Tentamensskrivning i
Kolloid- och ytkemi (Kurskod: KFK 176 0106)

torsdagen den 30/8 2012 kl. 14.00 — 18.00

Observera!

Borja pa nytt ark for varje ny uppgift.
Skriv inte namn och personnummer pa arken.
Anvdnd istdllet koden du erholl vid anmdlan.

Omdrkta ark rdttas ej.

Tillatna hjalpmedel:

1. Réknare av valfri typ. Egna anteckningar pa papper eller i elektronisk
form far ej medforas.

2. Kurslitteratur (Pashley', Atkins QMC, Walls kompendium) med tillagda
ekvationer och korta kommentarer, men utan lésta exempel.

3. Physics Handbook.
4. BETA Mathematics Handbook

Bed6mningsgrunder:

Utnyttjade formler och approximationer skall motiveras, men behéver ej
hérledas savida detta inte framgar av uppgiften. Maximala podngen anges
for varje uppgift. For godkint kravs 20 podng (av 40 mdojliga). For betygen
4 och 5 krédvs 26 respektive 32 poéng.

Forfragningar: Docent Nikola Markovi¢, tel. 772 3114. Salen besoks om-
kring kl. 15.00 och 16.30.

Losningar anslas pa kursens web-sida i studentportalen den 31/8.
Réattningsprotokoll anslas inte. Resultat meddelas via Ladok.
Inrapportering till Ladok sker senast den 13/9.

Granskning av rattningen: Den 14/9, kl. 12.00-12.30 i rum 5014 och den
17/9, k1. 12.00-12.30 i rum 5014.

!Teknologer som liist kursen tidigare med Shaw som kurslitteratur far istéllet medfora
den boken.
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1. De tva bilderna nedan illustrerar olika experiment med sapfilmer.
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a) Den vénstra figuren ovan forestéller en metalltradsram (bredd 5.0 cm) som
sinkts ned i saplosningen (ytspinning 30 mN m~!). DA ramen sakta lyfts
foljer en sapfilm med. Berdkna det arbete som krivs (vid sidan av arbetet
mot gravitationen) for att lyfta ramen 1.0 cm. Forklara ocksa, i molekylara
termer, varfor energi maste tillféras. (2 p)

b) Den hogra figuren visar tva olika stora sapbubblor som kan sittas i
forbindelse med varandra via réret med kranen. Forklara vad som hénder
nér detta sker. Ditt svar skall motiveras med lampliga ekvationer, men inga
numeriska resultat behover anges. (3 p)

c¢) Figuren nedan visar en vattendroppe (ytspinning 73 mN m™!) pa en
fast yta. Uppskatta, med hjilp av figuren och i uppgiften given information,
adhesionsenergin for vatten/yta och kohesionsenergin for vatten. Forklara
ditt tillvadgagangssitt. Verkar resultaten for W, och W, rimliga? (3 p)

Totalt: 8 poing
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2. Det osmotiska trycket for 16sningar av polystyren,

i toluen har studerats vid 20°C med en enkel apparatur. Det mot det os-
motiska trycket motsvarande hydrostatiska trycket i termer av 16sningsme-
delspelarens hojd, h, som funktion av masskoncentrationen, ¢, av polystyren
anges i tabellen nedan:

¢/gdm™3 250 520 860 12.00
h/cm 058 131 245 3.68

Losningarna antas alla ha en densitet som kan siittas till 0.867 g cm™3.

a) Berikna polymerens genomsnittliga molmassa. (3 p)

b) Gor en sa bra uppskattning som mojligt av det genomsnittliga avstandet
mellan polymerens éndar. En C-C-bindning #r ca 1.54 A. Du far betrakta
monomeren som en “stel” enhet. Kommentera den modell du utnyttjat och
dess eventuella brister. (2 p)

c) Betrakta polymeren som en fritt ledad kedja (“freely jointed chain”) av
1500 monomerer i sitt mest oordnade tillstand. Hur stor kraft krivs for att
dra isdr dndarna 0.5 um? Utnyttja att entropin for kedjan ges av

3kg R?

S =%~ SN

(3 p)

Totalt: 8 podng
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3. a) For en kolloidal dispersion av sfiriska partiklar géller foljande: par-
tikelradie 100 nm [denna uppgift saknades!], ytpotential -75.0 mV, effektiv
Hamakerkonstant 8.6 - 10720 J, dispersionsmedium vatten vid 25.0°C med
60.0 mM NaCl. Under dessa betingelser har den totala vixelverkningsenergin
ett maximum vid partikelavstandet (avstandet mellan partiklarnas ytor) H =
1.097 nm. Viaxelverkningsenergin kan approximeras av summan V = Vg + VA,

32 ca(kpT)?~?
Vo = Teoe 6;(213 ) exp(—kH),
22e
Aa
Yo = o

Partikelradien betecknas med a, den effektiva Hamakerkonstanten med A,
1/k ar Debyeldngden och funktionen v ges av

_explzey/2ksT] —1 zey
 explzety/2ksT) 4+ 1 tanh ( ) '

Bestdm med lamplig approximation stabilitetskvoten (17') dvs kvoten mellan
hastighetskonstanterna fér snabb och langsam koagulation av partiklarna.

(4 p)

b) Berékna halveringstiden for koaguleringsprocessen i (a), dvs den tid som
atgar for partikelhalten att minska till hélften. Partiklarna (densitet 2.2 g cm™3)
utgor 1.00 massprocent av dispersionen. (4 p)

Totalt: 8 podng

4.) Foljande tre delproblem dr baserade pa experiment som utférdes i borjan
av 1900-talet av kolloidkemins pionjéarer. Monodispersa soler av sféariska guld-
partiklar (densitet 19.32 g cm™2) i vatten studerades vid 20°C.

a) En liten volym (5.6 x 1071 cm?) av en 16sning innehallande 15.0 mg guld
per liter observerades genom ett morkfaltsmikroskop. Man fann i genomsnitt
4 partiklar i denna volym. Uppskatta partiklarnas diameter. (3 p)

b) Vid ett annat experiment fick guldpartiklar sedimentera under gravitat-
ionens inverkan. Genom att med ett vertikalmonterat mikroskop rékna par-
tiklar vid jamvikt fann man att antalet minskade med en faktor tva da mik-
roskopet héjdes 0.5 mm. Uppskatta partiklarnas diameter i detta fall. (3 p)

c) Vid ett tredje experiment studerades partiklarnas Brownska rorelse under
15 minuter. RMS-medelvirdet av partiklarnas avvikelse fran begynnelseldget
bestdmdes till ca 150 pum. Uppskatta partikeldiametern. (2 p)

Totalt: 8 poéng
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5. a) Tensider bildar vid mer eller mindre héga koncentrationer ett stort
antal olika aggregerade strukturer, t.ex. miceller och olika flytande kristallina
faser. For att kunna forutséga vilken struktur som bildas har man infért en
sa kallad kritisk packningsparameter, ng. Visa att ng < 1/2 for en cylindrisk
struktur. Du far anta att cylindern ar odndligt lang. (4 p)

b) Man kan bilda ett ytaktivt &mne genom att forestra de bégge karboxyl-
grupperna i sulfatbérnstenssyra,

CH,COOH

|
HSO,—~ CH,COOH

med etylhexanol,

HO — CH,— CH — (CH,), — CHj

|
CH, — CHs.

Slutligen bildas natriumsaltet av den erhallna tensiden (R-SOj Na't). Kom-
mer den ytaktiva substansen att bilda miceller? Motivera svaret. (2 p)

c) CMC kan bestdammas genom att tillsdtta ett organiskt fargdmne som
fordandrar sitt spektrum da det solubiliseras i micellerna. Denna metod ger
normalt ett nagot felaktigt CMC-véarde. Blir det for stort eller for litet? Mo-
tivera svaret. (2 p)

Totalt: 8 podng
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Kortfattade 16sningsforslag till tentamen i
Kolloid- och ytkemi 2012-08-30

1.a) Arbetet kan uttryckas som produkten av ytspanningen och den bilda-
de arean, dvs v x 2 x (I x h), dér faktorn 2 tar hiansyn till att den bildade
vétskefilmen har tva sidor. Resultatet blir 0.03 mJ. Energi (i form av arbete)
maste tillforas eftersom vattenmolekylerna som fors till ytan fran bulken far
farre grannar. Att “bryta” en intermolekyldr “bindning” mellan tva moleky-
ler kostar energi.

1.b) Overtrycket inuti en sfirisk sapbubbla ges av Laplace ekvation for en
“dubbelsidig” bubbla: Ap = 4v/r. Av ekvationen framgar att trycket &r
hogre i sma bubblor &n i stora. Da bubblorna kopplas samman kommer alltsa
den lilla bubblan att minska i storlek medan den stora bubblan kommer att
oka i storlek. Processen avstannar da den stora bubblans krokning motsvarar
krokningen hos vétskefilmen som téacker det vénstra roret.

1.c) Kohesionsenergin ges direkt av W, = 2y = 146 mJ m~2. Fran figuren
kan man grovt uppskatta kontaktvinkeln (vitskesidan!) till ca 6 = 100°.
Enligt Youngs ekvation géller vid jamvikt

Ys1, + Yrv cos 0 — vy = 0.

Adhesionsenergin ges av Dupré-ekvationen:

Wa = vsv + v — 5L
vilken tillsammans med Youngs ekvation ger
W, = vv(1 + cosf) = 60 mJ m~2.

Vi noterar att W, < W, dvs i 6verenstammelse med det faktum att vitskan
foredrar att “halla ithop” och inte véta ytan.

2.a) Virialekvationen for det osmotiska trycket:
Il = RT[B] + BoRT[B)? + - - -

Med IT = pgh och [B] = ¢/M fas
h  RT'  ByRT

= + ,
¢ pgM " pghi?”

dvs h/c = ac+b. En rit linje (R? = 0.994), b = 0.00211879 m* kg™,
M = RT/pgb = 135.3 kg mol™!, dvs M = 135000 g mol .
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2.b) Dela polymerens molmassa med monomerens (104.1 g mol™'): N =
M, /M, ~ 1300, | = 2Rce = 0.308 nm, RMS-avstandet ges av IvV/N. Med
hénsyn till tetraederbundna enheter (6 = 109.5°) fas Ryps = [vV2N = 16 nm.
Approximationer: Baserat pa modellen fritt ledad kedja. Hansyn har i viss
man tagits till bindningsvinklarna, men ej till att tva eller flera atomer inte
kan vara pa samma plats. Inte heller l6sningsmedelseffekterna dr med.

2.c) AU = dq + dw = TdS — pdV + FdR. For en ideal elastomer ér dU = 0
och dV =0, dvs

08 3kgT
<8R>T NIz 7
vilket med insatta véirden ger 43 pN.

3.a) Berikna k (symmetrisk elektrolyt, z = 1) och ~:

) = 0.32864 - 10'°2,/c/M = 8.05000 - 10° m~!,  ~~ —0.622932.
Potentialtermerna vid barridren (H = 1.097 nm):

Vi &~ 7.40111 - 10712 J,

Va &~ —6.53297 - 10717 J,

dvs Vi &~ 8.68138 - 10720 J. Stabilitetskvoten fas som

k?; 1 Vmax 6 6
w b 2ra exp (kBT> 8.95999 - 10
3.b) For snabb koagulation géller (med n = 0.00089 N s m~2)
 dkpT
=3,

vilket tillsammans med W ger

kS A~ 6.1669 - 10718 m?3 571,

o

k
ky = W2 ~ 6.88271 - 1072° m3 s 1.

Initiala partikelhalten per kubikmeter (py = 1000 kg m~3, ¢ = 0.01):

_ vm _ 4‘”’0 ~ 1.08515 - 10'® m=3.
P Vpartikel §7ra3 P

UN)



Kolloid- och ytkemi (KFK176) 2012-08-30 3

Halveringstiden ges av

~ 1.338916 - 10° s,

b 1
1/2 = e

motsvarande drygt 15 dagar.

4.a) Uttryck massan Au i termer av N sfiriska partiklar med radien a och
densiteten p samt i termer av solens masskoncentration:

4 3
N p=cV,
3
3cV 13
= = 29.6
a (47er) nm,

dvs diametern dr 59 nm.
4.b) Koncentrationsprofilen ges av Boltzmannfordelningen, N = Nye #/ksT
dér partiklarnas potentiella energi ges av

E = meggh = gV (p — po)h, V = 4ra®/3, po = 0.998 g cm 3.
Vi har nu att 16sa (med N/Ny = 1/2):

N 4ma(p — po)gh

N, 3ksT ’

vilket ger a = 19.5 nm, dvs diametern ar ca 39 nm.

4.c) Genom att utnyttja:

(x*) = 2Dt,

Df = kgT,

f = 6mna, n=289-10""kgmt st
finner vi

a = (% =19.3 nm,

dvs partikeldiametern &r ca 39 nm.
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5.a) For cylindrisk geometri (se Fig. 2 i avsnitt 4 i kompendiet) betraktar vi
en cylinder med radien r och lingden b. Aggregationstalet kan uttryckas via
ytan eller volymen,

_ 2mrb )

na )
Qo (%
vilket ger
2 r 2v
— =, r=—.
ap (% ag

Radien maste vara mindre &n eller lika med den utstriackta kolvitesvansen
langd (1), vilket leder till kravet

2v
[>r=—=—n,=

v
— <
ag lao

DO | —

Q.E.D.

5.b) Da karboxylvitena i syran byts ut mot alkoholen (varvid HoO elimine-
ras) erhalles en starkt grenad struktur, vilket forsvarar bildning av miceller.
Molekylen bor “smalna av” mot den hydrofoba delen. Héar blir det tvért om:
Molekylen grenar sig da vi ror oss fran det poldra -SO, -huvudet.

5.c) Tillsats av hydrofoba substanser stabiliserar micellerna och sénker fljaktligen
CMC. Molekylerna fungerar som “kondensationskérnor” i vars ndrhet den
ytaktiva molekylens kolvétesvansar trivs, vilket underldttar micellbildning-

en. Det uppmétta CMC-vérdet blir alltsa for lagt.



