Лабораторна робота
ОДЕРЖАННЯ Й ВЛАСТИВОСТІ ЕМУЛЬСІЙ

Мета роботи: дослідним шляхом одержати деякі емульсії (толуол у воді й соняшникова олія у воді), визначити їхній тип, пояснити їхню будову й стійкість.
Теоретична частина

Емульсії - дисперсні системи, що складаються із двох взаємно нерозчинних рідин, одна з яких розподіляється в іншій у вигляді дрібних крапельок. Обидві рідкі фази емульсії сильно відрізняються по своїй природі. Якщо одна фаза утворена полярною рідиною, то інша - неполярна рідина. Розрізняють два основних типи емульсій - дисперсії масла у воді (м/в) і дисперсії води в маслі (в/м). Перші відносяться до емульсій прямого типу або першого роду, другі - до емульсій зворотного типу або другого роду.

Залежно від умов одержання може утворитися пряма або зворотна емульсія. При зміні умов один тип емульсії може перетворитися в іншій:

в/м      ↔      м/в. 

Це явище зветься обігом фаз емульсій.

Залежно від змісту дисперсної фази емульсії класифікують на розведені (зміст дисперсної фази менш 1% об.), концентровані (до 74 % об.) і висококонцентровані (понад 74 % об.).
Емульсії можна одержати методами конденсації або диспергування. Різновидами дисперсійного методу є метод переривчастого струшування й механічне диспергування за допомогою роторно-пульсаційнних апаратів, гомогенізаторів і т.п.
Межею емульгування вважається момент, коли додана чергова порція рідини не диспергується, а утворює великі краплі й прожилки в об'ємі емульсії.

Емульсії - типово ліофобні дисперсні системи. Втрата їх агрегативної стійкості може бути обумовлена процесами ізотермічної перегонки або коагуляції (коалесценції крапель) і звичайно супроводжується втратою седиментаційної стійкості (розшарування системи). За міру стійкості емульсії можна прийняти час існування певного об'єму емульсії до повного її розшарування.

Стійкість емульсії підвищують введенням у систему стабілізатора (емульгатора), у якості якого можна використовувати електроліти, ПАР й високомолекулярні сполуки. Агрегативна стійкість емульсій визначається тими ж факторами, які спричиняються стійкість до коагуляції інших ліофобних дисперсних систем.

Розведені емульсії можуть бути досить стійкі в присутності таких слабких емульгаторів, як електроліти. Стійкість цих емульсій пов'язана в основному з наявністю подвійного електричного шару на частках дисперсної фази. Стійкість концентрованих і висококонцентрованих емульсій у більшості випадків визначається дією структурно-механічного бар'єра при утворенні адсорбційних шарів емульгатора. Міжфазні адсорбційні шари, що утворюються, спричиняють плавну зміну властивостей перехідної зони на границі поділу двох рідких фаз, збільшуючи ліофільність часток дисперсної фази. Найбільш сильну стабілізуючу дію створюють високомолекулярні сполуки й колоїдні ПАВ (мила, неіоногенні ПАР), адсорбційні шари яких мають  структуру гелю  й сильно гідратовані.

Тип емульсії, що утворюється при механічному диспергуванні, у значній мірі залежить від співвідношення об'ємів фаз. Рідина, що міститься в більшому об'ємі, звичайно стає дисперсійним середовищем. При рівних об'ємах двох рідин при диспергуванні виникають емульсії обох типів, зберігається з них та, котра має більш високу агрегативну стійкість і визначається природою емульгатора. Особливий випадок являє собою стабілізація емульсій високодисперсними порошками. Така стабілізація можлива при обмеженому вибірковому змочуванні порошків (при крайовому куті θ більше 0°, але менше 180°). При цьому порошки краще стабілізують ту фазу, що гірше змочується. Так, гідрофільна крейда «бронює» масляну фазу й не дозволяє  краплям масла  мати коалісцецію у водному дисперсійному середовищі.

На практиці тип емульсій визначають наступними методами. По методу розведення- краплю емульсії вносять у пробірку з водою. Якщо крапля рівномірно розподіляється у воді, - це емульсія м/в. Крапля емульсії в/м диспергуватися у воді не буде. Відповідно до методу фарбування безперервної фази кілька кристалів водорозчинного барвника, наприклад, метилового оранжевого або метиленового синього забарвлюють емульсію м/в рівномірно по всьому об'ємі. Емульсія в/м рівномірно забарвлюють по всьому об'ємі жиророзчинними барвниками. Тип емульсій можна визначити також за її електропровідністю (метод електропровідності). Високе значення електропровідності вказує на те, що дисперсійним середовищем є полярна рідина, а емульсія відноситься до типу м/в. Малі значення електропровідності показують на утворення зворотної емульсії (типу в/м).

При збовтуванні толуолу з водою утвориться емульсія, що швидко розшаровується. Для додання стійкості емульсії збовтування необхідно вести в присутності емульгатора, у цьому випадку - мила. Стабілізуюча дія мила при утворенні емульсії викликається будовою адсорбційних шарів на границі двох фаз. Молекули  полярних сполук (молекули мила) розташовуються в приграничному шарі в строго певному порядку.  Полярна (несуча заряд) частина молекули завжди звернена до води. Молекули мила мають ярко виражений полярний характер, їхню будова можна зобразити формулою R-COONa, у якій R позначає вуглеводневий радикал. Полярність молекулам мила надає група -COONa, здатна до електролітичної дисоціації: утворюються іони R -СОО ' і Na+.
При струшуванні толуолу з водою молекули мила адсорбуються на поверхні крапельок і орієнтуються групами -COONa до води.
Від групи -COONa відділяється іон Na+, і крапелька стає зарядженою, що й обумовлює стабільність емульсії. Будова частки емульсії толуолу у воді можна зобразити схематично:

п ( R-COONa) → nRCOO+ Na+

[C6H5CH3]m  + nRCOO-  + nNa+ → [C6H5CH3]m·nRCOO- +nNa+
Аналогічною схемою можна пояснити утворення стійкої емульсії масла у воді в присутності бури.

На практиці часто виникає необхідність виділити з емульсії її складові частини, тобто зруйнувати емульсію. Руйнування емульсії може відбутися в результаті трьох процесів: седиментації, коалесценції й інверсії (обігу фаз).

Седиментація — це спливання або осідання крапель дисперсної фази. При цьому не відбувається повного руйнування емульсії, а утвориться дві емульсії, одна з яких більш багата дисперсною фазою, ніж інша. Наприклад, цей процес відбувається при відділенні вершків від молока.

Коалесценція - повне руйнування емульсії (зліпання крапельок), що приводить до виділення в чистому виді обох фаз рідини.
Інверсія (обіг фаз) — це перетворення емульсії одного типу в інший шляхом додавання до неї великої кількості емульгатора іншого роду при енергійному перемішуванні. При цьому дисперсна фаза стає дисперсійним середовищем, а дисперсійне середовище - дисперсною фазою. Наприклад, інверсію прямої емульсії, стабілізованої олеатом натрію (гідрофільним емульгатором), можна викликати додаванням олеату кальцію (гідрофобного емульгатора). Такий же ефект спостерігається при введенні в емульсію при енергійному перемішуванні розчину хлориду кальцію, що взаємодіючи з олеатом натрію, утворить олеат кальцію.

Експериментальна частина
Дослід 1. Одержання емульсій прямого й зворотного типу

Матеріали     й     обладнання:     дві     пробірки     із     пробками;     гас; дистильована вода; подрібнене дрібною стружкою господарське мило (олеат натрію); дві піпетки на 5 см3; секундомір.

Хід роботи
Для одержання емульсії прямого типу («масло у воді») у дві пробірки влити по 2,5 см3 води й внести по 1-2 стружки мила. Додати в обидві пробірки по 0,5см3 гасу, добре струснути до утворення високодисперсної емульсії. Спостерігати за поведінкою частинок емульсії без стабілізатора й у його присутності. Визначити час життя емульсії (проміжок часу від утворення емульсії до її повного розшарування на дві фази, що не змішуються). Для одержання емульсії зворотного типу («вода в маслі») гасу взяти 2,5 см3, а води - 0,5 см3.

Завдання: зробити висновок про час життя прямій і зворотної емульсій без стабілізатора й у його присутності.

    Дослід 2. Визначення типу емульсії методом злиття крапель

   Матеріали й обладнання: пробірки із притертими пробками; скляні палички; бензол; 2%-вий і 5%-ний розчини олеату натрію; 10%-ний розчин хлориду кальцію (або барію); барвник судан III; скляні пластинки.

Хід роботи
Приготувати емульсії прямого й зворотного типів. Бензол для наочності окрасити суданом III у червоний колір. Для одержання емульсії прямого типу в пробірку налити 5 см3 2%-вого розчину олеату натрію й 1см пофарбованого бензолу, закрити пробірку пробкою й струснути її до утворення однорідної емульсії. Для одержання емульсії зворотного типу до 5см3 пофарбованого бензолу додати 0,5 см3 5%-вого розчину олеату натрію й 1 см 10%-вого розчину хлориду кальцію (або барію).

На скляну пластинку помістити 2 краплі води в 4-5 см3 одна від одної. Поруч із однією краплею води помістити такого ж розміру краплю емульсії прямого типу (стабілізатор - олеат натрію), поруч із іншою краплею води - краплю емульсії зворотного типу (стабілізатор - олеат кальцію). Скляними паличками призводять до зіткнення краплі води й відповідної емульсії.

Завдання: описати й пояснити спостережені явища, зробити висновок про можливість визначення типу емульсій.

Дослід 3. Одержання й вивчення властивостей розведених емульсій

Матеріали й обладнання: машинне масло; ацетон; піпетка на 1 cм3; дистильована вода; пробірки; розчини електролітів; 0,1н розчин NaCl; 0,05н розчин BaCl; 0,00 Iн розчин АlCl3

Хід роботи
Приготувати 1%-ний розчин машинного масла в ацетоні (утвориться справжній (істинний) розчин). До 30 см3 води додати по краплях 0,5 см3 цього розчину, інтенсивно струшуючи. Масло у воді не розчиняється й утворить колоїдний розчин (емульсію). Розлити його в три пробірки й відтитрувати відповідно розчинами 0,1н NaCl; 0,05н ВаCl і АlCl3 до помутніння.

Визначити пороги коагуляції для кожного розчину. Перевірити виконання правила Шульце-Гарді.

Завдання: одержати розведену емульсію описаним вище методом заміни розчинника; вивчити вплив електролітів на стійкість емульсій.

Дослід 4. Одержання й вивчення властивостей висококонцентрованих емульсій
Матеріали й обладнання: градуйований циліндр на 10см3; гас; 1%-ний розчин желатину; 5%-ний розчин олеату натрію; бюретка; штатив; дротова спіраль; мікроскоп; предметне скло.

Хід роботи
Увести в градуйований циліндр 0,5см3 1%-ного розчину желатину або  0,5см3  5%-ного розчину олеату натрію. Емульгуєму рідину (гас), підфарбовану суданом III, додавати з бюретки по краплях у циліндр так, щоб вона стікала по стінках. Спінювати розчин рівномірним зворотно-поступальним рухом дротової спіралі.

Перемішування й швидкість подачі гасу робити так, щоб забезпечити безперервне диспергування. Гас не повинен накопичуватися на поверхні емульсії. Коли об'єм доданого гасу досягне 1см3, розглянути краплю отриманої емульсії під мікроскопом. Продовжувати додавати гас, поки остання порція перестане емульгуватися. Записати об'єм гасу, диспергованого 0,5см3 емульгатора. Розрахувати об'ємну концентрацію (Соб) отриманої емульсії за рівнянням:

 Соб = [v/(v+0,5)]  ·100%
Завдання: одержати висококонцентровану емульсію; визначити її тип і об'ємну концентрацію.

Контрольні запитання:

1.Які дисперсні системи називаються емульсіями? Чи будь-які рідини
 можуть утворювати емульсію?

2.Як класифікуються емульсії? Їхнє практичне застосування.

3.Які речовини називаються емульгаторами? Яким шляхом емульгатори стабілізують емульсії?

4.Методи одержання емульсій.
5. Що таке обіг фаз емульсій? При яких умовах він відбувається?
6. Які існують способи руйнування емульсій? На чому вони засновані?
7.Чому із сита (діаметр отворів 1 мм), покритого тонким шаром парафіну, не витікає налита в нього вода?
8. У чому  суть теорії миючої дії емульсій?
9. Які фізико-хімічні процеси відбуваються при замочуванні білизни?
10. У чому перевага нових миючих засобів перед милами?

Тести для самоконтролю:

1.Який з емульгаторів є найбільш оптимальним для виготовлення прямої емульсії?
А)    Пальмітат калію.
Б)    Каолін.
В)    Желатин.
Г)     Бутанол.
Д)    Плюмбуму олеат.

2.Яку назву має процес самодовільного злипання крапель у емульсіях?
А)     Коалесценція.
Б)     Флокуляція.
В)     Седиментація.
Г)     Флотація.
Д)    Коагуляція.

3.Виберіть речовину, яка буде оптимально стабілізувати емульсію типу
"масло-вода":
А)     Казеїн.
Б)      Етанол.
В)     Бензол.
Г)      Хлорид калію.

1. Яку кількість(см3) толуолу необхідно змішати з водою, яка містить натрій олеат, щоб отримати 100 см3 концентрованої емульсії?

А) від 0,1 до 74,0 см3
Б) від 10,0 до 75,0 см3
В) більше 75,0 см3
Г) від 74,0 до 90,0 см3
Д) до 0,1 см3
2.  Емульсії, які містять 0,1-74% за об’ємом дисперсної фази відносяться до:

А) концентрованих

Б) розведених

В) висококонцентрованих

Г) типу вода/олія

Д) типу олія/вода

