/(m s) ar lika med N s/m2 eller Pas.

Vi har alltsa:

=12mV

- 3 um  _38107 (m*/Vs) 1,00 107 (N's/m?)
2 ee f(xa)  2-80,4-8,85107" (C/Vm) 1,395

14.9.2

I ett elektroforesexperiment med sfdriska partiklar av kvarts med radien
130 nm dispergerade i vatten med 1 mM KCI observerade man att det tog
i medeltal 5,19 s for partiklarna att tillryggaldgga stréckan 288 um. Over
cellen som var 3 cm ldng hade lagts spdnningen 30 V. Den aktuella tem-
peraturen var 20 °C. Berdkna partiklarnas &-potential. Motivera valet av
ekvation som anvdnts vid berdkningen:

For att reda ut vilken ekvation som ska anviandas beraknar vi forst ka:

1/2
< (L) -
(o]

\/2 1073(mol/1)10%(1/m*)6,023 10?*(joner / mol)1,602 107*°(C)
Jso,z - 8,85 107'%(C*/J m) 1,381 107%(J /K) 293 (K)

=1,0410% m™
ka = 1,04 10%(m™) 130 10°(m) = 13,5
Eftersom 0,1 < xa < 100 maste vi anvanda Henrys ekvation:

ee g

n

u=

w N

f,(xa)
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Korrektionsfaktorn fi(ka) beraknas med hjalp av interpolation ur tabell
14.1 till: fi(xa) = 1,29. Den elektroforetiska mobiliteten u = v/E. Alltsa:

-6
v= 288107 (M) _ goc 1076 mys
5,19 (s)
E = Lm = 1103 V/m
3107%(m)
—6 2
SV 295107 m/s)  cppqpo m
E  1-10° (V/m) Vs
. _3 _9
- 3nu__ 31,0107 (Pas) 55,5 10~°(m/s) _ 90,0 mV
2ee fi(xa)  2-80,2-8,85107%(C*/J m) 1,29
14.9.3

Om ett elektriskt filt ldggs dver en vattenfylld kapilldr uppstdr elektro-
osmos. Det visar sig att elektroosmosen bildar ett proppflode i kapilldren,
om denna dr tillrdckligt tunn. Flédeshastigheten ges av Smoluchowskis

ekvation:
v _ ssoﬁ;
E

ddr v dr vitskehastigheten och E dr den pdlagda elektriska filtstyrkan.
Smoluchowskis ekvation anvindes ocksad for att berdkna partiklars zeta-
potential frdn den elektroforetiska mobiliteten.

(a) Varfér fungerar samma ekvation fér dessa olika situationer? Peka pd
vdsentliga likheter i de olika situationerna.

(b) Varfér far man ett proppfléde om kapilldren dr tillrdckligt tunn?

(c) Berdkna hur mycket vatten som transporteras per timme genom
kapilldren, om kapilldrviggens zetapotential dr - 100 mV, kapilldrens
radie dr 1 mm och det pdlagda elektriska filtet dr 1000 V/m.
Temperaturen dr 25 °C:
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() Varfor fungerar samma ekvation for dessa olika situationer?
Har klipper vi in text fran kap 14:

Elektroosmos ar det fall da ett elektriskt falt laggs pa parallellt med den
fasta ytan. Eftersom det inte foreligger laddningsneutralitet inom den
diffusa delen av dubbelskiktet kommer hela det diffusa skiktet utanfor
skjuvskiktet att sittas i rorelse. Bade joner och vatskan kommer att
rora sig. Detta vatskeflode kallas elektroosmotiskt flode.

Elektrofores ar den situation dar ett elektriskt falt appliceras 6ver en
kolloidal dispersion. En partikel eller en makromolekyl med ett elek-
triskt dubbelskikt ror sig da under inverkan av det elektriska faltet. Den
kinetiska enheten ar partikeln (makromolekylen) och den del av den
diffusa delen av det elektriska dubbelskiktet som ligger innanfér skjuv-
planet. Yttre delen av det diffusa skiktet paverkas dessutom av parti-
kelns rorelse och det palagda elektriska faltet.

Det ror sig saledes om samma fysikaliska fenomen med den skillnaden
att referensramen ar olika.

(b) Varfor far man ett proppflode om Kkapillaren ar tillrackligt tunn?

Genom en viskds koppling kommer man att fa ett vatskeflode 6ver hela
kapillarens tvdrsnittsarea. Flodet ar ett sk. proppflode. Detta forut-
sétter att systemet ar helt 6ppet sa att ingen tryckskillnad kan uppsta i
systemet.

(c) Berdkna hur mycket vatten, som transporteras per timme igenom
kapillaren.

Kapillarviaggens zetapotential ar - 100 mV, kapilldrens radie ar 1 mm
och det palagda elektriska faltet ar 1000 V/m. Temp. = 25 °C:
_ ee C

n

m| e

Lat os berakna flodet som V'’ i volym per tidsenhet. Vi far da:
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sso?;
n

2

V'= Enr®=

78,36-8,85 1072(C* /] m)(-100 1073)(V) 10°(V/m) = (1-1073)*(m?)
0,89 107 (Pas)

V'=2,4510"1" m®/s = 2,45 1071°(m3/s) 103(1/m>) 3600 (s/tim) =

V'=8,8110"* I/tim = 0,88 ml / tim

14.9.4

Ndr bridnsle skall pumpas i ett flygplan kan stromningspotentialer leda
till stora problem, om inte brdnsleledningarna jordas. Uppskatta spdn-
ningsskillnaden mellan dndarna pd ett fem meter Idngt rér i vilket man
pumpar ett kolvitebrdnsle med hjdlp av en tryckskillnad pd 20 atm.
Dielektricitetskonstanten dr 10 och viskositeten dr 0,02 poise. Jonkoncen-
trationen dr ldg och svarar mot 10-8 M NaCl, och zeta-potentialen for
rérvdggen i kontakt med vdtskan dr 150 mV. Konduktiviteten for elektro-
lyten kan erhdllas ur Handbook of Chemistry and Physics.

Stromningspotentialen ges av:
ee AP T
i,

E =

S

Konduktiviteten A, svarar mot 10-8 M NaCl. Ur Handbook of Chemistry
and Physics far vi ekvivalentledningsformagan:

_ -4 2
Ay, =126 107" m”/ohm mol

_ o 40 2 -5 3
A, =Ay,q Cnag == 126 107 (m”/ohm mol) 107°(mol/m”)
=126 10" ohm™'m™

AP =20 (atm) 1,013 10°(Pa/atm) = 2,02 10° Pa

-5
Eftersom: 1 (poise) = 1 (dyn/cm?) = 10—4 (N/m?)=0,1Pas
10”

-5

far vi: n=10,02 (poise) (Pas)=2107 Pas.

1
107*
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Alltsa:

_ &g, APT 108,85 107'(C*/J m) 2,02 10°(Pa) 150 10°(V)
nh, 21073(Pas) 126 10°(ohm™ m™)

E

S

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

E, =1,06 10° V= 106 kV.

14.9.5

Om man ldgger en spdnning over ett ror fyllt med en elektrolytlésning,
uppstdr ett elektroosmotiskt flode i réret, Som ett exempel betraktar vi ett
cirkuldrt glasror vars yta i kontakt med den aktuella elektrolytlésningen
har en zetapotential pd - 80 mV. Rorets radie dr 1 mm. Den applicerade
spdnningen dr 1 000V och rorets Ildngd dr 10 cm. Temperaturen dr 25 °C.
Berdkna vilken vitskemdngd som transporteras genom réret pd ett dygn
under dessa betingelser.

Forst berdknar vi det elektriska faltet:

1000 (V)
10 107%(m)

E= =10* V/m

Smoluchowskis ekvation for elektroosmotiskt flode (ekvation 14.36):

v, ssOC

E n

Det foreligger ett proppflode i roret. Alltsa far vi att:

e
Totala flodet =v-arean = "C Exr? =

n

78,5-8,85 1072(C* /) m) 80 1073(V) 1 10*(V/m) = (1 103)*(m?)
0,89 103(Pas)

=1,96 10°(m*/s) 10°(ml/m?) 3600 (s/timme)-

24 (timmar/dygn) = 169 ml/dygn.
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15 Elektrostatisk stabilisering

15.6.1

Sfiriska partiklar med diametern 10-7 m dr dispergerade i en vatten-
lésning som innehdller 10 mM KCI vid 25 °C. Hamakerkonstanterna fér
partiklarna i det aktuella mediet dir 4 10-2° | och ytpotentialen dr -40 mV.
Partiklarna vixelverkar enbart med elektriska dubbelskiktskrafter och
van der Waals-krafter. Berdkna den totala vixelverkningsenergin da det
kortaste avstdndet mellan partiklarna D dr: 0,5 nm; 2 nm; 5 nm;
10 nm och 20 nm.

Anvindbara formler dr:
2.2
__Aa och V. = 32mee a (KT)" v, oD
A 12D R e? 72
ddr y, ges av:

y = tanh “€4\
° 4KT

Ingdende varden ar:

A=41020]; a=0,510"7m; e="78,5; e,=8,8510-12C2/] m;
k=1,38110-23]/K; T=298K;z=1; Yo=-40103V;
€,=1,602 1019 C; no,=10 mM = 60,2 1023 molekyler/m3.

Dessa varden ger: k = 0,3289 10° m-L. Vidare far vi att:

Yy =tanh W, | _
© 4KT

11,602 107(C) (-40 107%) (V)
4-1,381 107%(J/K) 298 (K)

tanh[ ] =-0,3709
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Berakning av koefficienten framfér exponentialfaktorn:

32mee a (KT)> yi

ez Z2
o

- [32 7 78,5-8,85 107'2(C? /jm)0,5 107 (m)] -

2
(1,381 10‘23(]/K)298(K)0,3709)
: =3,166 1077 J.

(1,602 10'19(C))2

Vidare har vi att:

_Aa_410%()0,5107(m)

V, D= =1,667 1028 Jm
12 12
Detta ger att:

-29
Vior = Vg +V, =3,166 107 exp(-0,3289 10° D| - 166710

Dar V; uttrycks i Joule och D i meter.

Vixelverkningsenergin 1020/ J
o

0 10 20 30
Partikleavstand / nm

Figuren ovan visar en graf av den totala vaxelverkningsenergin, Vror (J)
avsatt mot avstandet mellan partiklarna, D (nm). Energibarriaren ar ca
8,3 1020 ], vilket motsvarar ca 20 KT enheter. Det innebar att
dispersionen kan anses som stabil. Kurvan uppvisar dessutom ett
sekundart minimum vid ett avstand pa ca 15 nm. Detta innebar att
dispersionen kan ha tixotropa egenskaper (kapitel 18) dar partiklarna i
vila strukturerar sig genom att ligga i det sekunddra minimet gentemot

varandra.
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15.6.2
Betrakta formlerna:

y o 32mee a (kT)* y2 oD

R
e’ 7*
o

och

— 2 -xD
Vi =2mee ¢ a ln[1+e ]

De tvd formlerna uttrycker bdda den elektrostatiska véxelverkan, men dr

hdrledda med olika approximationer. Visa férst genom dimensionsanalys

att hégerleden har rdtt dimension. Visa sedan att dd partikelavstdnden

blir stora, blir de tvd ovanstdende formlerna lika.

Ledning: Linearisera formlerna pd Idmpligt sdtt, d.v.s. serieutveckla och

ta med endast de tva férsta termerna:

Dimensionsanalys:
Vi borjar med det forsta uttrycket:

32mee_a (KT)* y2

Vi = 0 ° exp(-kD)
2.2

ez

Den dimensionsbarande delen av hogra ledet ar:

g, a (KT) _ e, (C/Jm)a (m) (KT)* 0*) _

ei e(z) (CZ)

0
Och fortsatter med det andra uttrycket:
Vi, =2mee wi a 1n[1+exp(—KD)]

Den dimensionsbarande delen av hogra ledet ar:

e,y a=e (CC/Jm)y? (J/C) a(m) = ())

Vilket visar att bada ekvationerna ar dimensionsriktiga.
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I den forsta ekvationen behéver vi utveckla vyo:

ze P
exp| —o—-°|-1 ze v,
p( ZkT) T T ze

'YO = ~
exp(z eCi(xpo) 1 1+ z;(i(tTpo ‘1 4 kT
2KkT

I den forsta approximationen har vi serieutvecklat e* = 1 + x, vilket
giller for sma x, och i den andra approximationen har vi insett att
mittentermen i ndmnaren ar liten jamfort med 2. Inséttning i forsta

ekvationen blir darfor:
2
32mee a(KT) (ze
Vi = o 3 (KT) o Yo exp(-«D)
ei 7% 4 kT

2
Vp = 2m ee ay; exp(—kD)

Notera att ekvationen géller endast for stora avstind och sma yt-
potentialer (< 25 mV). Den andra ekvationen géller enbart for laga
ytpotentialer. Vid stora avstand ar exponentfaktorn <<1 och logaritmen
kan séledes serieutvecklas:

In(1+x) = x

D..s:

1n[1+exp(—KD)] = exp(-kD)
Salunda blir den andra ekvationen:
Ve =2mee lpi a exp(-«xD)

vid stora avstadnd, D. Vi inser alltsd att bada formlerna blir lika da
ytpotentialen ar liten och avstandet stort. [Badda formlerna kraver att
D<<al]
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15.6.3
Berdkna kraften mellan tvd jadmnstora sfdriska partiklar i vatten med 20
mM NaCl vid 20 °C dad de befinner sig 20 nm frdn varandra.

20nm
H i

Partiklarna dr latexpartiklar med foljande egenskaper:
Ytpotential = - 60 mV;

Hamakerkonstant = 0,35-10-20 J;

Partikelradie = 750 nm.

Anvénd formlerna i de féregdende uppgifterna. Ar kraften repulsiv eller
attraktiv?

Vi anvander oss av foljande relationer:

__Aa
A 12D
och
32 ee_a (KT)? v
Vi = 02 > 2 exp(-xD) = B exp(-kD)

e’z
o
Aa
V. =V +V, =—-—— + B exp(-«xD
TOT A R 12H p( )

Kraften ges av:

dv.
=~ Dror __| Aa B (-k) exp(-kD)
dD 12D?

Har har vi antagit att y, ar oberoende av D.
Foljande varden anvands for berdkningarna:

. “190 [ -3
v0=tanh[ZZ‘l’(w°J=tanh(1 1,602 10%(C) (- 60 107%) (V)

4-1,381 1073(J/K) 298 (K) = 705330
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1/2
€ 2 -19
K = ——20 2(n) z*| =1,60210"(C) -
\/e€ KT (2 ( 1)0 1)
_ \/2-20 1073 (mol/1)10°(1/m?) 6,02 10*3(joner / mol)
\/80,2'8,85 107%(C*/J m) 1,381 10723(J/K) 293 (K)

k=3,28108 m™*

_ 32mee a (kT)2 y(z) _
e’ 7%
o

B

- [32 80,2-8,85 10~'2(C2/jm) 750 10'9[m)] :

(1,381 1072(J/K) 293 (K) 0,533)2

2
(1,602 10'1") ()

B=9,68310-18]

Aa _035107°()) 750 10”(m)

=2,188107%% | m

12 12
Alltsa har vi:
F=- Aa + B (-x) exp(-xD)

12D?

__2188107%°(Jm)
D? (m?%)

+9,6831078(]) 3,28 10°(m™) exp(—3,28 108(m™) D (m))

2,188 107%8
Fe-m———(/m)+
D

+31,7 107°(J/m) exp(—3,28 103(m™) D (m))
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Vi kan dven berakna totala vaxelverkningsenergin:
Aa
Voo =V, +V, = ——— + B exp(-xD) =
ToT ~ 'A " 'R 12D p(-xD)

-28
- 2188107 () +9,683 107'8()) exp(-3,28 108(m™) D (m)

15.6.4
Nedanstdende ekvation gdller for den elektriska potentialen utanfér en
sfdrisk partikel med radien a

a
W =, ~exp|-K(r-a)]
Utga frdn denna ekvation och visa att sambandet mellan laddning q och

Yytpotential y, ges av:

q = 4mee a(l+ka)yp,

Visa dven att denna ekvation évergdr i:
O =¢gg Ky,

dd partikelradien blir tillréickligt stor.

Ledning: Anvdnd Poissons ekvation i sfdriska poldra koordinater (r, 6, ¢).
Dd vy enbart beror av r fdr Poissons ekvation formen:

lirzd_’lp = _L
r2dr dr ee,

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

q= —f p 4qur? dr
r=a

ddr p ar laddningstatheten. Poissons ekvation i sfariskt polara koor-
dinater lyder:

1d2dv__p
r2dr dr €€,
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Vinkeldelarna av Laplaceoperatorn forsvinner eftersom 1 maste vara
sfariskt symmetrisk, d.v.s. enbart beroende av r. Insattning av detta ger:

Q:-f[—ee lzdi L

dr

47t e f[ r? dw}dr—ém ge [rz d_w}

dr
Dir - p -0, W g
dr

Allts3 har vi:

q=-4n ssoaz (d—w)

dr

dv kan berdknas ur: 1 = a exp(—K(r—a))
dr °r

d_lp a 1+rK

exp(—K[r—a))

dy _ . lrax
(dr )r=a ¥ a

Detta ger da till slut att:

q =4mee_a(l+ka)y

Da partikelradien ar stor ar ka>>1, vilket leder till:
q=4mee Ka’ P

Om vi infor ytladdningstdtheten o = q/4ma? far vi:
o=¢gE KY

Vilket 4r samma ekvation som for plan yta.
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15.6.5

Visa att den mer exakta formeln for den elektriska potentialen hdrledd

med Poisson-Boltzmanns ekvation:

14y e
w = Zk_T]n —YO

eOZ 1 _ YO e—KX
overgdri: P = e™ forlaga y:

Vi borjar med att konstatera att:

ze ze
y_ =tanh oWy X oWy
° 4KT 4KT
Eftersom:
X -X _
tanh(x) = e e 1+x-1+x _
eX+eX 1+x+1-x
Vidare har vi:
_2KkT

P [ln(1+y0 exp(—Kx)) - ln(l—y0 exp(—Kx))]

ze
o

Men eftersom In(1+x) = x, far vi:

2 KT 4 KT ze
w:

ze 4KT
(o)

©FORFATTARNA OCH STUDENTLITTERATUR

2y exp(-Kkx) = —— —2—2 exp(-kx) = _exp(-Kx)
ze
[}

77
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15.6.6

Berdkna ytladdningstdtheten ovid 25 °C pd en plan yta med 0,1 M NaCl i
bulkfasen, om ytpotentialen dr 1 mV; 10 mV; 100 mV eller 200 mV. Jdmfor
resultatet om man anvdnder ekvationer hdrledda dels frdn lineariserad
och dels frdn olineariserad Poisson-Boltzmanns ekvation:

Sambandet mellan ytpotentialen vy, och ytladdningstatheten o ges av:
1/2 zZe
0=[8an e ]/ sinh ZEWy
e 0 2kT

vilken forenklar for det lineariserade fallet till:

o=¢gg Ky,

Vi borjar med att berdkna:
1/2

o= [8 KTn_ sso]

ddr n, = 0,1 (mol/1) 103 (1/m?3) 6,023 1023 (joner/mol) m-3
=6,02310% m3.

1/2
o= [8KTnee, "= 8:1,381 10%(1/K) 298 (K) -

. \/6,023 10%(m™3) 78,5-8,85 1072(C? /Jm)

=3,709 10-8 C/m?2.

o

2kT  2-1,381 107%3(J /K) 298 (K)

ze, 1,602 10°(C)

=19,48C/]

6=3,709 107 sinh(19,48_) C/m’

For det lineariserade fallet:

1/2
22/

2n z‘
O =¢€¢ 0 0o
o] o

ee KT
(o]
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2n_ z%?
o] o]

O =c¢¢
o¥o ee, kT

kT

1/2 1/2
vy [2 n 7 e(z) 880]
T

= wo\/78,5.8,85 107%(C* /Jm) -

26,023 105 (m™) (1,602 1077 (¢}
1,381 107%3(J /K) 298 (K)

=0,7225 Y.

Figuren nedan visar resultatet. Vi konstaterar att den linjara approxi-

mationen enbart giller vid laga ytpotentialer och ytladdningstatheter.

100
> s
g J
E J
5 50 y
3 /
& v
>

0
0 0,05 0,1 0,15
Ytladdningstithet / C/m?
15.6.7

Berdkna elektriska faltstyrkan i ett elektriskt dubbelskikt, dels vid ytan,
dels for x = 0,2 nm och dels for x = 2 nm, fér féljande fall: 10 mM NaCl (aq)

i bulkfasen. Temperaturen dr 25 °C och den elektriska ytpotentialen v, dr
-100 mV:

Elektriska faltstyrkan ges av:

/2
sinh 2 €W,
2KkT

1+, exp(-«kx)
1-y, exp(-«x)

2kT
P="

ez
0

In
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15 ELEKTROSTATISK STABILISERING

1/2

2n_ 7% e 9 1 ze

K=[—>——>2| =0,328910"m"~ y_=tanh|—>-2|=-0,7504
ee KT © 4KT

1/2

8KkTn _ 7 e, _
= 1,688 10 = 19,48
2KkT

€€
0

9
po L 1n[1+0’7504 exp(~0,3289 10 x)l

19,48 [1-0,7504 exp(~0,3289 10° x)
Detta ger:
E= 1,688 107 sinh(19,48 y)

Vi kan alltsd nu rdkna ut potentialen pa ett visst avstand och darefter
rakna ut den elektriska faltstyrkan. En sddan berdkning redovisas i
figuren nedan:

[=)}

~

[’}

Elektriska féltstyrkan, E 107 / V/m

(=}

(=1

5 10

Avstéand fran ytan / nm

Vi ser att elektriska faltstyrkan blir mycket stor vid ytan (5,8 107 V/cm).
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15.6.8

Betrakta tva sfiriska kolloidala partiklar som vixelverkar med elektro-
statiska krafter och van der Waals-krafter. Vixelverkningsenergin kan
beskrivas med formlerna:

y o 32mee,a (KT)*y? oD

R E‘Z Z2
o]
och:
Aa
vV =- 2%
A 12D

Viixelverkan sker éver en vattenlosning av 10 mM NaCl vid 25 °C.
Hamakerkonstanten dr 11,9-10-20 J. Ytpotentialen dr 150 mV. Under
dessa betingelser ligger det sekunddra minimet vid D = 18,4 nm. Vilken
storlek mdste partiklarna minst vara om det sekunddra minimet skall
vara minst 10 kT djupt:

Vi borjar med att berdknay, ochk daz = 1:

-19
Y, =tanh m = tanh 1,60210° (€) 0,150 (V) =0,8978
4kT 4-1,381107%(J /K) 298 (K)

1/2

2n_ 7% e
K= o [o)
€ kT

= \/2-10 1073(M) 10°(l/m*) 6,023 10*(joner /mol) -

‘ (1,602 107*) (C)
\/78,5-8,85 1072(C*/Jm) 1,381 1073(J /K) 298 (K)

=3,28910% m™!
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Vi far da:

32w ee_ a (KT)%y?
Vi = 02 (2 I, exp(-xD) =

e Z
o

327 78,5-8,85 10%(C? /Jm)-

2

11,381 10%(J/K) 298 (K) 0,8978 (3289 10°(m)184 10° (m))
1,602 10°(C)

=8,732 10-14]

Den andra ekvationen i fragestillningen ovan ger:

A 11,9107 ()

= - =5,389107% J/m
12D 12-18,4 107 (m)

Alltsé far vi:

\Y
—tot =8732107* (J/m)-5,389 1073 (J/m) = - 4,516 1073 J/m
a

Eftersom Vit = - 10 KT far vi att:

. 10-1,381 10733(J /K) 298 (K)

_ -9
45161073 SoMm
: (J/m)

Partikelradien bor alltsa vara minst 91 nm.
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16 Sterisk stabilisering

16.9.1
Rita upp ett diagram med AH mot T AS och ange omrdden med entropisk,
entalpisk och kombinerad stabilisering:

AH
Entalpisk

Kombinerad stabilisering

stabilisering

&
& T AS
&
'&“c
Entropisk &
stabilisering

16.9.2

Utgd frdn molekylviktsberoendet av adsorptionen av PVA (figur 10.2) och
uppskatta tjockleken av det adsorberade skiktet pd en yta. Berdkna sedan
van der Waalsattraktionen fér partiklar av polystyren med diametern
100 nm. Ange ddrefter den minsta molekylvikt som krdvs for att fd stabila
kolloider av dessa partiklar. Vi antar att en stabil kolloid uppnds ndr
attraktionen dr lika med eller mindre dn 1 kT (Hamakerkonstant finns i
kapitel 2.5.2):

Vi har tidigare i 6vningsuppgift 10.8.1 konstaterat att polymeren adsor-
berar i nystan.
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16 STERISK STABILISERING

Vi uttrycker oss per m2:
Adsorberad polymers volym per ytenhet (cm3 / mz) =

I, (mg/m?) 10~°(g/mg)
p (g/cm?)

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

I,, (mg/m*) 10~*(g/mg) 10°(m® /cm?)

Tjockleken, d =

p (g/cm?)
r. 107 r
= M— m= _M nm.
P P

Eftersom vi endast gor en uppskattning av polymerskiktets tjocklek
antar vi lite godtyckligt att den adorberade polymerens densitet ar 0,9

g/cm3,

T
Alltsd harvi: d = —M nm

’

Vi vet dessutom fran appendix 2.5.3 att for vaxelverkan mellan likstora

Aa
artiklar pa avstandet D galler; V, =———
p p g A="p
Alltsa far vi:
-9
D=2d=-_23 -0931102 5010~ (m)
12(-kT) 12-1,381 10723(J /K)298 (K)

=9,4 nm
d =4,7 nm, vilket ger att 'y =d p = 3,8 mg/m2.
Fran uppgift 10.8.1 har vi f6ljande information:

Foljande varden erhaller vi vid polymerkoncentrationen 300 ppm fran
figur 10.2:

M/[10°/g/mol] | 8 | 17 | 28 | 43 | 67

'/ [mg/m’] 09|14 |18]|23]27
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Vi har f6ljande relation mellan adsorberad méangd och polymerens
molekylvikt:

I' « M*, alltsd I'= ¢ M*, dir ¢ 4r en konstant
Log(I') = Log (¢) + a Log (M)

Den réta linjen i uppgift 10.8.1 har foljande uttryck:
Log (T) = 0,52 Log(M) - 2,07, motsvarande T ~ 0,0085 VM

Alltsé far vi:

r 2
M~z |—
(0,0085)

Vilket ger M = 200 000 g/mol.

Alltsa behover vi en molekylvikt pa minst 200 000 g/mol for att sta-
bilisera partiklarna. I verkligheten sa gar det normalt bra med lagre
molekylvikter. Det beror pa att polymeren ofta har sina dndgrupper
(tails) stickande ut fran ytan vilket ger en ldnge rackvidd jamfort med
kompakta nystan.

16.9.3

Diskutera vad som hdnder med (a) en elektrostatisk stabiliserad dis-
persion och (b) en steriskt stabiliserad dispersion dd dispersionens tem-
peratur gdr under vattnets fryspunkt:

(a) Da en elektrostatiskt stabiliserad dispersion gar under vattnets
fryspunkt kommer forst rent vatten att bilda is medan partiklarna och
salter kommer att forbli i vatskefas. Man far siledes en okning av
jonkoncen-trationen vilket till slut leder till att dispersionen koagulerar
(man kommer o6ver c.c.c.). En elektrostatisk stabiliserad dispersion ar
alltsa inte stabil da den fryser. (Av denna anledning rekommenderar
man att forvara vattenburna farger i frostfri miljo.)

(b) Aven da en steriskt stabiliserad dispersion gar under vattnets frys-

punkt kommer forst rent vatten att bilda is medan partiklarna och
salter kommer att forbli i vatskefas. Men eftersom en steriskt
stabiliserad dispersion dels ar talig for salter och dels kan flockas
reversibelt dterfas en stabil dispersion vid upptining.
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16.9.4

En vattenlésning av en polystyrenlatex kan stabiliseras steriskt vid 25 °C
genom tillsats av en nonjontensid, bestdende av en rak kolvitekedja med
12 kolatomer samt en polyetylenoxidkedja med 20 etylenoxidenheter. Om
kolvdtekedjan fdr antas adsorbera platt pd latexytan kan den adsor-
berade polyetylenoxidens tjocklek berdknas till ca 26 A. Ungefir vid vilken
koncentration av NaCl sker en évergdng frdn elektrostatisk till sterisk
stabilisering. Vilka tvad viktiga antaganden mdste goras:

Vi gor foljande tva antaganden for att mojliggéra berakningar: (i) ste-
risk stabilisering tar vid da polyetylenoxidens tjocklek ar lika med
tjockleken av det elektriska dubbelskiktet (k1) och (ii) polyetylen-
oxidens tjocklek dndras inte vid salttillsats.

Vi borjar med att berdkna ett varde for k:

1/2

K = \/:’? (22 (ni)o zi2
o)

\/2 ¢ (mol/1) 103(1/m?) 6,023 10?3(joner / mol)
78,5-8,85 1072(C?/J m) 1,381 1073(J/K) 298 (K)

K =32910% zc (M) m™!

Eftersom vi antar att k-1 = 2,6 nm far vi:

1,602 107°(C)

cx0,013M=13 mM
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17 Emulsioner och skum

17.7.1

Vi ska gora en o/w emulsion med mineralolja (required HLB = 12) som
oljefas. Vi har tva tensider till hands. Den ena dr en polyoxyetylen(20)-
sorbitanmonooleat (Tween 80) med ett HLB = 15,0 och den andra dr en
sorbitanmonooleat (Span 80) med HLB = 4,3. Vilket férhdllande mellan
de tvd tensiderna bor man ha for att fd mest stabila emulsioner? (HLB fér
en tensidblandning berdknas pad viktsbasis):

Vi borjar med att anta att vi har x andelar av Tween 80 i var tensid-
blandning. Det leder till féljande férhallande:

x 15,0 + (1-x) 4,3 =12

Vilket leder till att x = 0,72. Vi bor rimligtvis sikta pa 70-75 % av Tween
80 och saledes 25 - 30 % av Span 80.

17.7.2

Féresld en metod att berdkna det optimala HLB virdet for en okdnd olja
dd man enbart har de tvd tensiderna i férra évningsexemplet till hands.
Gor en tabell med HLB steg om tvd enheter och berdknade bland-
forhdllanden mellan de tvd tensiderna:

Vi borjar med att konstruera tabellen: Vi soker blandférhallanden som
ger foljande HLB varden 15, 13,11, 9, 7 och 5. Vi far da:
x 15,0 + (1-x) 4,3 = 15; 13 etc.

Detta ger foljande tabell:

HLB | 15 13 11 9 7 5

X 1081|063 ]|044 025 | 0,07
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Nasta steg ar att gora emulsioner med forslagsvis totalt 5 % av ovan-
staende tensidblandningar. Den emulsion som ger den mest stabila
emulsionen motsvarar oljans HLB varde.

Nar man val har bestdmt oljans HLB virde ar det dags att ga vidare.
Detta utreds i uppgift 17.7.4.

17.7.3

Ett alternativ till de tvd tensiderna ovan dr att blanda oljesyra (HLB=1)
och kaliumoleat (HLB=20). Vilket blandférhdllande ska man ha fér att
framstdlla en stabil o/w emulsion med xylen (HLB=14) som oljefas:

Samma resonemang som i uppgift 17.7.1 ger f6ljande ekvation:

x20+(1-x)1=14
dar nu x star for andelen kaliumoleat.

Ekvationen ger att x = 0,68. Sdledes boér 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 bestdmt det optimala férhdllande
for en bindr tensidblandning. Vad dr ndsta steg i framtagandet av ett
emulsionsrecept och hur ska det ga till:

Nasta steg ar att bestdmma en optimal tensidkoncentration. Forslagsvis
kan man gora en stamlésning av den utraknade tensidblandningen och
sedan bereda emulsioner med stigande tensidkoncentration. Instabili-
teten kan bestdmmas genom att iaktta mangd separerad olja eller
vatten som funktion av tid och tensidkoncentration. Instabiliteten kan
paskyndas genom centrifugering.
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17.7.5

Man énskar framstdilla en w/o-emulsion av fotogen och har foljande

emulgatorer till forfogande: natriumdodecylsulfat; glycerolmonostearat

och heptylhexaetoxylat. Berdkna med hjdlp av en grupptalstabell HLB-

talen for dessa tre foreningar och avgér vilken/vilka som kan vara ldmp-

liga for att framstdlla ovanndmnda emulsion:

Vi har att:

HLB = X grupptal + 7

For Na dodecylsulfat har vi:

HLB = (-0,474) 12 + 38,7 + 7=40,0

Eftersom detta HLB ar langt storre dn 7 bor vi fa en o/w emulsion.

For glycerolmonostearat har vi:
HLB=(-0,475)21+24+219+7=32

Eftersom detta HLB dr mindre dn 7 bor vi fa en w/o emulsion.
For heptylhexaetoxylat har vi:
HLB=(-0,475)7+6033+19+7=7,56

Detta bor ge en o/w emulsion, men eftersom etoxylerade tensider ar

mycket temperaturkansliga (de blir mer hydrofoba, d.v.s. lagre HLB, vid

hogre temperaturer) kan de mycket vl bilda w/o emulsioner. Notera

att dd man ligger vid vindpunkten mellan o/w och w/o emulsioner har

man ingen emulsionsstabilitet (figur 17.4).

Slutsatsen ar att for att framstalla en w/o emulsion av fotogen ar det

lampligast att anvanda glycerolmonostearat.
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18 Reologiska egenskaper

18.8.1

Antag att man har en lamindr strémning ddr tiden for partiklarna att
forflyttas en partikeldiameter dr t,,,, medan tiden for partiklarna att
diffundera en partikeldiameter dr t ;¢ ¢. Ge ett uttryck for Peclet-talet och
ange om Pe << 1 eller Pe >> 1 vid lamindr strémning. Diskutera den
heldragna kurvan i figur 18.4 i termer av Peclet-talet:

Peclet-talet ar forhallandet mellan stérande (skjuvning) och aterstall-
ande (diffusion) krafter. Alltsd, om vi ger partikelns diameter sym-
bolen D, har vi:

Storande forflyttningshastighet = D /t;,
Aterstallande forflyttningshastighet = D/t 4

Storande forflyttningshastighet=D/t,_~  t ..

Y

Peclet-taletzPez .

Aterstallande forflyttningshastighet =D/t

diff am

Vid laminar stromning dominerar den stérande forflyttningen, varvid
partiklarna ordnar upp sig i skjuvfaltet. Alltsa ar P. >> 1. Figuren 18.4
visar att den relativa viskositeten oOkar dramatiskt nar partikel-
koncentrationen 6kar. Detta beror pa att partiklarna kolliderar och inte
kan inordna sig i skjuvfaltet. De aterstillande krafterna borjar alltsa har
att dominera, vilket innebar att Peclettalet minskar.

18.8.2

Vid mdtning av viskositeten hos en polystyrenlatex med adsorberat skikt
av olika kommersiella polyvinylalkoholer, PVA, fann man nedanstdende
virden pd den reducerade viskositeten vid odndlig utspddning. (Kdlla:
Ahmed et al. [1984]. Symposium Series vol. 240, Polymer Adsorption and
Dispersion Stability, s. 77-94.)
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Meva/ [g/mol] | - | 34500 | 35800 | 118100 | 120400
Rg / [nm] - 6,5 7,4 13,2 13,0
Ml 3,0 5,0 5,5 8,2 9,1

Anvdnd vdrdet fér [n], utan PVA, till att uppskatta det adsorberade
skiktens tjocklek och jdmfor sedan dessa virden med polymerens
gyrationsradie i I6sning. Ange tvd skdl till att virdena inte stdmmer
overens:

Vi borjar med att konstatera att da polymeren adsorberar blir latex-
partiklarnas volym storre, se figur nedan. Vid bestimning av visko-
siteten pa den rena latexen fann man att lutningen pa kurvan dar
relativa viskositeten avsatts mot latexens volymsfraktion ar 3,0, se figur
nedan.

Effektiv volymsandel

Nar man sedan mater pa en latex med adsorberad PVA anviander man
samma berakning av volymsfraktion, trots att volymsfraktionen dis-
pers fas rimligen ar storre med polymer (borde egentligen vara ¢, i
figuren). Detta fel ger sig tillkdnna i en hogre lutning pa den rata linjen
dar relativa viskositeten avsatts mot latexens volymsfraktion. Vi har
saledes foljande relationer, dar [n] ar lutningen pa de rata linjerna:

7]10 -1= [n]fri &

T]ﬂo - 1= [n]PVA %

dar [n]pya dr den experimentellt bestimda lutningen for en polymer-
bekladd latex.
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Salunda har vi:

Insattning av varden fran tabellen ovan ger foljande resultat:

Mpva/ g/mol | - 26400 | 23000 | 80000 | 79100
Ry/nm - 6,5 7,4 13,2 13,0
] 3,0 5,0 5,5 8,2 9,1
(ri-r.)/nm 17,6 21,3 37,8 42,5

Tabellen visar att genomgdende &r ry-r, > 2R, Ovningsuppgiften ar
ett exempel pa hur vanskligt det kan vara dd man har att géra med
polydispersa prover. Det finns ingen uppgift i problemformuleringen
om vilka forhallanden var mellan partikelkoncentrationen och mangd
tillsatt polymer. Det finns anledning att misstanka att partikelkoncen-
trationen har varit 1dg eftersom det annars inte gar att gora dylika
viskositetsmatningar. Detta medfér att de hogsta molekylvikterna i
polymerlésningen kommer att sitta pa ytan vilket gor att vi har en
selektion for de hogsta molekylvikterna (se kapitel 10). Gyrations-
radien, som har bestdmts fran hela polymerprovet ar saledes inte
represen-tativt for de polymerer som sitter pa ytan. Den andra felkillan
ar att de adsorberade polymerernas svansar sticker langre ut i
l6sningen och orsakar en annu storre effektiv diameter hos partikeln.

18.8.3
Vad skall man tdnka pd vid reologisk karakterisering av viskoelastiska
prov?

(1) For det forsta ska man ha ett prov med tillrackligt hog partikel-
koncentration. Som visas i figur 18.4 ar det inte forrdn man kommer
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upp i hogre partikelkoncentration som man har utslag pa reometern
och dar man mater partiklarnas interaktioner i skjuvfaltet.

(2) For det andra ska man se till att man inte ligger i det omrade i figur
18.4 dar viskositeten skjuter i hojden. I detta omrade dr matdata
mycket kansliga for eventuell avdunstning av vatskefasen, vilket leder
till felaktiga resultat.

Fran ovanstdende tva synpunkter drar vi slutsatsen att det 4r mycket
viktigt att noga bestdmma sig for en viss partikelhalt, ofta genom att
experimentellt prova sig fram.

(3) For det tredje ska man se till att proverna har samma historia. Det
ar darfor lampligt att skjuva provet under viss tid for att sedan lata det
vila under en tid som ar detsamma for alla forsok. Detta gor att man har
samma struktur i dispersionen vid start av matningen.

(4) For det fjarde ska man vid oscillerande matningar sedan bestimma
den linjara delen (det skuggade omradet i figur 18.14b) dér elasticitets-
och forlustmodulerna mats som funktion av 6kad deformation vid kon-
stant frekvens.

(5) For det femte ska man vid oscillerande matningar sedan gora ett
frekvenssvep med konstant deformation (se figur 18.13). Fran denna
matning far man fram den elastiska och viskdsa komponentens
frekvensberoende, vilket ger information om struktur i dispersionen
(se figur 8.13).

18.8.4

Tabellen nedan anger flodestider for en polymer i ett l6sningsmedel.
Virden féor K och a i Mark-Houwinks ekvation (ekvation 18.34) dr
3,7-10-° m3/kg respektive 0,62. Berdkna polymerens molekylvikt.

Polymerkoncentration / [g/100 cm’] 0 0,3 0,6 0,9

Flodestid / [s] 23,8 | 28,7 | 33,8 | 389
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Vi avsadtter den reducerade viskositeten (ekvation 18.25-18.27) mot
koncentrationen:

0,8

z ool o——o0—
=
=]
2
S 06
i
0.5
0 0,5 1,0

¢/ g/100 cm?

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

[n] =0,686 (100 cm®/g) = K M® = 3,7 10~°(m? /kg) M*%2

= 0,0686 (m®/kg) = K M* = 3,7 107> (m? /kg) M*¢?

0,0686
3,710

MO,GZ —

Vilket ger att M ~ 190 103 amu (atomic mass unit).
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19 Framstallning av kolloidala
system

19.7.1
Gor ett recept pd syntes av en polystyrenlatex med en diameter pd 400
nm:

Vi utgar fran ekvation 19.7:

1,723
I [M] , 4929
7]

Vi valjer forst att sdtta temperaturen lite godtyckligt i mitten av det

log D =0,238|log -0,827

angivna temperaturomradet till T=350 K. Vid denna temperatur ar
reaktionshastigheten tillrackligt hog for att fa bra resultat. [ nasta steg
ger vi systemet en bestamd monomerkoncentration. Vi satter, dven har
lite godtyckligt: M= 0,7 M. Ekvationen ovan reduceras da till foljande
uttryck:

[1] =391 [P]

dar bade jonstyrkan [I] och initiatorkoncentrationen [P] anges i mM. Vi
har da dessa tva variabler kvar att reglera och dessa avsatter vi mot
varandra i nedanstdende diagram:
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Jonstyrkan, [I] / mM
W

0 1 2 3

Persulfatkoncentrationen, [P]/ mM

Satter vi exempelvis persulfatkoncentrationen till 1 mM far vi alltsa att
vi ska ha en jonstyrka pa 3,9 mM. Notera att peruslfatkoncentrationen i
grafen ovan tacker hela det tillitna omradet medan jonstyrkan far vara
mmaximalt upp till 50 mM. Dessa hogre jonstyrkor kan, enligt ekva-
tionen, tilldtas om monomerkoncentrationen minskas.

Ett tinkbart recept ar alltsa: T = 350 K; [P] = 1 mM; [M] = 0,7 M;
[=3,9 mM.

Vi kan nu gora en kinslighetsanalys genom att dndra parametrarna
nagot (inom experimentell noggrannhet) sa att de alla samverkar at
storre partikelstorlek: T = 345; [P] = 0,95 mM; [M] = 0,75 M;
I = 3,95 mM. Den berdknade partikeldiametern blir da ca 470 nm. Vi
konstaterar att det ar nastan omdijligt att exakt pricka in en forut-
bestamd partikelstorlek.

19.7.2

Vi skall tillverka kolloider efter LaMers principer. Under vilken/vilka av
féljande betingelser fdr vi smd och monodispersa partiklar:

(a) shabb kdrnbildning och snabb tillvixt;

(b) langsam kdrnbildning och snabb tillvixt;

(c) snabb kdrnbildning och ldngsam tillvixt;

(d) ldngsam kdrnbildning och ldngsam tillvéixt?

(Kdlla: Mysels, K. [1959]. Introduction to Colloid Chemistry. New York,
Krieger Publishing Co.)

Vid de fall d@ man har langsam kirnbildning far man kérnbildning

under langre tid vilket leder till partiklar med olika aldrar, d.v.s. olika
storlek. Alltsa utesluter vi (b) och (d).
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19 FRAMSTALLNING AV KOLLOIDALA SYSTEM

Vid (c) d.v.s. snabb kdrnbildning och langsam tillvaxt finns det risk att vi
far for mycket byggmaterial i 16sningen vilket resulterar i ytterligare
generationer av partiklar (se figur 19.4).

Vid (a) d.v.s. snabb kdrnbildning och snabb tillvixt far man mono-
dispersa partiklar. Det dr da som partiklarna suger at sig byggmaterial
alltefter som de tillfors 16sningen. Detta kallas for svalttillstand "starved
condition”,

19.7.3

Till ovanstdende syntes tillsdtter man ett reagens som reducerar
sannolikheten att partikelmaterial féister pd partikelytan. Vad bor man
géra for att vidmakthdlla monodispersitet?

(a) ingenting;

(b) tilifora partikelmaterial i Iingsammare takt;

(c) tilifora partikelmaterial i hégre takt? (Kdlla: Mysels K. [1959].)

Om sannolikheten att partikelmaterial fister pa partikelytan blir
tillvaxthastigheten reducerad och det finns risk att partikelmaterial-
koncentrationen oOkar i losningen vilket leder till att ytterligare
generationer bildas (figur 19.4). Man bor darfor tillféra partikelmaterial
i en langsammare takt for att bibehalla svalttillstand.
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21 Fasbeteende och fasdiagram

21.7.1
Varfér kan tvad bindelinjer aldrig korsa varandra:

Om tva bindelinjer korsar skulle man i korsningspunkten fa jamvikt
med fyra olika faser och detta skulle da inte vara forenligt med
fasregeln.

21.7.2

Utgd frdn fasdiagrammet i figur 21.5 och beskriv fasbeteendet av ett prov
da tensid tillsdtts i 6kande halt till féljande 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:

A (tensid)

B (vatten) C (olja)

I forsta fallet, d.v.s. 30% olja och 70% vatten har vi forst vatten och olja i
jamvikt. Bade vattenfasen och oljefasen blir rikare pa tensid samtidigt
som vatten loser in sig i oljefasen och olja 18ser in sig i vattenfasen. I
nasta stadium gar vi in i ett trefasomrade (svarta triangeln i figuren)
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dér vi har jamvikt med en oljefas med inl6st vatten och en vattenfas
med inlost olja. Den tredje fasen ar rik pa tensid och innehaéller lika
mycket vatten som olja (denna fas kallas ”surfactant phase”). Den
storsta fasen dr vattenfasen. Efter ytterligare tensidtillsats far vi tva
faser i jamvikt dar “surfactant phase” star i jaimvikt med en vattenfas
med inlést olja. Denna senare fas minskar i volym for att férsvinna nar
vi gar ur tvafasomradet. I vart fall rakar vi ga ur tvafasomradet vid dess
kritiska punkt da de tva fasernas komposition till slut sammanfaller.

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

I det andra fallet d.v.s. d.v.s. 50% olja och 50% vatten har vi forst lika
mycket vatten och olja i jamvikt. Det ar samma forfarande som i forsta
fallet men med den skillnaden att vi har lika mycket olja som vattenfas i
samtliga flerfasomraden. Fran trefasomrddet gar vi direkt over till
”surfactant phase”.

21.7.3
Konstruera figur 21.6b utgdende frdn fasdiagrammet i figur 21.6a:

For att konstruera grafen i figur 21.6b maste man forst inse att x-axeln i
figur 21.6b ar identisk med det vanstra benet av triangeln i figur 21.6a
d.v.s. vatten - Na cholate axeln. Sedan dr det bara att méata distansen
fran denna axel till tvifasomradet (den skuggade delen i diagrammet).
Det dr vid denna fasgrans som dekanol separerar fran vattenfasen, med
andra ord da vi har natt maximerad solubiliserad méngd dekanol.

Natriumcholat g
° =

S 60
(]
OH %

© 40
oH; B

o 3 20
£
=

~~~~~~ s 0

™™ Y0 0,2 0,4 0,6
(a) Vatten Dekanol (b) Tensidkoncentration / [viktsandel]

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

22111
Betrakta foljande partikelfordelning:

Diameter / [nm] 100 120 140 160 180 200

Antal 2 5 7 14 9 3

Berdkna (i) talmedelvirde, (ii) kvadratiska medelvdrdet, (iii) massviktat
medelvirde, och (iv) z-medelvirde for partikeldiametrarna. Berdkna
éven variansen, o2, for fordelningen:

Antal partiklar

L ]

100 120 140 160 180 200

Partikeldiameter / nm

(i) Talmedelvardet (aritmetiska medelvardet) av diametrarna ges av
ekvation 22.1:
nd.
J— 11
d = = D[1,0]

El’l.
i
i
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22 APPENDIX: ANALYS AV PARTIKLARS STORLEK OCH FORM

Alltsa far vi for denna fordelning:

_ 2:100+5-120+7-140+14-160+9-180+3-200
n 2+5+7+14+9+3

_\/2-1002+5-1202+7-1402+14-1602+9-1802+3-2002
2+5+7+14+9+3

=158 nm.

(iii) Massviktade medelvardet av partikelns diameter, dW , har foljande
uttryck (ekvation 22.7 och 22.8):
Ew.d.

11

-

w Ew.
1
i

dér w; ar totala vikten av partiklarna i den i:te storleksklassen. Detta
ger:

D[4,3]=d,,

Ewidi Enimidi Enigp di3di Enid;l
= = = _i — i
Zwi Znimi Enigp dig znidi3
. 1
1
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Alltsa:

— \/2~1004+5~1204+7-1404+14~1604+9-1804+3-2004
w

d. =
2-100%+5-120% +7-140° +14-160% +9-180° +3-200°
=167 nm.

(iv) Z-medelvardet av partikelns diameter, dZ, har féljande uttryck
(ekvation 22.13a):

Ew.m. d. En.m.zd. En.d.7
1 1 1 1 1 1 11
- i - i — i
Z
Ew.m. En.m.2 En.d.6
1 1 1 1 11
i i i

Alltsa:

all

= D[7,6]

D[7.6] _\/2-1007+5-1207+7-14o7+14-1607+9-1807+3-2007
' 2-100°+5-120° +7-140° +14-160° +9-180° +3-200°
=175 nm.

(v) Variansen utrycks i ekvation 22.4:
0,2 — (dz _ aZ)

vilket ger 02= 644 nm?2. Alltsa har vi en osdkerhet pa 2o = 50 nm.

22.11.2

Genom att mdta osmotiska trycket av en proteinlosning i dimetylsulfoxid
har man funnit att talmedelvdrdet av molekylvikten dr 57-10° g/mol. |
detta losningsmedel féreligger proteinet som enkelmolekyler. 1 en
vattenldsning ger osmotiska mdtningar en molekylvikt pd 61-103 g/mol.
Man misstdinker att orsaken dr att en viss del av proteinerna bildar
dimerer i vattenlosningen. For att bekrdfta denna misstanke kan man
mdta molekylvikten med klassisk ljusspridning som ger viktmedelvirdet.
Vilket viirde pd viktmedelvdrdet bor man férvdnta sig i vattenlosningen?
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22 APPENDIX: ANALYS AV PARTIKLARS STORLEK OCH FORM

Molekylvikten for enkelmolekyler, M, = 57 103 g/mol. Notera att detta
ar ett talmedelvarde eftersom molekylvikten har bestimts genom att
mata det osmotiska trycket.
[ vatten har vi l\_’[n =6110° g/mol. Vi ska ur dessa tvd molekylvikter
berdakna M_ :

w
Vi antar att vi har n; enkelmolekyler (med molekylvikt M,) och n;

molekyler med molekylvikt 2M,. Fran den osmotiska bestdamningen av
l\_/In far vi:

— EniMi — nlMo + nZMo

M =41 1=
n Eni n, +n,
villket ger:
n, M, M,
n, 2M -M
[0} n

Vi kan nu aven rakna ut forhallandet mellan dimerer och monomerer i

vattnet:
M -M 61-57

2=_0_ o - =0,075
n, 2M-M_ 2:57-61

=]

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

Vidare har vi:
2 2 2
M = M, - oM _ My +n,(2M)
W Ewi EniMi nM_ +n,(2M)

Inséttning av ovanstaende relation ger:

_ M - 3
M, = =2 (3M, -2M )=5710
YoM T °’ 6110

(3-61 10%-2-57 10°) =

=64,5 10% g/mol.
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