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Предисловие

Учебное пособие разработано для студентов третьего курса дневной и заочной формы обучения по направлениям 260300 – «Технология сырья и продуктов животного происхождения» (специальности 260301 – «Технология мяса и мясных продуктов», 260302 – «Технология рыбы и рыбных продуктов») и 260500 – «Технология продовольственных продуктов специального назначения и общественного питания» (специальность 260501 – «Технология продуктов общественного питания»). 
Пособие состоит из четырех глав. 
В первой главе приведены общие сведения о дисперсных системах – их основные свойства, способы получения, классификация. 
Во второй главе рассмотрены классификация и свойства коллоидных ПАВ и ВМС и их растворов, которые широко применяются в различных отраслях промышленности, в т. ч. и пищевой, часто используются в качестве стабилизаторов дисперсных систем. 
В третьей главе описаны свойства эмульсий, суспензий, пен, паст, порошков. Эти лиофобные дисперсные системы широко распространены в природе, используются в различных технологических процессах. 
При освоении и внедрении в производство современных технологий, оборудования, сырья, упаковочных материалов должны учитываться реологические свойства продуктов и сырья. Структурообразованию и описанию свойств структурированных дисперсных систем посвящена четвертая глава.
К каждой главе даны вопросы и задания для закрепления материала.
Глава 1. ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ 

О ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМАХ

Мир дисперсных систем чрезвычайно широк и многообразен. Горные породы, грунты и почвы, сырая нефть и природные битумы, атмосфера и гидросфера, растительные и животные ткани представляют собой сложную совокупность разнотипных дисперсных систем. В виде дисперсных систем выпускается большинство промышленных товаров и предметов бытового потребления – лаки, краски, бумага, ткани, керамические изделия. К ним относятся многие продукты питания – молоко, масло, пиво, крупы, майонез, хлеб. Этот перечень можно продолжить, что свидетельствует о значимости дисперсных систем как в природных явлениях, так и в осуществляемых с их участием разнообразных технологических процессах.
1.1. Характерные признаки дисперсных систем

Характерными признаками дисперсных систем являются гетерогенность (от греч. heterogenes – разнородный) и дисперсность (от лат. dispersus – рассеянный, рассыпанный). Любая дисперсная система состоит как минимум из двух фаз, одна из которых является раздробленной (рис. 1.1).
[image: image74.png]


Раздробленную (прерывную) часть дисперсной системы называют дисперсной фазой 1, а нераздробленную – дисперсионной (сплошной) средой 2. Например, дисперсной фазой молока являются жировые шарики, дисперсионной средой – вода с растворенными в ней минеральными солями и белками. Чем более раздробленной является дисперсная фаза, тем выше ее дисперсность. 
Количественно дисперсность D характеризуют величиной, обратной определяющему (характерному) размеру частиц  a:
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Дисперсные системы с частицами одинакового размера называют монодисперсными, различного – полидисперсными. Реальные системы, как правило, полидисперсны. 
Дисперсные системы, в которых частицы дисперсной фазы имеют размер 10-9-10-7 м (1-100 нм), называют коллоидными системами, или золями.
Важной характеристикой дисперсных систем является удельная поверхность Sуд – площадь раздела фаз S, отнесенная к единице массы m (м2/кг) или объема V (м-1) дисперсной фазы:
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В монодисперсных системах удельная поверхность зависит от характерного размера частицы а:
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где k – коэффициент, зависящий от геометрической формы частиц. 

Так, для частиц кубической формы с ребром а она равна
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сферической формы с радиусом r – 
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где d – диаметр частицы.

Особый случай представляют связнодисперсные системы, удельная поверхность которых определяется площадью каналов пористого тела, заполненных дисперсионной средой.
Из приведенных соотношений следует, что, удельная поверхность и дисперсность возрастают при уменьшении размера частиц дисперсной фазы. Так, для частиц кубической формы уменьшение ребра от 1 м до 10-9 м вызывает увеличение удельной поверхности с 6 до 6(109 м-1. Максимальную удельную поверхность (порядка 107-109 м-1) имеют частицы дисперсной фазы в коллоидных растворах. Поэтому на поведение дисперсных систем преобладающее влияние оказывают процессы, протекающие на поверхности, а не внутри фазы.

Различие состава соприкасающихся фаз и характера межмолекулярных взаимодействий обусловливает возникновение нескомпенсированной поверхностной энергии, значение которой прямо пропорционально удельной поверхности.
Механизм возникновения поверхностной энергии рассмотрим на примере системы жидкость – газ (рис. 1.2). Для молекул, находящихся в объеме жидкой фазы, силы межмолекулярного взаимодействия симметричны, равнодействующая их равна 0. 

[image: image9]
Для молекул, расположенных на межфазной поверхности, симметрия сил нарушается: притяжение со стороны молекул газа слабее притяжения со стороны молекул жидкости. В результате асимметричности силового поля возникает результирующая сила, направленная внутрь более плотной (жидкой) фазы. Эту силу часто называют внутренним давлением. Чем сильнее различаются межмолекулярные взаимодействия в граничащих фазах, тем больше внутреннее давление. Для жидкостей на границе с воздухом внутреннее давление велико. Так, для воды оно составляет 1,5(109 Па (14 800 атм.). Поэтому плотность капельных жидкостей практически не изменяется при увеличении внешнего давления. Такие жидкости называют несжимаемыми.

Нереализованная способность к взаимодействию со стороны одной из фаз (в данном случае газовой) характеризует свободную поверхностную энергию Gпов, которая и обусловливает протекание различных поверхностных процессов. 
Общая поверхностная энергия системы определяется площадью поверхности S и удельной поверхностной энергией (, называемой поверхностным натяжением: 

Gпов = (S.

Поверхностное натяжение – это работа термодинамически обратимого процесса образования единицы площади новой поверхности при постоянных температуре Т, давлении р и составе жидкости. 

Для образования новой межфазной поверхности необходимо перевести часть молекул из объема жидкости в поверхностный слой, затратив при этом работу против внутреннего давления, стремящегося втянуть молекулы поверхностного слоя внутрь фазы, т. е.
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где (Аобр – термодинамически обратимая работа; она отрицательна, так как совершается над системой.
При р, Т = const
-(Aобр = dG,

где G – свободная энергия Гиббса,
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Новая поверхность образуется тем легче, чем меньше поверхностное натяжение. Например, образование пены, сопровождающееся ростом межфазной поверхности, протекает значительно легче в растворах моющих средств, чем в чистой воде, имеющей большое поверхностное натяжение. Согласно принципу минимума свободной энергии, любая фаза стремится уменьшить свою поверхностную энергию. Поэтому текучие системы принимают форму с минимальной поверхностью фазы при заданном объеме – форму сферы. 
Вследствие раздробленности и большой удельной поверхности раздела фаз дисперсные системы характеризуются значительным избытком поверхностной энергии.
Частицы дисперсной фазы имеют выраженную кривизну поверхности, которая возрастает с уменьшением размера частиц. Искривление поверхности раздела фаз вносит существенные изменения в термодинамические свойства системы и обусловливает некоторые важные эффекты, относящиеся к числу капиллярных явлений. Так, давление насыщенного пара над вогнутой поверхностью меньше, чем над плоской, т. е. над вогнутой поверхностью пар конденсируется при более низком давлении. В полидисперсных системах газ – жидкость (туман) с течением времени исчезают мелкие капли и увеличивается концентрация крупных в результате изотермической перегонки.
1.2. Методы получения дисперсных систем
Известны два способа получения дисперсных систем. В одном из них тонко измельчают (диспергируют) твердые и жидкие вещества в соответствующей дисперсионной среде, в другом вызывают образование частиц дисперсной фазы из отдельных молекул или ионов.

Методы получения дисперсных систем измельчением более крупных частиц называют диспергационными. Методы, основанные на образовании частиц в результате кристаллизации или конденсации, называют конденсационными.
Диспергационный метод
Этот метод объединяет, прежде всего, механические способы, в которых преодоление межмолекулярных сил и накопление свободной поверхностной энергии в процессе диспергирования происходит за счет внешней механической работы над системой. В результате твердые тела раздавливаются, истираются, дробятся или расщепляются.

В лабораторных и промышленных условиях рассматриваемые процессы проводят в дробилках, жерновах и мельницах различной конструкции. Наиболее распространены шаровые мельницы. Это полые вращающиеся цилиндры, в которые загружают измельчаемый материал и стальные или керамические шары. При вращении цилиндра шары перекатываются, истирая измельчаемый материал. Измельчение может происходить и в результате ударов шаров. В шаровых мельницах получают системы, размеры частиц которых находятся в довольно широких пределах: от 2-3 до 50-70 мкм. Полый цилиндр с шарами можно приводить в круговое колебательное движение, что способствует интенсивному дроблению загруженного материала под действием сложного движения измельчаемых тел. Такое устройство называется вибрационной мельницей.

Более тонкого диспергирования добиваются в коллоидных мельницах различных конструкций, принцип действия которых основан на развитии разрывающих усилий в суспензии или эмульсии под действием центробежной силы в узком зазоре между вращающимся с большой скоростью ротором и неподвижной частью устройства – статором. Взвешенные крупные частицы испытывают при этом значительное разрывающее усилие и таким образом диспергируются.
Высокой дисперсности можно достичь ультразвуковым  диспергированием. Диспергирующее действие ультразвука связано с кавитацией – образованием и захлопыванием полости в жидкости. Захлопывание полостей сопровождается появлением кавитационных ударных волн, которые и разрушают материал. Экспериментально установлено, что дисперсность находится в прямой зависимости от частоты ультразвуковых колебаний. Особенно эффективно ультразвуковое диспергирование, если материал предварительно подвергнут тонкому измельчению. Эмульсии, полученные ультразвуковым методом, отличаются однородным размером частиц дисперсной фазы.

При дроблении и измельчении материалы разрушаются, в первую очередь, в местах прочностных дефектов (макро- и микротрещин). Поэтому по мере измельчения прочность частиц возрастает, что обычно используют для создания более прочных материалов. В то же время увеличение прочности материалов по мере их измельчения ведет к большому расходу энергии на дальнейшее диспергирование. Разрушение материалов может быть облегчено при использовании эффекта Ребиндера – адсорбционного понижения прочности твердых тел. Этот эффект заключается в уменьшении поверхностной энергии с помощью поверхностно-активных веществ (ПАВ), в результате чего облегчается деформирование и разрушение твердого тела. Для понизителей твердости характерны малые количества, вызывающие эффект Ребиндера и специфичность действия. Добавки, смачивающие материал, помогают проникнуть среде в места дефектов и с помощью капиллярных сил также облегчают разрушение твердого тела. ПАВ не только способствуют разрушению материала, но и стабилизируют дисперсное состояние, так как, покрывая поверхность частиц, они тем самым препятствуют обратному их слипанию. Это также способствует достижению высокодисперсного состояния.

Диспергационным методом достичь высокой дисперсности обычно не удается. Дисперсными системами, получаемыми методами диспергирования, являются мука, отруби, тесто, сахарная пудра, какао (крупка, порошок), шоколадные, пралиновые, марципановые массы, фруктово-ягодные пюре, суспензии, эмульсии, пенообразные массы.
Конденсационный метод
В основе конденсационного метода лежат процессы возникновения гетерогенной фазы из гомогенной системы путем соединения молекул, ионов или атомов. Различают химическую и физическую конденсацию.

Химическая конденсация основана на выделении в результате химической реакции малорастворимого вещества. Для получения новой фазы коллоидной степени дисперсности необходим избыток одного из реагентов, использование разбавленных растворов, наличие стабилизатора в системе.

При физической конденсации новая фаза образуется в газовой или жидкой среде в условиях пересыщенного состояния вещества. Конденсация предполагает образование новой фазы на уже имеющихся поверхностях (стенках сосуда, частицах посторонних веществ – ядрах конденсации) или на поверхности зародышей, возникающих самопроизвольно в результате флуктуаций плотности и концентраций вещества в системе. В первом случае конденсация называется гетерогенной, во втором – гомогенной. Как правило, конденсация происходит на поверхности ядер конденсации или зародышей очень малых размеров, поэтому реакционная способность сконденсированного вещества больше, чем макрофазы в соответствии с уравнением капиллярной конденсации Кельвина. Поэтому, чтобы сконденсированное вещество не возвращалось в первоначальную фазу и конденсация продолжалась, необходимо наличие пересыщения в системе.
1.3. Классификация дисперсных систем

Дисперсные системы классифицируют по следующим признакам:

1) степень дисперсности;

2) агрегатное состояние дисперсной фазы и дисперсионной среды;

3) структурно-механические свойства;
4) характер взаимодействия дисперсной фазы и дисперсионной среды.
Классификация по степени дисперсности

В зависимости от размеров частиц различают высокодисперсные, среднедисперсные и грубодисперсные системы (табл. 1.1).

Таблица 1.1

	Класс
	Размер

частиц, м
	Дисперсность
	Примеры

	Высокодисперсные

(коллоидные системы)
	10-9-10-7
	109-107
	Гидрозоли,
аэрозоли

	Среднедисперсные
	10-7-10-5
	107-105
	Растворимый кофе, сахарная пудра

	Грубодисперсные
	Более 10-5
	Менее 105
	Крупы

	Истинные растворы
	Менее 10-9
	
	


Удельная поверхность частиц дисперсной фазы максимальна в высокодисперсных системах, при переходе к средне- и грубодисперсным системам удельная поверхность уменьшается (рис. 1.3). При размере частиц менее 10-9 м поверхность раздела между частицей и средой исчезает, образуются молекулярные или ионные растворы (истинные растворы).
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По размерам частиц дисперсной фазы один и тот же продукт может относиться к различным дисперсным системам. Например, частицы пшеничной муки высшего сорта имеют размер (1-30)(10–6 м, т. е. мука этого сорта одновременно принадлежит к среднедисперсной и грубодисперсной системам.
Классификация по агрегатному состоянию

Дисперсная фаза и дисперсионная среда могут находиться в любом из трех агрегатных состояний: твердом (Т), жидком (Ж) и газообразном (Г). 

Каждая дисперсная система имеет свое обозначение и название: в числителе указывается агрегатное состояние дисперсной фазы, в знаменателе – дисперсионной среды. Возможно восемь вариантов дисперсных систем (табл. 1.2), поскольку система Г/Г не может быть гетерогенной.

В общем случае все высокодисперсные коллоидные системы называют золями. К слову золь добавляют приставку, характеризующую дисперсионную среду. Если дисперсионная среда твердая – ксерозоли, жидкая – лиозоли (гидрозоли), газ – аэрозоли.
Помимо простых дисперсных систем существуют и сложные дисперсные системы, которые состоят из трех и более фаз. 
Например, тесто после замеса представляет собой сложную дисперсную систему, состоящую из твердой, жидкой и газообразной фаз. Ее можно представить как систему типа Т, Г, Ж/Т. Зерна крахмала, частички оболочек зерна и набухшие нерастворимые белки составляют твердую фазу. В несвязанной воде растворены минеральные и органические вещества (водорастворимые белки, декстрины, сахара, соли и др.). Часть неограниченно набухающих белков образует коллоидные растворы. Присутствующий в тесте жир находится в виде капель. Газообразная среда образуется за счет захвата пузырьков воздуха при замесе и в процессе брожения.
Дисперсионной средой шоколадной массы является какао-масло, а дисперсная фаза состоит из частиц сахарной пудры и какао тертого, то есть шоколадная масса без наполнителя представляет собой сложную дисперсную систему Т, Т/Ж.
К сложным дисперсным системам относятся промышленные аэрозоли (смог), состоящие из твердой и жидкой фаз, распределенных в газообразной среде.

Таблица 1.2

	Дисперсионная
среда
	Дисперсная

фаза
	Дисперсная

система
	Название системы, 

примеры

	Г
	Г
	Г/Г
	Коллоидное состояние невозможно 

	Г
	Ж
	Ж/Г
	Жидкие аэрозоли: туман, дезодорант

	Г
	Т
	Т/Г
	Твердые аэрозоли, порошки: пыль, дым, сахарная пудра, какао порошок, сухое молоко

	Ж
	Г
	Г/Ж
	Пены, газовые эмульсии: газированная вода, пиво, пена (пивная, мыльная)

	Ж
	Ж
	Ж/Ж
	Эмульсии: молоко, майонез

	Ж
	Т
	Т/Ж
	Золи, суспензии: золи металлов, естественные водоемы, какао тертое, горчица

	Т
	Г
	Г/Т
	Твердые пены: пемза, пенопласты, сыр, хлеб, пористый шоколад, зефир

	Т
	Ж
	Ж/Т
	Капиллярные системы: масло, фруктовые начинки

	Т
	Т
	Т/Т
	Сплавы металлов, драгоценные камни


Классификация по структурно-механическим свойствам
Различают свободнодисперсные и связнодисперсные системы.

В свободнодисперсных системах частицы дисперсной фазы не связаны друг с другом и свободно перемещаются по всему объему системы (лиозоли, разбавленные суспензии и эмульсии, аэрозоли, практически все сыпучие порошки и др.).
В связнодисперсных системах частицы дисперсной фазы контактируют друг с другом, образуя каркас, сообщающий этим системам структурно-механические свойства – прочность, упругость, пластичность (гели, студни, твердые пены, концентрированные эмульсии и др.). Связнодисперсные пищевые массы могут быть в виде полупродуктов (тесто, мясной фарш) или готовых продуктов питания (творог, сливочное масло, халва, мармелад, плавленый сыр и т. д.).
Классификация по характеру взаимодействия

дисперсной фазы и дисперсионной среды

Все дисперсные системы образуют две большие группы – лиофильные и лиофобные:
Лиофильные (гидрофильные) дисперсные системы характеризуются существенным преобладанием сил поверхностного взаимодействия дисперсной и дисперсионной фаз над когезионными силами. Иными словами, этим системам свойственно высокое сродство дисперсной фазы и дисперсионной среды и, следовательно, низкие значения поверхностной энергии Gпов. Они образуются самопроизвольно и термодинамически устойчивы. Свойства лиофильных дисперсных систем могут проявлять растворы коллоидных ПАВ (мыла), растворы высокомолекулярных соединений (белков, полисахаридов), критические эмульсии, микроэмульсии, некоторые золи.
Лиофобные (гидрофобные) – системы, в которых межмолекулярное взаимодействие частица – среда невелико. Такие системы считают термодинамически неустойчивыми. Для их образования необходимы определенные условия и воздействие извне. Для увеличения устойчивости в них вводят стабилизаторы. Большинство пищевых дисперсных систем относятся к лиофобным.
Вопросы и задания для закрепления материала
1. Назовите характерные признаки дисперсных систем. Что является дисперсной фазой и дисперсионной средой в следующих системах: молоко, хлеб, майонез, сливочное масло, тесто?
2. Какими параметрами характеризуют степень раздробленности дисперсных систем? Как изменяется удельная поверхность при дроблении дисперсной фазы?

3. Рассчитайте удельную поверхность (в м2/м3) кристаллов сахара кубической формы с длиной ребра 2(10-3 м. 
4. Диаметр капель масла в соусах зависит от способа их приготовления. При ручном взбалтывании он составляет 2(10-5 м, а при машинном перемешивании – 4(10-6 м. Определите дисперсность и удельную поверхность (м2/м3) капель масла для каждого случая. Сделайте вывод о влиянии размера частиц на удельную поверхность.
5. Определите удельную поверхность жировых шариков и их количество в 1 кг молока жирностью 3,2 %. Диаметр жировых шариков равен 8,5(10-7 м, плотность молочного жира 
900 кг/м3.
6. Какова причина возникновения избыточной поверхностной энергии? 

7. Что такое поверхностное натяжение? В каких единицах оно измеряется? Назовите факторы, влияющие на поверхностное натяжение. 

8. Приведите известные способы получения дисперсных систем?
9. По каким признакам классифицируются дисперсные системы? Приведите классификацию дисперсных систем по степени дисперсности и агрегатному состоянию фаз.
10. По какому признаку дисперсные системы делят на лиофобные и лиофильные? Какими свойствами обладают эти системы? Приведите примеры.

Глава 2. ЛИОФИЛЬНЫЕ  ДИСПЕРСНЫЕ  СИСТЕМЫ
Наиболее распространенными и широко применяемыми в пищевой промышленности лиофильными системами являются растворы коллоидных ПАВ и высокомолекулярных соединений.
2.1. Растворы коллоидных ПАВ
Коллоидными называют поверхностно-активные вещества, способные в растворах образовывать мицеллы (от лат. mica – крошечка) – ассоциаты, состоящие из большого количества молекул (от 20 до 100). Способностью к мицеллообразованию обладают ПАВ с длинной углеводородной цепью, включающей 10-20 атомов углерода. 

За счет высокой степени ассоциации молекул между мицеллой и дисперсионной средой возникает граница раздела, 
т. е. мицеллярные растворы ПАВ – это гетерогенные системы. Но, несмотря на гетерогенность и большую межфазную поверхность, они термодинамически устойчивы. Это связано с тем, что молекулы ПАВ в мицеллах ориентируются полярными группами к полярной среде, что обусловливает низкое межфазовое натяжение. Поэтому поверхностная энергия таких систем невелика, это типичные лиофильные системы. 

2.1.1. Классификация коллоидных ПАВ 
по полярным группам
Согласно классификации, принятой на III Международном конгрессе по ПАВ и рекомендованной Международной организацией по стандартизации (ISO) в 1960 году, коллоидные ПАВ подразделяются на анионактивные, катионактивные, неионогенные и амфотерные. Иногда выделяют также высокомолекулярные (полимерные), перфторированные и кремнийорганические ПАВ, однако по химической природе молекул эти ПАВ могут быть отнесены к одному из вышеперечисленных классов.
Анионактивные ПАВ содержат в молекуле одну или несколько полярных групп и диссоциируют в водном растворе с образованием длинноцепочечных анионов, определяющих их поверхностную активность. Они лучше всех других групп ПАВ удаляют грязь с контактных поверхностей, что и определяет их использование в составе разнообразных моющих средств.
Полярными группами в анионных ПАВ являются карбоксильные, сульфатные, сульфонатные, фосфатные. 

Большую группу анионактивных ПАВ составляют производные карбоновых кислот (мыла). Наибольшее значение имеют соли щелочных металлов насыщенных и ненасыщенных жирных кислот с числом атомов углерода 12-18, получаемых из животных жиров или растительных масел. При использовании в оптимальных условиях мыла являются идеальными ПАВ. Главный их недостаток – чувствительность к жесткой воде, что и определило необходимость создания синтетических анионактивных ПАВ – алкилсульфонатов, алкилбензолсульфонатов и др.
Анионактивные вещества составляют большую часть мирового производства ПАВ. Главная причина популярности этих ПАВ – простота и низкая себестоимость производства.

Катионактивными являются ПАВ, молекулы которых диссоциируют в водном растворе с образованием поверхностно-активного катиона с длинной гидрофобной цепью и аниона – обычно галогенида, иногда аниона серной или фосфорной кислоты. К ним относятся амины различной степени замещения, четвертичные аммониевые основания и другие азотсодержащие основания, четвертичные фосфониевые и третичные сульфониевые основания. Катионактивные ПАВ не так сильно снижают поверхностное натяжение, как анионактивные, но обладают хорошей способностью адсорбироваться на отрицательно заряженных поверхностях – металлах, минералах, пластиках, волокнах, клеточных мембранах, что и определило их использование в качестве антикоррозионных и антистатических агентов, диспергаторов, кондиционеров, бактерицидных и снижающих слеживаемость удобрений добавок. 
Неионогенные ПАВ не диссоциируют в воде на ионы. Их растворимость обусловлена наличием в молекулах гидрофильных эфирных и гидроксильных групп, чаще всего по-лиэтиленгликолевой цепи. Это наиболее перспективный и быстро развивающийся класс ПАВ.
Неионогенные ПАВ по сравнению с анионактивными и катионактивными, менее чувствительны к солям, обусловливающим жесткость воды. Этот вид ПАВ привносит моющему средству мягкость, безопасность, экологичность (биоразлагаемость неионных ПАВ составляет 100 %). Неионные ПАВ существуют только в жидкой или пастообразной форме, поэтому не могут содержаться в твердых моющих средствах (мыло, порошки).
Амфотерные (амфолитные) ПАВ содержат в молекуле оба типа групп: кислотную (чаще всего карбоксильную) и основную (обычно аминогруппу разных степеней замещения). В зависимости от рН среды они проявляют свойства как катионактивных ПАВ (при рН < 4), так и анионактивных (при рН 9-12). При 
рН 4-9 они могут вести себя как неионогенные соединения. 
К этому типу ПАВ относятся многие природные вещества, включая аминокислоты и белки.
Амфотерные ПАВ характеризуются очень хорошими дерматологическими свойствами, смягчают действие анионактивных очищающих ингредиентов, поэтому часто используются в составе качественных шампуней и косметических средств.
Подробнее с классификацией ПАВ и основными представителями каждого класса можно ознакомиться в [8].
2.1.2. Критическая концентрация мицеллообразования. 
Строение и свойства мицелл ПАВ. Солюбилизация
Концентрация ПАВ, при которой в растворе возникают мицеллы, называется критической концентрацией мицеллообразования (ККМ). Строение и свойства мицелл ПАВ обусловлены межмолекулярными взаимодействиями между компонентами системы.
Большинство экспериментальных данных свидетельствует о том, что вблизи ККМ в водных растворах мицеллы представляют собой сферические образования как в случае катион- и анионактивных, так и неионогенных ПАВ. При образовании мицелл в полярном растворителе, например, воде углеводородные цепи молекул ПАВ объединяются в компактное ядро, а гидратированные полярные группы, обращенные в сторону водной фазы, образуют гидрофильную оболочку (рис. 2.1, а). Диаметр такой мицеллы равен удвоенной длине молекулы ПАВ, а число агрегации (число молекул в мицелле) составляет от 30 до 2000 молекул. Силы притяжения углеводородных частей молекул ПАВ в воде можно отождествить с гидрофобными взаимодействиями; отталкивание полярных групп приводит к ограничению роста мицелл. В неполярных растворителях ориентация молекул ПАВ противоположна, т. е. углеводородный радикал обращен к неполярной жидкости (рис. 2.1, б). 
Между молекулами ПАВ в адсорбционном слое и в растворе, а также между молекулами ПАВ, входящими в составе мицелл, существует динамическое равновесие (рис. 2.2).
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Форма мицелл и их размеры не изменяются в довольно широком интервале концентраций. Однако с ростом содержания ПАВ в растворе начинает проявляться взаимодействие между мицеллами и при концентрациях, превышающих ККМ в 10 и более раз, они укрупняются, образуя вначале мицеллы цилиндрической формы, а затем при более высоких концентрациях – палочкообразные, дискообразные и пластинчатые мицеллы с резко выраженной анизометрией. При еще более высоких значениях концентрации ПАВ в растворах возникают пространственные сетки, система становится структурированной.
Величина ККМ – важнейшая характеристика ПАВ, зависящая от многих факторов: длины и степени разветвления углеводородного радикала, присутствия примесей, рН раствора, соотношения между гидрофильными и гидрофобными свойствами ПАВ. Чем длиннее углеводородный радикал и слабее полярная группа, тем меньше величина ККМ. При концентрации ПАВ выше критической, соответствующей ККМ, резко изменяются физико-химические свойства, а на кривой свойство-состав появляется излом. Поэтому большинство методов определения ККМ основано на измерении какого-либо физико-химического свойства – поверхностного натяжения, электрической проводимости, показателя преломления, осмотического давления и др. – и установлении концентрации, при которой наблюдается резкое изменение этого свойства.

Так, изотермы поверхностного натяжения ( растворов коллоидных ПАВ вместо обычного плавного хода, описываемого уравнением Шишковского, обнаруживают при ККМ излом (рис. 2.3). При дальнейшем увеличении концентрации выше ККМ значения поверхностного натяжения остаются практически неизменными.

Кривая зависимости удельной электрической проводимости æ от концентрации с ионогенных коллоидных ПАВ при ККМ имеет резкий излом (рис. 2.4).
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Одним из характерных свойств растворов коллоидных ПАВ, связанных с их мицеллярным строением является солюбилизация – растворение в растворах коллоидных ПАВ веществ, которые в данной жидкости обычно нерастворимы. Механизм солюбилизации заключается в проникновении неполярных молекул веществ, добавленных в раствор ПАВ, в неполярное ядро мицеллы (рис. 2.5), или наоборот. При этом углеводородные цепи [image: image76.wmf]g
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раздвигаются, и объем мицеллы увеличивается. В результате солюбилизации в водных растворах ПАВ растворяются углеводородные жидкости: бензин, керосин, а также жиры, которые нерастворимы в воде. Исключительно большую солюбилизирующую активность имеют соли желчных кислот – холат и дезоксихолат натрия, которые солюбилизуют и эмульгируют жиры в кишечнике. 
Солюбилизация является важным фактором моющего действия ПАВ. Как правило, частицы загрязняющих веществ гидрофобны и не смачиваются водой. Поэтому даже при высокой температуре моющее действие воды очень мало и для его увеличения добавляют коллоидные ПАВ. При контакте моющего средства с загрязненной поверхностью молекулы ПАВ образуют адсорбционный слой на частицах грязи и очищаемой поверхности. Молекулы ПАВ постепенно проникают между частицами загрязнения и поверхностью, способствуя отрыванию частиц грязи (рис. 2.6). Загрязняющее вещество попадает внутрь мицеллы и больше не может оседать на отмываемой поверхности.
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2.1.3. Применение коллоидных ПАВ 
в пищевой промышленности
Мировое производство ПАВ в настоящее время исчисляется миллионами тонн в год, и сфера их использования в последнее время значительно расширилась. ПАВ находят широкое применение в промышленности, в сельском хозяйстве, медицине, быту. Ценные технические свойства ПАВ обусловлены мицеллообразованием и высокой поверхностной активностью, т. е. способностью их молекул образовывать поверхностные адсорбционные слои. Основное применение ПАВ – в качестве активного компонента моющих и чистящих средств. В 2007 году в России было произведено более 1 млн т синтетических моющих средств, главным образом – стиральных порошков. 

Одновременно с ежегодным ростом производства ПАВ соотношение между их применением в быту и промышленности изменяется в пользу промышленности. Современные ПАВ оказывают смачивающее, эмульгирующее, растворяющее, антистатическое, антисептическое и косметическое действие, изменяют вязкость жидких сред, способствуют образованию пены и обладают рядом других свойств. Их используют для улучшения смазочного действия, понижения трения и износа оборудования, облегчения механической обработки металлов и других материалов, в качестве диспергаторов при измельчении твердых тел, компонентов гидроизоляционных и антикоррозионных покрытий, флотореагентов при флотационном обогащении полезных ископаемых. Другой важный аспект использования ПАВ – стабилизация лиофобных дисперсных систем (пен, эмульсий, суспензий) и регулирование структурообразования.
В пищевой промышленности ПАВ применяют для различных целей – интенсификации технологических процессов и экономии сырья, улучшения качества готовых продуктов, во вспомогательных процессах (извлечение отходов, очистка тары и емкостей, улучшения смачивания). Наибольшее применение в пищевой промышленности находят жирные кислоты и их соли (главным образом, натриевые, калиевые, кальциевые, магниевые, алюминиевые, аммониевые соли миристиновой, олеиновой, пальмитиновой и стеариновой кислот), моноглицериды дистиллированные, моноглицериды лимоннокислые и др. Применяемые в пищевой промышленности коллоидные ПАВ – это не индивидуальные вещества, а многокомпонентные смеси. Химическое название препарата при этом соответствует лишь его основной части.
Соли высших жирных кислот способны предотвращать агломерацию частиц путем гидрофобизации их поверхности. Поэтому применяются для предотвращения слеживания и комкования (аутогезии) порошкообразных пищевых продуктов, например, муки, сухого молока, сахарной пудры. Они признаны безопасными и в соответствии с технологическими задачами используются в концентрации до 5 г на 1 кг продукта.

Моноглицериды представляют собой неполные эфиры глицерина и жирных кислот. Они обладают большой влагоудерживающей способностью и стойкостью при высоких и низких температурах и нашли широкое применение во многих отраслях пищевой промышленности в качестве эмульгаторов, стабилизаторов, улучшающих качество полупродуктов и готового продукта. Так, при использовании их в технологии хлеба повышается формоустойчивость тестовых заготовок, улучшается механическая обрабатываемость теста, его газоудерживающая способность, увеличиваются объем готового изделия и сроки сохранения его свежести. 
В производстве сахаристых кондитерских изделий (карамели, помадных конфет, начинок и других, в первую очередь, жиросодержащих кондитерских изделий) использование моноглицеридов обеспечивает получение однородной стабильной эмульсии, снижение адгезии в процессе производства, более длительное сохранение структуры и органолептических показателей готовых изделий.

В технологии мяса и мясных изделий коллоидные ПАВ применяют для улучшения органолептических свойств мясопродуктов, повышения стойкости к воздействию неблагоприятных факторов при хранении, в качестве защитных пищевых пленкообразующих покрытий. 
Применение коллоидных ПАВ в производстве мороженого способствует замедлению процесса таяния, улучшению вкуса и консистенции продукта.
В пищеконцентратной отрасли промышленности коллоидные ПАВ применяют для улучшения структуры продукта, исключения комкования и слипания.

Это лишь некоторые примеры использования ПАВ в пищевой промышленности. Более подробно с вопросом применения коллоидных ПАВ в пищевой промышленности можно ознакомиться в [6, 7]. 
2.1.4. Коллоидно-экологические аспекты 
использования коллоидных ПАВ
Несмотря на широкий спектр применения, ПАВ могут оказывать негативное воздействие на экологию и организм человека. Наибольший вред ПАВ наносят водным экосистемам, куда они в большом количестве попадают с промышленными и бытовыми сточными водами. Прежде всего, они придают воде стойкие специфические запахи и привкусы, а некоторые ПАВ могут стабилизировать неприятные запахи, обусловленные другими соединениями. Так, содержание в воде ПАВ в количестве 
0,4-3,0 мг/дм3 придает ей горький вкус, а 0,2-2,0 мг/дм3 – мыльно-керосиновый запах.

Попадая в водоемы, ПАВ активно участвуют в процессах перераспределения и трансформации других загрязняющих веществ – анилина, цинка, железа, канцерогенных веществ, пестицидов, нефтепродуктов, тяжелых металлов и др., усиливая их токсическое действие. Почти все ПАВ имеют положительную адсорбцию на частичках земли, песка, глины и при нормальных условиях могут высвобождать (десорбировать) удерживаемые ими ионы тяжелых металлов, которые затем проникают в воду. Незначительной концентрации ПАВ (0,05-0,10 мг/дм3) в воде достаточно, чтобы активизировать токсичные вещества.
Одним из основных физико-химических свойств ПАВ является высокая пенообразующая способность, причем в сравнительно низких концентрациях (порядка 0,1-0,5 мг/дм3). Возникновение на поверхности воды слоя пены затрудняет тепломассообмен водоема с атмосферой, снижает поступление кислорода из воздуха в воду (на 15-20 %), замедляя осаждение и разложение взвесей, процессы минерализации органических веществ, и тем самым ухудшает процессы самоочищения. Пенообразующая способность является лимитирующим показателем вредности ПАВ. 
Еще одно негативное влияние ПАВ на окружающую среду связано с их свойством снижать поверхностное натяжение. Например, в океане изменение поверхностного натяжения приводит к снижению показателя удерживания диоксида углерода CO2 в массе воды. По некоторым данным ПАВ, адсорбировавшись на поверхности воды в водоемах, способствуют поглощению волн радиолокационного сигнала от объектов, находящихся под водой.
Некоторые нерастворимые ПАВ при попадании на поверхность воды образуют нерастворимые пленки, распространяющиеся при достаточной площади растекания в монослои.
При небольшом содержании ПАВ в воде часто наблюдается коагуляция и седиментация примесей, обусловленная уменьшением или даже снятием электрокинетического потенциала частиц вследствие сорбции противоположно заряженных органических ионов ПАВ. Примеси оседают на дно водоемов и тем самым создают очаги вторичного загрязнения.
ПАВ также могут способствовать и повышению эпидемиологической опасности воды и ее загрязнению веществами высокой биологической активности. Особенно опасны фосфаты, которые действуют как удобрения и способствуют зарастанию водоемов. При разложении водорослей выделяются метан, аммиак, сероводород, которые уничтожают все живое в воде. Это приводит к грубым нарушениям экосистем водоемов и ухудшению кислородного обмена в гидросфере. 

При попадании в организм человека ПАВ скапливаются на клеточных мембранах, покрывая их поверхность тонким слоем и при определенной концентрации способны вызвать нарушения важнейших биохимических процессов, протекающих в них, нарушить функцию и саму целостность клетки.
Токсичность ПАВ зависит от их химического строения. Наиболее сильное отрицательное влияние оказывают алкиларилсульфонаты и некоторые неионогенные вещества. Менее всего токсичны ПАВ на основе полимеров, несколько токсичнее алкилсульфаты и алкилсульфонаты. Соединения, имеющие прямую боковую цепь, более токсичны, чем вещества с сильно разветвленной углеродной цепью.
Степень отрицательного воздействия ПАВ определяется скоростью их биоразложения (биодеградации) под действием микроорганизмов. В результате ферментативных реакций молекула ПАВ превращается в диоксид углерода, воду и оксиды других элементов. Если вещество не подвержено биоразложению, оно накапливается в окружающей среде. В зависимости от типа ПАВ скорость биоразложения колеблется от 1 – 2 ч (жирные кислоты) до нескольких месяцев (разветвленные алкилбензолсульфонаты). На скорость биоразложения влияет температура, поэтому в разное время года ПАВ разлагаются за различные промежутки времени.

Только немногие ПАВ считаются безопасными. Например, алкилполиглюкозиды, так как продуктами их разложения являются углеводы.

В нашей стране 95-98 % от общего количества применяемых синтетических моющих средств составляют анионные и неионогенные ПАВ, которые характеризуются низкой биологической разлагаемостью, что представляет серьезную опасность для экологического состояния окружающей среды и здоровья населения. 

2.2. Высокомолекулярные соединения и их растворы
Высокомолекулярные соединения (ВМС) – вещества, обладающие молекулярной массой от нескольких тысяч до нескольких миллионов атомных единиц масс. Такие огромные по размеру молекулы называют макромолекулами. Размеры макромолекул ВМС могут достигать 1000 нм, т. е. соизмеримы с размерами частиц в средне- и высокодисперсных системах. Для ВМС часто применяют термин «полимер» (от греч. рolymerеs – состоящий из многих частей, многообразный).
2.2.1. Классификация ВМС
Отметим несколько признаков классификации ВМС.

По происхождению различают:

1) ВМС природного происхождения, или биополимеры, например, белки (желатин, казеин, коллаген), нуклеиновые кислоты (полинуклеотиды – ДНК, РНК), полисахариды (крахмал, целлюлоза), природные смолы (натуральный каучук);

2) синтетические ВМС получают в результате химического синтеза. В пищевой промышленности применяют различные упаковочные материалы – пленки, пакеты, посуду, изготовленные из синтетических ВМС: полиэтилена [-СH2-CH2-]n, полипропилена 
[-CH2-CH(CH3)-]n, поливинилхлорида [-СH2-CHСl-], полистирола [-СН2-С(С6Н5)Н-]n.
В качестве исходных веществ для получения полимеров используют низкомолекулярные ненасыщенные или полифункциональные соединения – мономеры.
Методы синтеза основаны на двух типах реакций:

1) полимеризация – соединение молекул мономера с образованием макромолекул, по элементному составу не отличающихся от исходного мономера, например,
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2) поликонденсация – соединение одинаковых или различных молекул, сопровождающееся выделением низкомолекулярных побочных продуктов, например,
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По строению полимерной цепи различают:

1) линейные полимеры (рис. 2.7, а) образуются при полимеризации бифункциональных молекул (полиэтилен, натуральный каучук). Линейные полимеры способны образовывать высокопрочные волокна и пленки, обладают упругостью, образуют растворы высокой вязкости;
2) разветвленные полимеры (рис 2.7, б) имеют боковые ответвления от основной цепи, число, длина и взаимное расположение которых могут меняться в широких пределах, оказывая существенное влияние на свойства полимера (амилопектин крахмала).
3) пространственные (сшитые) полимеры (рис 2.7, в) обычно состоят из макромолекулярных цепей, соединенных между собой либо непосредственно при помощи поперечных химических связей, либо при помощи «мостиков», представляющих собой отдельные атомы или группы атомов (фенолформальдегидные смолы, эбонит). Вследствие наличия прочных химических связей между цепями, сетчатые полимеры менее эластичны, обладают высокой твердостью и не могут быть переведены в жидкое состояние без разрушения структуры.
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Разветвленные и пространственные полимеры образуются при функциональности мономера больше двух.

По способности к электролитической диссоциации полимеры подразделяются на неэлектролиты и полиэлектролиты (поликислоты, полиоснования, полиамфолиты).

2.2.2. Особенности строения полимеров
Основные особенности строения ВМС, определяющие их свойства, обусловлены наличием двух видов связи – очень прочных химических, соединяющих атомы в полимерной цепи, и менее прочных межмолекулярных, возникающих за счет сил Ван-дер-Ваальса и водородных связей и соединяющих между собой макромолекулы.
Вторая особенность строения полимеров связана с гибкостью цепей и свободой вращения их звеньев, благодаря чему макромолекула может принимать различные конформации. Конформациями называют пространственные энергетически неравноценные формы молекул, возникающие при повороте отдельных звеньев без разрыва химических связей. В результате макромолекулы ВМС могут свертываться в клубки и даже глобулы, выпрямляться и укладываться в ориентированные структуры – пачки. Чем длиннее полимерные цепи и выше их гибкость, тем больше число конформаций, которые они могут принять в растворе. Легкость перехода зависит от гибкости цепей, которая снижается с увеличением числа полярных групп, ростом плотности пространственной сетки (матрицы), уменьшением температуры. 
Важным свойством полимеров, связанным с их строением, является пластичность. Пластичность – это свойство твердых тел необратимо изменять свои размеры и форму под действием механических нагрузок. Благодаря пластичности возможна переработка полимерных материалов – вытягивание нитей, пленок, формование различных изделий. Увеличение числа полярных групп в молекуле ВМС приводит к снижению пластичности. Для повышения пластичности применяются пластификаторы, которые, внедряясь в межмолекулярное пространство между цепями и пачками, расслабляют межмолекулярные связи.
2.2.3. Физические состояния полимеров

Полимеры не могут быть ни истинно твердыми, ни газообразными. Поэтому к ним более применимо понятие фазового 
(а не агрегатного) состояния, где фаза рассматривается как соответствующая структура с характерным взаимным расположением молекул. Полимеры могут существовать в кристаллическом и аморфном фазовом состоянии, причем последнее является для них наиболее типичным.
Для аморфного полимера различают три физических состояния – стеклообразное, высокоэластическое и вязкотекучее. Каждое физическое состояние характеризуется определенным комплексом деформационных свойств, знание которых очень важно как при переработке полимеров, так и при эксплуатации изделий из них. Переходы из одного состояния в другое протекают постепенно в определенном интервале температур.

При понижении температуры до некоторого значения, называемого температурой стеклования, полимер переходит в стеклообразное состояние, при котором его макромолекулы лишены подвижности. В стеклообразном состоянии полимер может подвергаться достаточно высоким деформациям, поскольку фиксируется только часть сегментов макромолекулы, а другая часть при этом сохраняет некоторую свободу перемещения. 
При повышении температуры наблюдается высокоэластичное состояние, которое характеризуется относительно высокой степенью подвижности сегментов макромолекул. В высокоэластическом состоянии деформация носит обратимый характер, так как время действия внешней механической нагрузки мало по сравнению с временем, необходимым для принятия макромолекулой равновесной для данных условий конформации. 

При дальнейшем повышении температуры происходит переход в вязкотекучее состояние, при котором полимер представляет собой жидкость и способен необратимо течь под воздействием сравнительно небольших внешних напряжений. При течении происходит перемещение целых макромолекул относительно друг друга. Деформация в вязкотекучем состоянии может развиваться бесконечно и носит необратимый характер.

Многие полимеры при понижении температуры переходят из жидкого в кристаллическое фазовое состояние. Кристаллизация протекает в результате фиксации положения отдельных сегментов и возникновения элементов дальнего трехмерного порядка в их расположении. Так, полиэтилен, полипропилен, натуральный каучук, отдельные эфиры целлюлозы, полиамиды могут образовывать микроскопические кристаллы.
2.2.4. Взаимодействие ВМС с растворителями
Набухание ВМС
При контакте ВМС с жидкостями происходит его набухание. Набухание – это самопроизвольный процесс поглощения, или сорбции, низкомолекулярного растворителя высокомолекулярным соединением, сопровождающийся увеличением объема, массы и изменением структуры последнего. Увеличение объема ВМС при набухании может достигать 1000 – 1500 %. Набухание обусловлено существенным различием подвижностей молекул растворителя и ВМС: малые молекулы растворителя, проникая вглубь, заполняют свободные пространства между макромолекулами полимера, раздвигая его цепи и ослабляя межмолекулярное взаимодействие. Такой процесс принципиально отличается от процесса физической адсорбции, происходящей на поверхности минеральных сорбентов, который, как правило, не сопровождается существенным изменением структуры сорбента. 

Набухание ВМС носит избирательный характер. Оно наблюдается только в жидкостях, близких к ним по полярности. Так, неполярные углеводородные полимеры (каучук, полиэтилен) хорошо набухают и растворяются в неполярных растворителях, например, бензоле, бензине. Полимеры, содержащие в своем составе полярные группы, например белки, набухают в полярных растворителях (воде). 
Количественной характеристикой набухания является степень набухания i – величина, показывающая относительное увеличение массы ВМС при набухании: 
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где m0, – масса сухого полимера; m – масса набухшего полимера; mж – масса поглощенной жидкости.
Масса набухшего полимера и степень набухания в ходе процесса увеличиваются и достигают предельных значений mmax и imax (рис. 2.8). Если предельные значения с течением времени ( остаются постоянными (см. рис. 2.8, кривая 1), то протекает ограниченное набухание. Ограниченно набухают полимеры, имеющие разветвленную и пространственную структуру, а также химические связи между молекулами – «мостики», которые не позволяют молекулам полимера отделиться друг от друга. В результате ограниченного набухания образуется студень.
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Если mmax и imax при дальнейшем контакте полимера и растворителя уменьшаются (см. рис. 2.8, кривая 2), то происходит неограниченное набухание. В этом случае набухание является первой стадией растворения. Неограниченно набухают полимеры со слабыми межмолекулярными связями.

Ограниченное набухание при изменении условий проведения процесса часто переходит в неограниченное. Так, например, желатин и агар-агар, набухающие ограниченно в холодной воде, в теплой воде набухают неограниченно.
Набухание протекает в две стадии. Первая – стадия гидратации (сольватации) – взаимодействие молекул растворителя с полярными группами ВМС. Гидратация сопровождается выделением теплоты, которая называется теплотой набухания (ΔH < 0). Теплота набухания зависит от природы полимера и растворителя. Для полимера с большим числом полярных групп теплота набухания достаточно велика, для неполярного полимера в неполярной жидкости – близка к нулю. Для этой стадии характерно небольшое увеличение объема ВМС и внутреннее сжатие системы (объем набухшего вещества оказывается меньше суммарного объема ВМС и поглощенной жидкости) – контракция. Контракция объясняется ориентацией молекул растворителя при сольватации, что способствует увеличению плотности системы.

На второй стадии растворитель проникает внутрь матрицы ВМС уже без выделения теплоты. Эту стадию набухания часто называют осмотической вследствие односторонней диффузии растворителя. Увеличение объема полимера при поглощении растворителя приводит к возникновению давления набухания, которое может достигать десятков атмосфер. В результате разрыва слабых связей происходит диффузия макромолекул в раствор. 

Набухание протекает самопроизвольно, следовательно, сопровождается понижением свободной энергии Гиббса G , которая связана с изменением энтальпии Н и энтропии S уравнением Гиббса – Гельмгольца:
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На стадии гидратации энтропия системы практически не изменяется или понижается за счет упорядочения расположения молекул растворителя возле макромолекул и происходит выделение теплоты (ΔH < 0), что обусловливает отрицательную величину (G. При протекании осмотической стадии теплота не выделяется (ΔH = 0), а снижение свободной энергии Гиббса обусловлено увеличением энтропии вследствие разрыва межмолекулярных связей и диффузии макромолекул ВМС.

Кинетика ограниченного набухания идет по механизму реакции I порядка


[image: image19.wmf])

(

max

i

i

k

d

di

-

=

t

,


(2.1)
где 
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 – скорость набухания; k – константа скорости набухания; i – степень набухания за время τ.
Интегрированием уравнения (2.1) получают формулу для расчета константы скорости набухания:
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(2.2)
Скорость набухания зависит от скорости диффузии растворителя в полимер. В парах она значительно ниже, чем в жидкости. 

На степень и скорость набухания ВМС в данном растворителе влияют температура, давление, рН среды, присутствие посторонних веществ (особенно электролитов), степень измельчения, «возраст» полимера.
При повышении температуры скорость набухания увеличивается, а предельная степень набухания уменьшается, что характерно для экзотермического процесса, каковым является набухание. Многие ВМС при низких температурах набухают ограниченно, а при повышении температуры – неограниченно (желатин, агар-агар).
рН среды оказывает существенное влияние на набухание полиэлектролитов, т. е. ВМС, способных в растворе диссоциировать с образованием высокомолекулярного иона. Типичными представителями полиэлектролитов являются белки. Схематически белковую молекулу в водном растворе можно представить в виде биполярного иона +NH3–R–COO-, где R – достаточно длинная углеводородная цепь. При этом ионогенные группы имеются не только на концах молекул, но и в боковых аминокислотных остатках, распределенных по всей цепи. Макроион может быть заряжен положительно, отрицательно или иметь нулевой заряд в зависимости от pН среды.
В кислой среде происходит преимущественная ионизация основных групп:
+NH3–R–COO– + H+ ( +NН3–R–СООH;

в щелочной – кислотных:

+NH3–R–COO– + OH– ( NH2–R–СОО– + H2О.

В первом случае макроион заряжается положительно, во втором – отрицательно. Одноименно заряженные участки макромолекулы отталкиваются, не позволяя ей свернуться в клубок, что облегчает проникновение молекул растворителя внутрь матрицы ВМС и набухание последнего (рис. 2.9).
[image: image82.jpg]



Минимальная степень набухания белков наблюдается в изоионной точке, характеризующейся одинаковым количеством диссоциированных основных и кислотных групп, вследствие чего участки макромолекулы притягиваются друг к другу и цепь полимера сворачивается в клубок (или глобулу). Молекулам растворителя трудно проникнуть внутрь глобулы, что затрудняет набухание. Если растворитель не содержит добавок электролита, значения изоионной и изоэлектрической (ИЭТ) точек совпадают.
Зависимость предельной степени набухания белка от рН среды на практике часто используют для определения его ИЭТ. 
Влияние «возраста» или свежести ВМС особенно важно для белков. Чем свежее ВМС, тем выше степень и скорость набухания его. Уменьшение этих показателей связано с явлением старения ВМС, причиной которого обычно является образование межцепных связей и изменение структуры.

На практике часто возникает задача исследовать характеристики набухания (предельную степень и константу скорости) того или иного полимера при различных условиях проведения процесса (вида растворителя, температуры, рН среды). 
Для этого определяют степень набухания через заданные промежутки времени и строят кинетическую кривую набухания 
(см. рис. 2.8), которая математически может быть описана уравнением вида
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где ( – эмпирическая константа.

Линейная форма уравнения (2.3) имеет вид
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Представив экспериментальный материал в виде зависимости 1/i = f(1/(), определяют imax и ( (рис. 2.10). Зная imax, по уравнению (2.2) рассчитывают константу скорости набухания.
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Набухание играет важную роль в жизни животных и растений, а также в ряде технологических процессов, в т. ч. в процессах получения и хранения продуктов питания. Приготовление пищи практически всегда связано с набуханием. Например, получение теста из муки происходит в результате набухания белков и крахмала. Мякиш хлеба – это набухшая система. При хранении многих продуктов и полуфабрикатов (сухие смеси, сублимированные продукты, крупы, сухое молоко, какао, мука) важно исключить сорбцию влаги ими, чтобы сохранить их качественные показатели.
Состояние воды в пищевых системах

Вода – наиболее распространенный растворитель и важная составляющая пищевых продуктов, полупродуктов, сырья. Она присутствует в них как клеточный и внеклеточный компонент, как растворитель или дисперсионная среда, влияя на устойчивость продукта при хранении, на его внешний вид, вкус. Текстура продуктов зависит от взаимодействия воды с белками, полисахаридами, липидами и солями. Прежде чем перейти к анализу состояния воды в пищевых продуктах, содержащих биополимеры, напомним некоторые ее свойства и особенности взаимодействия с другими веществами.
Вода – высокоструктурированная жидкость. Структурирование ее обусловлено силовым взаимодействием отдельных частиц (водородными связями). Особенность структуры молекулы воды связана с наличием шести валентных электронов, гибридизированных в четырех sp3 орбиталях, вытянутых к углам тетраэдра (рис. 2.11). Из них две орбитали образуют ОН-ковалентные связи (σ-связи), расположенные под углом 105°. Две другие орбитали имеют две неподеленные электронные пары Н – Ö(. Электроотрицательность водорода (2,2) существенно ниже электроотрицательности кислорода (3,4), поэтому связь между водородом и кислородом обладает довольно высокой полярностью, причем атом водорода находится на положительном конце диполя (дипольный момент связи составляет 1,6 Дебая). 

[image: image84.bmp]
Диполь способен взаимодействовать с неподеленной электронной парой атома кислорода, принадлежащего соседней молекуле. Такое электростатическое взаимодействие называется водородной связью. Каждая молекула воды тетраэдрически координирована водородными связями с четырьмя другими молекулами воды, что приводит к ассоциации молекул воды и образованию трехмерной структуры-сетки.

В жидкой воде формируются ассоциации молекул, называемые кластерами. Между неструктурированной водой и кластерами постоянно осуществляется обмен молекулами, в среднем время жизни кластера составляет 10-10 с. С увеличением температуры средний размер кластера уменьшается, и доля несвязанных молекул воды возрастает. Энергия разрушения водородной связи достигает 25 кДж/моль, трехмерных водородных связей – 
100 кДж/моль. С этим связаны особые физические свойства воды – высокие значения теплоемкости, теплопроводности, температуропроводности, вязкости, диэлектрической постоянной и др. 

Структурирование воды зависит от воздействия внешних силовых полей, включая поля вблизи поверхности раздела фаз дисперсных систем, и от растворенных в ней веществ. Так, неорганические положительные ионы (катионы) взаимодействуют с отрицательным фрагментом молекулы воды – кислородом. К таким ионам относятся однозарядные Li+, Na+, H3O+ и многозарядные Ca2+, Ba2+, Mg2+, Al3+ и др. Около каждого из них располагается от 4 до 6 молекул воды, что повышает степень ее структурирования. В то же время крупные катионы (K+, Cs+) разрушают сетчатую структуру воды. Так же ведут себя и анионы – Cl–, Br–, 
I–, NO3–, BrO3–, IO3–, ClO4– и др.

Вещества, содержащие группы, способные образовывать водородные связи с водой –ОН, –NH2, =C=O (амины, амиды, карбоновые кислоты и др.), не изменяют нормальную структуру чистой воды. Причем водородные связи могут возникать как в одной макромолекуле, так и между разными макромолекулами. Например, группы =N–H и O=C= образуют связь 

[image: image85.emf]
=N–H…O–H…O=C=

Введение в воду неполярных или слабополярных веществ стабилизирует и упорядочивает структуру воды. Экспериментально прямыми физическими измерениями показано, что при этом возрастает доля кластеров. Гидрофобные вещества вытесняют из полости кластеров молекулы неструктурированной воды, которые, в свою очередь, образуют новые кластеры, повышающие степень структурирования воды. 
В структурированной воде возникают своеобразные ниши, ограниченные сетчатой поверхностью из молекул структурированной воды, в которых замыкаются молекулы неполярных веществ (соединения, включения). Такие образования называют «клатратами» (от лат. слова clattratus – защищенный решеткой). Такие взаимодействия называют гидрофобными взаимодействиями. Гидрофобные взаимодействия служат фактором, стабилизирующим нативные конформации белка на различных уровнях организации биополимеров (вторичная, третичная и четвертичная структуры), обусловливают различные физико-химические свойства белка. Внутримолекулярные гидрофобные взаимодействия возникают в глобулярных белках, складчатых структурах. Гидрофобные области являются местами связывания различных неполярных молекул – углеводородов, жиров, красителей, жирных кислот, спиртов.

Известно, что сохранность пищевых продуктов зависит от их влажности. Однако установлено также, что сроки хранения продуктов с одинаковым влагосодержанием различны. Причиной этого служит различие свойств воды, содержащейся в продуктах, взаимодействием ее с неводными компонентами.
[image: image86.bmp]Для учета этого фактора было введено понятие «активность воды» (aw). Чтобы ввести это понятие, необходимо сравнить свойства чистой воды и воды, содержащей растворенное вещество (рис. 2.12). При одной и той же температуре Т давление насыщенного водяного пара над раствором рw меньше, чем над водой 
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где aw – активность воды.

Из уравнения (2.4) следует, что
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В случае влажных материалов под рw следует понимать равновесное давление насыщенного пара над пищевым продуктом, под 
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 – давление насыщенного пара над чистой водой при одинаковых температурах.

В таблице для сравнения приведены значения влажности пищевых продуктов и активности воды [6], из которой следует, что между ними нет однозначной зависимости. Это обстоятельство связано, по-видимому, с различным состоянием воды в пищевых продуктах (биополимерах).
Таблица

	Продукт
	Фрукты
	Яйца
	Мясо
	Сыр
	Хлеб
	Кекс
	Мука
	Мед
	Печенье
	Шоколад
	Сахар

	Влажность, %
	90-95
	70-80
	60-70
	40
	40-50
	20-28
	16-19
	10-15
	6-9
	5-7
	0,10-0,15

	aw
	0,97
	0,97
	0,97
	0,96
	0,95
	0,83
	0,80
	0,75
	0,60
	0,40
	0,10


К категории связанной воды относят монослой адсорбированной влаги, слои адсорбированной влаги при многослойной адсорбции, капиллярную влагу. Связанная вода обладает особыми свойствами: низкой температурой замерзания (–40 °С и ниже), высокой энтальпией парообразования, высокой вязкостью, низкой растворимостью в ней веществ и др. К связанной воде относится также гидратная вода. Количество связанной воды зависит от гидрофильности макромолекул. Чем больше полярных групп, тем больше связанной воды. Ранее было отмечено, что присоединение первых порций воды к полярному высокомолекулярному соединению (первая стадия набухания – гидратация) происходит как слабая экзотермическая реакция; дополнительные порции воды сорбируются без какого-либо ощутимого выделения энергии. Следовательно, по теплоте набухания можно оценить количество гидратированной воды.
Большую роль в пищевых продуктах играет вода, удерживаемая макромолекулярной матрицей. Например, гели пектина и крахмала, растительные и животные ткани удерживают значительное количество воды при небольшом содержании органического материала. Эта вода не выделяется даже при большом механическом усилии. Но в технологических процессах обработки ее поведение практически не отличается от поведения чистой воды или разбавленных солевых растворов – она удаляется при высушивании, кристаллизуется при замораживании. Изменение ее количества влияет на качество пищевых продуктов (хранение гелей и студней часто сопровождается выделением этой воды – синерезисом, снижением качества продукта; консервирование замораживанием тканей часто сопровождается снижением способности удержания влаги при оттаивании). Мясо молодых животных сочнее и нежнее по сравнению с мясом старых животных, так как в последнем, склонном к синерезису, происходит потеря свободной и даже связанной воды.
Связь между активностью воды aw и влажностью материала W при постоянной температуре называется «изотермой сорбции» (различать понятия «изотерма сорбции» и классическое – «изотерма адсорбции»). Количественная зависимость между этими величинами (aw и W) представляет значительный практический интерес для прогнозирования процессов концентрирования и дегидратации продукта, с одной стороны, и для оценки его стабильности – с другой. Первое обусловлено тем, что режим удаления влаги зависит от формы связи ее с материалом (от aw). Второе обстоятельство обусловлено существенным различием свойств воды, соответствующих разным значениям ее активности aw. Стабильность пищевых продуктов четко коррелируется с aw. На рис. 2.13 представлены примеры изотерм сорбции для пищевых продуктов с высокой и низкой влажностью.


[image: image28]
На рис. 2.13 выделены три зоны – сухое вещество (зона I), зона II (вещество с промежуточной влажностью) и зона III (высокая влажность).

Зона I соответствует значениям aw ( 0,25. Связь влаги с материалом обеспечивается взаимодействием вода – ион и вода – диполь. Эта вода не замерзает при -40 °С, растворимость веществ в ней значительно ниже, энтальпия парообразования ее существенно выше, чем для обычной воды, она не влияет на пластичные свойства твердого вещества. Влага этой зоны составляет малую долю всей влаги в высоковлажном пищевом продукте. 

Зона II соответствует значениям 0,25 < aw < 0,75 (промежуточная влажность). Эта вода составляет адсорбционный мультислой и взаимодействует с материалом через вода-вода-водородные связи. Большая часть ее не замерзает при -40 °С, способствует растворению веществ и набуханию твердой матрицы, действует как пластифицирующий агент. Вода зон I и II составляет менее 
5 % от общей влаги в высоковлажных пищевых продуктах. 

Зона III соответствует значениям активности aw, превышающим 0,75. Вода в этой зоне мобильна, в гелях или клеточных системах она является физически связанной, поэтому ее макроскопическое течение затруднено. В остальном ее свойства совпадают со свойствами разбавленных солевых растворов – она замерзает, является растворителем, имеет такую же энтальпию парообразования, составляет более 95 % от всей влаги в высоковлажных материалах.

Зона I изотермы сорбции соответствует оптимальной стабильности пищевых продуктов. В продуктах с промежуточной влажностью могут протекать разнообразные процессы, в том числе с участием микроорганизмов. В процессах, протекающих при высокой влажности, микроорганизмам принадлежит решающая роль. Подробно о влиянии активности воды для влажных пищевых продуктов на различные биохимические процессы изложено [6].

2.2.5. Свойства растворов ВМС

Растворение ВМС является самопроизвольным процессом и приводит к уменьшению свободной энергии системы. Поэтому растворы ВМС являются термодинамически устойчивыми и не требуют присутствия стабилизаторов. Более того, растворы ВМС сами часто используются как стабилизаторы. 

Свойства растворов ВМС во многом определяются размером и видом конформаций макромолекул. Растворы с развернутыми макромолекулами являются истинными и не проявляют коллоидно-химических свойств. В частности, интенсивность рассеяния света такими растворами мала и почти не отличается от интенсивности светорассеяния растворами низкомолекулярных веществ. При сворачивании макромолекул в клубки и глобулы растворы переходят в коллоидное состояние. В них каждая макромолекула становится микрофазой, а растворы проявляют практически все свойства, присущие высокодисперсным системам. Интенсивность рассеяния света такими растворами становится намного выше и усиливается с ростом плотности упаковки полимерных молекул.
Осмотическое давление растворов ВМС ниже, чем истинных растворов и может быть рассчитано по уравнению
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где с – массовая концентрация полимера; М – средняя молекулярная масса полимера; b – коэффициент, описывающий межмолекулярные взаимодействия.
[image: image87.bmp]После небольших преобразований уравнение (2.5) принимает линейный вид
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Таким образом, если экспериментальные данные представить в координатах (/с = f(с), можно определить среднюю молекулярную массу растворенного вещества 
(рис. 2.14). Описанный метод является надежным и широко используемым для определения молекулярной массы ВМС.

При определенных условиях в растворах ВМС, так же как и у золей, можно наблюдать укрупнение частиц – коагуляцию, которая может протекать в форме высаливания или застудневания. 
Высаливание происходит при добавлении к раствору ВМС электролитов и сопровождается образованием хлопьевидного осадка. Механизм его заключается в сольватации (гидратации) ионов электролита, за счет чего от ВМС оттягивается вода. При высокой концентрации электролита раствор по количеству полимера становится пересыщенным, и ВМС выпадает в осадок. Высаливающее действие электролита проявляется тем сильнее, чем больше степень гидратации его ионов, т. е. чем выше его способность десольватировать макромолекулы ВМС. Причем коагуляцию растворов ВМС вызывают оба иона добавленного электролита. 
Высаливающим действием обладают не только соли, но также все вещества, способные взаимодействовать с растворителем и понижать растворимость ВМС. Например, хорошо высаливают желатин из водных растворов ацетон и спирт, так как они легко связываются с водой и тем самым дегидратируют частицы желатина.
Высаливание применяют во многих технологических процессах (в мыловарении, при выделении красок и канифоли, в производстве искусственных волокон).

Следствием укрупнения макромолекул в растворах ВМС часто является застудневание последних. При этом осадка не образуется, а вся система, утрачивая текучесть, переходит в особое промежуточное состояние – студень. Факторы, влияющие на застудневание и свойства студней, рассмотрены в пункте 4.1.2.
В растворах ВМС при изменении температуры или рН или при введении низкомолекулярных веществ иногда наблюдается явление коацервации (от латинского coacervatio – собирание в кучу, накопление), заключающееся в разделении системы на две фазы, из которых одна представляет собой раствор высокомолекулярного вещества в растворителе, а другая – раствор растворителя в высокомолекулярном веществе. Раствор, более богатый высокомолекулярным веществом, обычно выделяется в виде мельчайших капель, его обычно называют коацерватом. Последующее слияние этих капель может привести к разделению системы на два слоя с четкой границей раздела между ними. 
Растворы ВМС обладают высокой вязкостью даже при низких концентрациях. Связано это с наличием в системе длинных гибких макромолекул. Вязкость растворов ВМС зависит не только от концентрации полимера, природы растворителя и температуры, но и от размеров молекул, их конформационных состояний, а также от условий измерения. Подробно реологические свойства растворов ВМС рассмотрены в пункте 4.2.3.
2.2.6. Биополимеры в пищевой промышленности
Основу большинства пищевых продуктов составляют биополимеры – белки, полисахариды. Они входят в состав как основного сырья для производства продуктов питания, так и в состав дополнительного сырья – различных студнеобразователей, эмульгаторов, пенообразователей, влагоудерживающих и других добавок, которые придают продукту заданные свойства, улучшают его внешний вид и органолептические показатели, увеличивают сроки хранения.

В пищевой промышленности находят широкое применение желатин, пектины, крахмал, агар-агар, каррагинаны, альгинаты и другие биополимеры. Из перечисленных – только желатин имеет белковую природу, остальные относятся к биосахаридам.
Желатин (от лат. gelatus – замерзший, застывший) – белковый продукт животного происхождения, представляющий собой смесь линейных полипептидов с различной молекулярной массой. Желатин получают из костей, сухожилий, хрящей путем длительного кипячения с водой. Полученный раствор выпаривают, осветляют и охлаждают до превращения в желе, которое разрезают на куски и высушивают. Использование желатина в пищевой промышленности обусловлено его технологическими свойствами – студнеобразующей и пенообразующей способностью, сопровождающейся последующей стабилизацией пены. Желатин широко используется при изготовлении желе, зельца, мороженого, мармелада и других кондитерских изделий, а также в кулинарии. Кроме того, он применяется в технологиях приготовления пива и вина для их осветления. 
Пектины представляют собой группу полисахаридов, входящих в состав клеточных стенок и межклеточных образований совместно с целлюлозой, гемицеллюлозой и лигнином. Пектины – пищевые растительные волокна, которые сорбируют и выводят из организма токсичные продукты обмена, радионуклиды, тяжелые металлы, шлаки; нормализуют работу желудочно-кишечного тракта, сердечно-сосудистой системы; снижают уровень глюкозы в крови. Наибольшее количество пектина содержится в плодах и корнеплодах. В пищевой промышленности пектин получают из яблочных выжимок, выжимок цитрусовых плодов, из свекловичного жома и корзинок подсолнечника. 

К пектиновым веществам относятся: пектовые кислоты – остатки галактуроновой кислоты, связанные (-1,4-гликозидной связью в длинные цепи; пектаты – соли пектовой кислоты; пектиновые кислоты – это пектовые кислоты, у которых небольшая часть карбоксильных групп этерифицирована метиловым спиртом; пектинаты – соли пектиновых кислот; протопектин – пектиновые кислоты, у которых значительная часть карбоксильных групп этерифицирована метиловым спиртом. Именно протопектин обладает желирующей способностью.

В зависимости от степени этерификации карбоксильных групп различают низкоэтерифицированные и высокоэтерифицированные пектины. 
Высокоэтерифицированные пектины применяют в качестве студнеобразующего вещества в производстве фруктовых соков, мороженого, рыбных консервов, майонеза, для приготовления фруктовых изделий (мармелада, пастилы, желе, джемов). Пектин с высоким содержанием метоксильных групп является хорошим стабилизатором для пенообразных кондитерских изделий – пастилы, зефира, сбивных конфетных масс.

Низкоэтерифицированные пектины применяют при изготовлении овощных и фруктовых желе, паштетов и студней. 
Крахмал – широко распространенный в природе полисахарид, главная составная часть всех злаков и картофеля. Молекула крахмала состоит из звеньев остатков глюкозы (С6Н10О5)n. Число остатков глюкозы, образующих молекулу крахмала, неодинаково. Одна фракция (около 25 %) с молекулярной массой 3(105-106 (амилоза) представляет собой линейный полимер. Эта фракция неограниченно набухает в теплой воде, переходя в растворенное состояние. Вторая фракция (амилопектин) ограниченно набухает в воде. Молекулы амилопектина – это разветвленные структуры с молекулярной массой, более чем на два порядка превышающей молекулярную массу растворимой фракции. Зерна крахмала связывают влагу в результате гидратации, поэтому объем их увеличивается незначительно.
В пищевой промышленности используют модифицированный крахмал. Существуют различные физические и химические способы обработки природного крахмала, благодаря которым можно получать его разновидности с заранее заданными свойствами. Некоторые модифицированные крахмалы почти не отличаются по составу и свойствам от исходного, немодифицированного, крахмала. Это, например, крахмалы, лишенные запаха, рассыпчатые, которые применяют в основном в качестве добавки к порошкообразным пищевым продуктам для предупреждения их комкования, например, к пекарским порошкам (химическим разрыхлителям), сахарной пудре или к детским присыпкам. 

Также известны модифицированные крахмалы, с сильно измененными их природными свойствами – набухающие, термически расщепленные, жидкокипящие и другие. Набухающие крахмалы широко используют в пищевой промышленности для приготовления соусов, кетчупов, майонезов, йогуртов, пудингов и кремов; они входят в состав полуфабрикатов для тортов и пирожных, десертов, сухих концентратов супов, молочных напитков. 

Сырьем для производства агар-агара, каррагинанов, альгинатов служат морские водоросли. 

Агар-агар получают из наиболее дорогих морских водорослей (анфельция, геллидиум, грациллярия, эухеум). Еще в начале 1990-х гг. в России было свернуто производство студнеобразователя агар-агара, который в настоящее время практически полностью закупается за рубежом.

Агар – самый сильный желирующий агент. Он используют в кондитерской промышленности при производстве мармелада, желе, при получении мясных и рыбных студней, при изготовлении мороженого, где он предотвращает образование кристалликов льда, а также при осветлении соков. Студни, приготовленные на основе агар-агара, в отличие от всех других студнеобразователей характеризуются стекловидным изломом.

Каррагинаны получают водной экстракцией из нескольких видов красных морских водорослей. Широкое применение каррагинанов в пищевой промышленности обусловлено их уникальными стабилизирующими и уплотняющими свойствами, они способствуют улучшению структуры продукта, увеличивают выход готового продукта, придают эластичность и упругость, устойчивость к синерезису. Эти свойства каррагинанов позволяют применять их в производстве вареных колбас, сосисок и сарделек, ветчинных колбас, цельномышечных продуктов из свинины и говядины. Каррагинаны широко используются в качестве вяжущего компонента при приготовлении пудингов и фруктовых йогуртов, диетических маргаринов и сливочного мороженого.
Альгинаты – натриевые, калиевые, кальциевые соли альгиновой кислоты, экстрагируемые из бурых водорослей. Они находят широкое применение в целом ряде производств и отраслей промышленности. Растворы альгинатов сохраняют свои свойства при нагревании и замораживании, являются кислотоустойчивыми. Альгинаты вводятся в состав мармеладов, желе, разнообразных заливных блюд. Их добавление в состав различных напитков предупреждает выпадение осадка. Альгинаты применяются для приготовления формованных продуктов – аналогов рыбного филе, фруктов и т. д., широко используются для приготовления гранулированных капсул, содержащих текучие пищевые продукты. Водные растворы солей альгиновой кислоты используют для замораживания филе мяса, рыбы и морских беспозвоночных животных. 
В настоящее время в пищевой промышленности широкое распространение получают пленки на основе природных биоразлагаемых полимеров, таких как целлюлоза, хитозан, желатин, полипептиды, казеин и др. Особый интерес вызывает крахмал как наиболее дешевый вид сырья. Такие пленки, создавая определенный барьер проникновению кислорода и других веществ извне, замедляют процессы порчи пищевых продуктов.
Вопросы и задания для закрепления материала
1. По какому признаку дисперсные системы делят на лиофобные и лиофильные? Чем объяснить самопроизвольное возрастание межфазной поверхности при образовании лиофильных дисперсных систем?

2. Чем отличаются коллоидные ПАВ от истинно растворимых? 
3. Приведите классификацию коллоидных ПАВ по полярным группам. 
4. Какими основными свойствами обладают ионогенные и неионогенные коллоидные ПАВ? Укажите область их применения.
5. Что называют критической концентрацией мицеллообразования (ККМ)? Какие факторы влияют на величину ККМ различных коллоидных ПАВ?
6. Назовите известные способы определения ККМ? Почему при концентрациях, превышающих ККМ, поверхностное натяжение растворов ПАВ практически не изменяется? 
7. Как ориентируются молекулы ПАВ в мицеллах, образующихся в полярной среде? 

8. Как ориентируются молекулы ПАВ в мицеллах, образующихся в неполярной среде?

9. Какие факторы влияют на форму мицелл, образующихся в растворах коллоидных ПАВ?

10. Какое явление называют солюбилизацией? Чем оно обусловлено? Каково его практическое значение?

11. Чем обусловлено негативное влияние коллоидных ПАВ на окружающую среду?

12. Приведите примеры практического использования коллоидных ПАВ. Чем обусловлено использование ПАВ в качестве стабилизаторов дисперсных систем?

13. Как классифицируются ВМС? Каковы особенности их строения? 
14. Какие физические состояния характерны для ВМС? Как происходят переходы из одного состояния в другое?
15. Каковы основные механизмы набухания полимеров? Какие параметры используют для описания процесса набухания, как их определяют?
16. В чем состоят особенности ограниченного и неограниченного набухания? В каких случаях происходит ограниченное набухание, в каких неограниченное?
17. Из каких стадий состоит процесс набухания? Что такое «контракция»?
18. Как изменяются энтальпия, энтропия и свободная энергия Гиббса при набухании?
19. Какие факторы влияют на степень и скорость набухания?
20. Как влияет рН среды на набухание полимеров? Почему в ИЭТ белка степень набухания минимальна? Чем объясняется увеличение степени набухания в кислой и щелочной среде?
21. Как экспериментально определить предельную степень и константу скорости набухания?

22. Что такое активность воды и как она зависит от влажности материала? Чем отличается свободная вода от связанной? 

23. Как количественно можно оценить гидрофильные свойства полимера?
24. Как зависят свойства растворов ВМС от вида конформаций макромолекул?
25. Как определить среднюю молекулярную массу полимера по осмотическому давлению его раствора?
26. В чем заключается явление высаливания ВМС? Где оно используется? В чем состоит принципиальное отличие высаливания ВМС от коагуляции золей?
27. Что такое «коацервация»?
28. Назовите основные биополимеры, применяемые в пищевой промышленности.
29. Каково практическое применение растворов полимеров? Назовите факторы, обеспечивающие агрегативную устойчивость дисперсных систем при стабилизации их полимерами.

30. По зависимости объема поглощенной воды Vж,  от времени набухания (, полученной экспериментально, вычислите степень набухания высокомолекулярного вещества в воде и константу скорости набухания, если известно, что масса вещества до набухания m0 = 5,0·10-4 кг, максимальный объем поглощенной воды Vmax = 7,5·10-6 м3.
	(, мин
	1,0
	1,5
	3,0
	4,5
	6,5
	11,5
	18,5
	28,5
	43,5

	Vж(106, м3
	1,0
	1,8
	2,5
	2,9
	3,3
	3,8
	4,3
	4,9
	5,3


31. Приведите известный Вам способ экспериментального определения изоэлектрической точки белка.
Глава 3. ЛИОФОБНЫЕ  ДИСПЕРСНЫЕ  СИСТЕМЫ
Лиофобные дисперсные системы обладают большим избытком поверхностной энергии Gпов, обусловленной низким сродством дисперсной фазы и дисперсионной среды. Они неравновесны, термодинамически неустойчивы, протекающие в них процессы приводят к их разрушению, вплоть до разделения на макрофазы. Лиофобные системы, в отличие от лиофильных, не могут быть получены самопроизвольно. К ним относится большинство дисперсных систем, включая пищевые, – эмульсии, пены, суспензии, золи, аэрозоли.
Прежде чем перейти к описанию свойств конкретных видов лиофобных дисперсных систем и особенностей их стабилизации, необходимо остановиться на основных положениях курса коллоидной химии, определяющих устойчивость дисперсных систем.
3.1. Факторы устойчивости лиофобных 
 дисперсных систем
Под устойчивостью понимается способность дисперсной системы сохранять постоянными во времени численную концентрацию частиц дисперсной фазы и их распределение по размерам.
На практике возникает необходимость решения задач, связанных как с повышением устойчивости, так и с разрушением дисперсных систем. Например, пищевые продукты должны в течение необходимого времени сохранять свои потребительские свойства. Для очистки воды природных водоемов необходимо перевести в осадок все примеси, разрушив дисперсную систему.
Различают два вида устойчивости: агрегативную и седиментационную.

Седиментационная устойчивость – это способность системы сохранять равномерное распределение частиц дисперсной фазы по ее объему.
Седиментационная устойчивость характерна только для высокодисперсных систем (золей), средне- и грубодисперные системы седиментационно неустойчивы и быстро разрушаются.

Повышению седиментационной устойчивости дисперсной системы способствуют уменьшение размера частиц дроблением и повышение вязкости среды введением различных добавок – сиропов, маринадов, желирующих веществ. 
При снижении температуры уменьшается интенсивность теплового движения, что приводит к нарушению седиментационной устойчивости. Поэтому для сохранения коллоидной системы, необходимо поддерживать температуру не ниже установленной нормы. 

Агрегативная устойчивость – это способность дисперсной системы сохранять неизменной во времени степень дисперсности (размеры частиц и их индивидуальность). При нарушении агрегативной устойчивости происходит укрупнение частиц дисперсной фазы. Укрупнение твердых частиц называется коагуляцией, слияние капель или пузырьков газа – коалесценцией. В результате система теряет седиментационную устойчивость: частицы не могут принимать участие в броуновском движении и выпадают в осадок. 

Согласно теории ДЛФО (Б.В. Дерягин, Л.Д. Ландау, 
Е. Фервей, Дж. Овербек) степень агрегативной устойчивости дисперсной системы определяется соотношением сил взаимного притяжения и отталкивания, действующими между частицами.

Силы притяжения (Ван-дер-Ваальса) обусловлены стремлением системы к уменьшению поверхностной энергии. При сближении частиц возникают электростатические силы отталкивания, вызванные перекрытием диффузных частей двойного электрического слоя (ДЭС) с одинаковым знаком заряда (рис. 3.1).



Суммарная энергия взаимодействия частиц U складывается из энергий притяжения Uпр и отталкивания Uот:
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где α и β – константы, характеризующие свойства системы.
Зависимость суммарной энергии взаимодействия частиц от расстояния между ними показана на рис. 3.2 (потенциальная кривая). 

Кривую можно разбить на три участка. 

Первому участку h < h1 соответствует первый энергетический минимум (I min), где проявляется интенсивное притяжение частиц, сопровождающееся их укрупнением и коагуляцией золя.

Участку III (h > h2) соответствует второй минимум (II min), где силы притяжения существенно слабее, чем на I участке, поэтому наблюдается взаимодействие частиц через прослойку дисперсионной среды и образование структурированных систем. 
На участке II возникает энергетический барьер ΔUк, препятствующий сближению частиц. Неглубокий II min и высокий потенциальный барьер обеспечивают агрегативную устойчивость системы. 
Таким образом, агрегативная устойчивость дисперсных систем определяется несколькими факторами. 
1. Наличием достаточно высокого значения электрокинетического потенциала на поверхности частицы, которое обеспечивается адсорбцией сольватированных ионов, повышающих термодинамический потенциал (0, либо снижением концентрации противоионов (адсорбционно-сольватный фактор).

2. Увеличением интенсивности теплового движения частиц, которое может быть вызвано повышением температуры (энтропийный фактор).

3. Присутствием защитного трехмерного адсорбционного слоя на поверхности частиц, формирующегося из длинноцепочечных молекул при добавлении в систему стабилизаторов – ВМС или коллоидных ПАВ (структурно-механический фактор). 

Для нарушения агрегативной устойчивости и начала коагуляции необходима нейтрализация действия стабилизирующих факторов.

Проанализируем особенности устойчивости отдельных видов дисперсных систем.
3.2. Эмульсии
Эмульсии (от лат. emulgeo – дою, выдаиваю; одной из первых изученных эмульсий было молоко) – это дисперсные системы, в которых дисперсная фаза и дисперсионная среда являются взаимно нерастворимыми или плохо растворимыми жидкостями. Эмульсии широко распространены в природе (нефть, млечный сок растений-каучуконосов). Эмульсиями являются многие продукты и полупродукты пищевой промышленности (молоко, майонез, маргарин, мясные бульоны).
Получают эмульсии преимущественно механическим диспергированием (эмульгированием) одной жидкости в другой путем перемешивания, встряхивания, вибрационного воздействия, воздействия ультразвуком. С этой целью применяются коллоидные мельницы, смесители различных конструкций.

3.2.1. Классификация эмульсий

Дисперсионная среда эмульсий может быть как полярной, так и неполярной. Любую полярную жидкость принято обозначать буквой В (вода), неполярную – М (масло). 

Следовательно, эмульсии могут быть двух типов:

1) прямая, или эмульсия I рода, в которой неполярная жидкость диспергирована в полярной (сокращенно М/В);

2) обратная, или эмульсия II рода, в которой дисперсной фазой является полярная жидкость (В/М).

Примером прямой эмульсии может служить молоко, обратной – природная нефть.

Тип эмульсии можно определить экспериментально. Например, поместить капли эмульсии и воды, подкрашенной красителем, рядом на предметное стекло и привести их в соприкосновение. Слияние капель свидетельствует о прямой эмульсии. Можно установить также, рассматривая каплю подкрашенной эмульсии в микроскоп и определяя, какая из фаз – дисперсионная или дисперсная – окрашена. В зависимости от вида использованного красителя (водорастворимого или жирорастворимого) сделаь заключение о типе эмульсии.

Эмульсии классифицируют также по концентрации дисперсной фазы (Сдф). Различают разбавленные (Сдф ( 0,1 % об.), концентрированные (0,1 < Сдф ( 74 % об.) и высококонцентрированные (Сдф > 74 % об.) эмульсии.
Объемная концентрация Сдф = 74 % об. является рубежом при переходе концентрированной эмульсии в высококонцентрированную. Ниже этой концентрации капли эмульсии способны сохранять сферическую форму; при более высоких концентрациях наблюдается их деформация, сопровождающаяся нарушением сферичности, при этом эмульсии приобретают новые свойства. Высококонцентрированные эмульсии могут содержать до 99 % об. дисперсной фазы. Они образуют структуры, способные сохранять форму. Примером таких эмульсий служат сливочное масло, маргарин, различные кремы. 
Следует отметить, что наряду с типичными лиофобными эмульсиями существуют и критические лиофильные системы, образующиеся из двух ограниченно смешивающихся жидкостей при температурах, весьма близких к температуре смешивания. В отличие от лиофобных критические эмульсии являются термодинамически устойчивыми равновесными системами. Для них не требуется эмульгатор, однако возможность существования таких систем ограничивается очень узким интервалом температур.
Большинство эмульсий – это термодинамически неустойчивые лиофобные системы, которые не могут образовываться самопроизвольно и существовать длительное время. 
3.2.2. Устойчивость эмульсий

Термодинамическая неустойчивость эмульсий обусловлена большим запасом свободной поверхностной энергии Gпов. Согласно второму закону термодинамики такие системы стремятся самопроизвольно перейти в состояние с минимумом свободной энергии. В дисперсных системах этот процесс может происходить либо за счет снижения межфазового натяжения (, либо за счет уменьшения удельной поверхности S, поскольку

Gпов = (S.

Агрегативная неустойчивость эмульсий проявляется в коалесценции – самопроизвольном слиянии капель дисперсной фазы и образовании частиц большего размера с последующим расслоением на две макрофазы с минимальной поверхностью раздела (рис. 3.3). Поэтому лиофобные эмульсии нуждаются в стабилизации. С этой целью в них вводят стабилизаторы (эмульгаторы).

Рис. 3.3. Нарушение агрегативной устойчивости эмульсии
В качестве стабилизаторов эмульсий используют коллоидные поверхностно-активные вещества (мыла, моноглицериды жирных кислот, эфиры сахарозы, сахароглицериды) и высокомолекулярные соединения (белки, полисахариды), реже – тонкоизмельченные нерастворимые порошки (мел, глины, каолин, уголь). 
Действие стабилизатора основано на снижении межфазового натяжения и образовании на поверхности капель прочных адсорбционных защитных слоев, не разрывающихся при столкновении капель (адсорбционно-сольватный и структурно-механический факторы устойчивости). 
Необходимо отметить, что более прочные защитные слои образуются при использовании в качестве стабилизаторов ВМС. Полярные группы равномерно распределены вдоль длинных макромолекул ВМС. Поэтому они располагаются горизонтально в плоскости раздела капля – среда, могут переплетаться друг с другом, образуя прочные 2- и 3-мерные структуры, которые не разрушаются при разбавлении эмульсии и удалении дисперсионной среды. В пищевой промышленности получили большое распространение белки молочной сыворотки, соевый белковый изолят, казеинат натрия, белки плазмы крови, желатин, крахмал. В последнее время наибольшей популярностью среди высокомолекулярных эмульгаторов стали пользоваться различные виды камедей – производные гуммиарабика, даммаровой камеди и др. Расширяется область использования модифицированных крахмалов, пектинов и каррагинанов. 
В пищевой промышленности используют также естественные природные продукты, содержащие ПАВ – молотый перец, горчицу, яичный желток.
Свойства и тип образующейся эмульсии в большой степени зависят от природы применяемых эмульгаторов. При выборе эмульгатора необходимо руководствоваться правилом Банкрофта, согласно которому эмульгатор должен обладать большим сродством к жидкости, являющейся дисперсионной средой, чтобы защитный слой располагался снаружи капель. Так, для получения прямой эмульсии следует использовать водорастворимые ВМС, например, белки, растворимые в воде ПАВ, гидрофильные порошки; обратную эмульсию стабилизируют жирорастворимыми ВМС и ПАВ, гидрофобными порошками.
На рис. 3.4 представлена схема расположения дифильных молекул ПАВ на поверхности капель прямой и обратной эмульсий.


Для выбора эмульгатора можно использовать гидрофильно-липофильный баланс (ГЛБ), который отражает степень сбалансированности гидрофильных и гидрофобных свойств ПАВ. Значения ГЛБ определяют сложением групповых чисел Bi всех групп, составляющих молекулу ПАВ:
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Чем выше полярность группы, тем больше ее групповое число. Групповые числа полярных групп положительны, неполярных – отрицательны. ПАВ с числом ГЛБ = 8-13 лучше растворимы в воде, чем в масле (т.е. имеют более выраженные гидрофильные свойства), поэтому стабилизируют прямые эмульсии. ПАВ с числом ГЛБ = 3-6 стабилизируют обратные эмульсии. В таблице приведены значения ГЛБ некоторых стабилизаторов эмульсий.
Таблица

	Химическое название
	ГЛБ
	Химическое название
	ГЛБ

	Сорбитал триолеат
	1,8
	Сорбитан монолаурат
	8,6

	Пропиленгликоль

моностеарат
	3,4
	Полиоксетилен-4-лауриловый эфир
	9,5

	Глицерол моностеарат
	3,8
	Полиоксиэтилен-4-сорбитан монолаурат
	13,3

	Пропиленгликоль

монолаурат
	4,5
	Полиоксиэтилен-20-сорбитан монопалмитат
	15,6

	Сорбитан моностеарат
	4,7
	Полиоксиэтилен-40-стеарат
	16,9

	Глицерил моностеарат
	5,5
	Натрия олеат 
	18,0


Кроме ВМС и коллоидных ПАВ в качестве стабилизаторов эмульсий можно использовать тонкоизмельченные нерастворимые порошки, хотя эффективность их меньше. Действие порошков основано на избирательном смачивании их частиц водой или маслом и создании структурно-механического барьера, защищающего капли от слияния. Гидрофильные порошки (мука, мел, глины, каолин) стабилизируют прямые эмульсии, гидрофобные (графит, угли, канифоль) – обратные. 
Стабилизирующее действие эмульгатора зависит как от природы, так и от концентрации его в системе. Каждый эмульгатор имеет определенную оптимальную концентрацию, соответствующую максимальному эффекту стабилизации эмульсии.

При определенных условиях эмульсии одного типа могут переходить в эмульсии другого типа. Это явление называется обращением фаз эмульсий. Его можно вызвать изменением природы эмульгатора. Так, олеат натрия стабилизирует прямую эмульсию. При постепенном добавлении к ней раствора соли кальция образуется нерастворимый в воде олеат кальция, хорошо стабилизирующий обратную эмульсию.

3.2.3. Разрушение эмульсий

На практике нередко возникает задача разрушения эмульсии – деэмульгирование. Разрушение эмульсий может быть достигнуто химическим, механическим, термическим воздействием. Типичным примером механического разрушения эмульсий является центрифугирование, например, сепарирование молока. Химическое воздействие сводится к разрушению или вытеснению эмульгатора. Например, для разрушения защитного белкового слоя вокруг жировых шариков при определении жирности молока к нему добавляется серная кислота. Роль деэмульгаторов могут выполнять минеральные кислоты, а также ПАВ, которые по сравнению с эмульгатором обладают большей поверхностной активностью, но не способны образовывать прочных защитных слоев. Термическое разрушение эмульсий наблюдается при длительном кипячении соусов, изготовлении топленого масла. 
3.2.4. Практическое применение эмульсий
Разнообразные по составу и свойствам эмульсии широко используют в промышленности, сельском хозяйстве, медицине, быту и других областях. В виде эмульсий применяют смазочно-охлаждающие жидкости, некоторые пестициды, косметические средства, лекарства, связующие для эмульсионных красок. В строительстве широко применяют битумные эмульсии. 

Многокомпонентными эмульсиями являются некоторые пищевые продукты (например, молоко, майонез, яичный желток). Молоко – эмульсия типа М/В: дисперсная фаза – капли жира, дисперсионная среда – вода с растворенными в ней минеральными веществами, белками, молочным сахаром. Роль стабилизатора выполняют белки, обволакивающие наружную поверхность жировых капель. При хранении молока образуется слой концентрированной эмульсии – сливки. Для повышения устойчивости его гомогенизируют, в результате чего крупные жировые шарики молока уменьшаются в несколько раз. Такое гомогенизированное молоко очень устойчиво и не образует слоя сливок в течение нескольких месяцев. 

Сливочное масло представляет собой сложную структурированную эмульсию, содержащую элементы обоих типов эмульсии м/в и в/м в разных соотношениях.
К эмульсиям относят тонкоизмельченные колбасные фарши: эмульгированные частицы жира являются дисперсной фазой, вода с растворенными в ней белками – дисперсионной средой. Мясной фарш является сложной дисперсной системой.
Пища в эмульгированном состоянии легче усваивается организмом.
3.3. Пены
Пены – это ячеистые дисперсные системы, состоящие из пузырьков газа, отделенных друг от друга тонкими твердыми или жидкими пленками, т. е. дисперсной фазой является газ, а дисперсионной средой – жидкость или твердое вещество. 

Разбавленные дисперсные системы типа Г/Ж с концентрацией дисперсной фазы < 0,1 % представляют собой газовые эмульсии.

Пены по размеру пузырьков относятся к грубодисперсным системам; размер пузырьков, составляющих дисперсную фазу, лежит в пределах от долей мм до нескольких см. Общий объем заключенного в них газа может в сотни раз превосходить объем дисперсионной среды – жидкости, находящейся в прослойках. 

3.3.1. Основные характеристики и классификация пен
Свойства пен обычно характеризуют следующими параметрами:

1) дисперсностью – распределением пузырьков по размерам, или средним размером пузырьков;

2) стабильностью – временем существования элемента пены (пузырька, пленки) или определенного объема пены; часто она определяется по времени уменьшения на 50 % объема или высоты слоя пены;
3) кратностью ( – отношением объема пены Vп к объему жидкой фазы Vж:
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При ( < 10 – жидкие пены; 10 ( ( ( 100 – полусухие пены; 
(  ( 100 – сухие пены. 
При формировании высокократных пен пузырьки превращаются в многогранные (полиэдрические) ячейки, а жидкие прослойки – в пленки толщиной несколько сотен, иногда несколько десятков нм. Такие пленки образуют пространственный каркас, обладающий некоторой упругостью и прочностью. Поэтому пены имеют свойства структурированных систем.
3.3.2. Устойчивость пен
Пены, как и другие дисперсные системы, термодинамически неустойчивы. Их образование сопровождается повышением свободной энергии. Избыточная энергия вызывает самопроизвольные процессы, которые ведут к уменьшению дисперсности и разрушению пены.
Образование устойчивой пены в чистой жидкости невозможно. Наличие пены всегда свидетельствует о присутствии в жидкости посторонних веществ. Пену можно получить только в присутствии стабилизатора – пенообразователя. В качестве пенообразователей используют коллоидные ПАВ и ВМС. Механизм их действия такой же, как и при стабилизации эмульсий. Типичные пенообразователи – спирты, мыла, белки, сапонин. Низкомолекулярные ПАВ, уменьшая поверхностное натяжение, облегчают образование пены, но не придают ей стабильности, пена быстро разрушается. Пенообразователи с длинной молекулярной цепью, адсорбируясь на границе вода – воздух, формируют высоковязкую структурированную пленку, препятствующую истечению жидкости из прослоек дисперсионной среды (рис. 3.5). Пена может существовать длительное время.

На кратность пены и ее устойчивость также влияют:

– вязкость дисперсионной среды, с увеличением которой повышается устойчивость пены;
– наличие в жидкости низкомолекулярных электролитов, приводящее к снижению кратности и устойчивости пен;
– механическое воздействие (сотрясение, ветер) и высокие температуры отрицательно влияют на устойчивость пен.
3.3.3. Методы разрушения пен

Некоторые технологические процессы, особенно в химической, текстильной и пищевой промышленности, сопровождаются нежелательным пенообразованием. В ряде случаев образование пены может вызвать серьезные проблемы в ходе технологического процесса или отрицательно сказаться на качестве конечного продукта. В частности, пены могут снижать производительность оборудования, увеличивать технологическое время и затраты. Они мешают проведению технологических процессов, связанных с фильтрованием, центрифугированием, выпариванием, дистилляцией и т. п. В подобных случаях прибегают к разрушению пен. Для этих целей используют механические и физические способы. Механическое разрушение пен осуществляют струей воздуха или пара, либо с помощью специальных механических устройств – диспергаторов, крыльчатки, вакуумных устройств. Физические способы заключаются в воздействии на пену перегретым паром, ультразвуком, электрическим полем.
Однако наиболее экономичным и эффективным является применение химических пеногасителей. 
В качестве пеногасителей применяют природные жиры и масла, органические кислоты, кремнийорганические соединения, силиконовые масла, спирты, эфиры. Эффективные пеногасители – поверхностно-активные вещества, вытесняющие с поверхности жидкости пенообразователи, но сами не способные обеспечить стабилизацию пен из-за их низкой поверхностной активности. Для пеногасителей характерна специфичность действия: вещества, вызывающие гашение пены в одной среде, малоэффективны в другой. 

Широкое распространение получили пеногасители из семейства кремнийорганических ВМС, они устойчивы, химически инертны, относительно дешевы.
При выборе пеногасителя необходимо учитывать следующие факторы: химическую природу пенообразователя, растворимость и концентрацию, присутствие электролитов, коллоидов или других ПАВ, температуру, рН и вязкость системы, используемое технологическое оборудование, конечное назначение продукта, содержащего пеногаситель.

В пищевой промышленности наиболее широко используют силиконовые пеногасители, поскольку они в наибольшей мере соответствуют всем необходимым требованиям.

3.3.4. Практическое применение пен

Пенообразование используют во многих отраслях народного хозяйства – в производстве строительных и теплоизоляционных материалов (пенобетон, пеностекло), пластичных масс (пенопласты), при обогащении полезных ископаемых (пенная флотация). 
Экстракорпоральное насыщение крови кислородом осуществляется в пенных аппаратах («искусственные легкие»). Пенные аэрозоли применяют для остановки кровотечений.
Вспенивание жидких и полужидких продуктов с последующим отверждением полученных пен имеет важное значение в производстве многих пищевых продуктов, для которых пенообразная структура оказывает решающее влияние на их отличительные свойства, например хлеба, бисквитов, разнообразных кондитерских изделий, мороженого, кремов и др. Образование устойчивой пены пива свидетельствует о его высоком качестве.
На образовании пены основана пеносушка – сушка с предварительным вспениванием, обеспечивает получение сухих продуктов с тонкой структурой. Используется при производстве сухого картофельного пюре, кофе, порошков для приготовления напитков.
3.4. Золи и суспензии

Золи и суспензии, а также их производные – гели и пасты – являются разновидностью одного и того же типа дисперсных систем – Т/Ж, которые различаются размерами и концентрацией дисперсной фазы. Наряду с общими свойствами эти системы имеют специфические, присущие только им свойства.

Золи (от нем. sol – коллоидный раствор) – это высокодисперсные коллоидные системы; размер частиц дисперсной фазы в золях составляет 10-9-10-7 м (1-100 нм). Золи с водной дисперсионной средой называют гидрозолями, с органической – органозолями. Гидрозолем, например, является водопроводная вода, содержащая примеси в коллоидном состоянии.
Вследствие малого размера частицы дисперсной фазы золя находятся в постоянном тепловом движении, что способствует седиментационной устойчивости таких систем – распределение частиц по объему системы остается постоянным во времени. 

Несмотря на высокие значения Gпов, золи могут быть агрегативно устойчивыми и не коагулировать сколь угодно долго. В этом случае их устойчивость к коагуляции обеспечивается образованием на частицах сольватных, адсорбционных или двойных электрических слоев, способствующих снижению межфазового натяжения и созданию потенциального барьера. 

Агрегативная устойчивость золей, равно как и любых других лиофобных дисперсных систем, повышается в присутствии стабилизатора. Например, при добавлении к золю высокомолекулярного вещества его макромолекулы адсорбируются на поверхности коллоидных частиц, образуя 3-мерную защитную оболочку. При этом важно правильно подобрать концентрацию вводимого стабилизатора. При его недостатке возможно образование флокул, в которых частицы связаны друг с другом мостиками из полимерных молекул (рис. 3.6). Такой процесс называют флокуляцией (от лат. flocculi – клочья, хлопья), а вещества, его вызывающие – флокулянтами. Поэтому для количественной оценки защитного действия определяют минимальную массу ВМС, достаточную для предотвращения коагуляции частиц в 10 см3 золя. Название этой величины зависит от вида защищаемого от коагуляции золя. Например, в случае золя гидроксида железа это «железное число», золя гидроксида золота – «золотое число».
При разрушении защитных поверхностных слоев и снятии потенциального барьера золи, как и все лиофобные дисперсные системы, становятся агрегативно неустойчивыми и коагулируют. 

Суспензии (от лат. suspendo – подвешиваю) – это дисперсные системы с твердой дисперсной фазой и жидкой дисперсионной средой. Суспензии являются средне- и грубодисперсными системами. Этим они качественно отличаются от золей.

Суспензии являются более агрегативно устойчивыми системами по сравнению с золями, так как содержат крупные частицы (а > 10-7 м), следовательно, их удельная поверхность и свободная поверхностная энергия невелики. Однако из-за большого размера частицы не могут участвовать в тепловом движении, что обусловливает седиментационную неустойчивость суспензий.
Агрегативная устойчивость суспензий обеспечивается сродством дисперсной фазы и дисперсионной среды и наличием стабилизаторов. 

Если частицы дисперсной фазы хорошо смачиваются дисперсионной средой, то возле их поверхности образуется сольватная оболочка, которая препятствует слипанию частиц. В этом случае стабилизатор не требуется. Агрегативно устойчивыми являются суспензии полярных частиц в полярных жидкостях или неполярных – в неполярных. Например, суспензия кварца в воде. 

Если частицы суспензии плохо смачиваются дисперсионной средой, то для повышения агрегативной устойчивости суспензии требуется стабилизатор. Механизм действия стабилизатора зависит от его природы. 

Механизм стабилизации суспензий коллоидными ПАВ и ВМС аналогичен механизму стабилизации эмульсий – адсорбция на межфазной поверхности и образование адсорбционных пленок. Стабилизирующее действие коллоидных ПАВ проявляется тем сильнее, чем больше разница полярности дисперсной фазы и дисперсионной среды.

Например, для стабилизации суспензии сажи в воде можно использовать натрий олеиновокислый, молекула которого своей неполярной частью адсорбируется на поверхности частиц сажи, а полярной частью ориентируется в полярную фазу – воду. В результате поверхность сажи становится гидрофильной, то есть приобретает способность смачиваться водой и агрегативная устойчивость суспензии повышается.

Выбор ПАВ для стабилизации суспензий, так же как и для эмульсий, осуществляют исходя из значения ГЛБ. Для стабилизации суспензий с неполярной дисперсионной средой применяют ПАВ с низкими значениями ГЛБ (3 - 6), например, лецитин, ланолин и т.д. Если дисперсионной средой суспензии является полярная жидкость, то в качестве стабилизаторов используют ПАВ с ГЛБ = 8 - 13, например, соли высших карбоновых кислот.
При использовании ВМС в качестве стабилизатора существенный вклад в повышение агрегативной устойчивости вносит энтропийный фактор. При сближении частиц уменьшается число возможных конформаций макромолекул в защитных оболочках, что приводит к снижению энтропии системы, поэтому частицы стремятся оттолкнуться друг от друга.

В качестве стабилизаторов часто применяют белки, альгинаты, карбоксиметилцеллюлоза и др.
Высококонцентрированные золи называют гелями, а высококонцентрированные суспензии – пастами. Гели и пасты являются структурированными системами. Из-за наличия структуры они обладают рядом новых свойств, называемых структурно-механическими, – вязкостью, упругостью, пластичностью.

В отличие от суспензий пасты являются седиментационно-устойчивыми системами. Под агрегативной устойчивостью паст подразумевается их способность сохранять неизменной во времени пространственную структуру – толщину прослоек жидкости и прочность контакта в структурной сетке. Уменьшению толщины прослоек препятствует структурирование, которое усиливается при использовании стабилизаторов.

В природных условиях образование суспензий происходит при размывании почв и грунтов водой, загрязнении водоемов атмосферной пылью. Суспензии широко используют в строительной технологии, в производстве керамики, пластмасс, лакокрасочных материалов, бумаги и др. В виде суспензий применяют некоторые удобрения и пестициды, многие лекарственные препараты. Суспензиями являются многие пищевые продукты и полупродукты, например, помадные, шоколадные и ореховые массы, какао тертое, фруктово-ягодное пюре, некоторые молочные напитки и соевое молоко, горчица.

3.5. Порошки
Порошки – это высококонцентрированные дисперсные системы, дисперсная фаза в которых – контактирующие друг с другом твердые частицы, дисперсионная среда – газ. Термин «порошки» применяют к системам с размером частиц меньшим некоторого критического значения, при котором сила межчастичного взаимодействия соизмерима с массой частиц. Наибольшее распространение получили порошки с размером частиц от 1 до 100 мкм. Поэтому крупы не относят к порошкам, хотя они представляют собой систему Т/Г. 
По форме частицы в порошках подразделяют на равноосные, имеющие приблизительно одинаковые размеры по трем осям, волокнистые, длина которых значительно больше других размеров, и плоские, длина и ширина которых значительно больше толщины.
3.5.1. Основные свойства и устойчивость порошков

К основным технологическим свойствам порошков относят:

1) сыпучесть;

2) слеживаемость в процессе хранения, комкование порошков (аутогезия);
3) уплотняемость – изменение объема порошка под действием нагрузки;
4) прилипаемость к стенкам оборудования и тары (адгезия).

Сыпучесть – свойство порошка перемещаться в свободном потоке (течение). Способность к течению порошка наблюдается при пересыпании продуктов, пневматическом транспортировании сыпучих продуктов. В отличие от течения сплошных тел течение сыпучих материалов заключается в отрыве слоя частиц от себе подобных или поверхности и в перемещении отдельных частиц или агрегатов частиц при сохранении границы раздела между ними. Сыпучесть порошка уменьшается с увеличением удельной поверхности и шероховатости частиц, усложнением их формы. 
Слеживание и комкование (аутогезия) порошков приводят к снижению сыпучести, затруднению таких технологических процессов, как смешение, дозировка, транспортировка, ухудшению потребительских свойств порошкообразных продуктов. Аутогезия порошков определяется природой и силой межчастичного взаимодействия и зависит как от условий окружающей среды (температуры, влажности, давления), так и от свойств частиц порошков (дисперсного и фазового состава, морфологических особенностей частиц).
В пищевой промышленности для обеспечения необходимой сыпучести на протяжении установленного срока хранения в порошкообразные продукты вводят твердые высокодисперсные нерастворимые в воде добавки, поглощающую влагу или снижающие площадь контакта между частицами. Для предотвращения слеживания гигроскопических порошков применяют также гидрофобизацию поверхности частиц с помощью поверхностно-активных веществ. Молекулы ПАВ, адсорбируясь на поверхности твердых частиц, создают барьер для проникновения влаги, вызывающей слеживание и образование комков.
Уплотняемость порошка показывает его способность изменять начальную плотность укладки частиц. Это имеет значение в процессах прессования и формования (получение гранул в форме брикетов, плиток, таблеток). Формуемость порошка зависит от формы, размера и состояния поверхности частиц.

Важной характеристикой является распыляемость порошка при пересыпании, определяемая силами сцепления между частицами. Лучше всего распыляются гидрофобные монодисперсные порошки повышенной твердости.

Для снижения адгезии частиц к стенкам оборудования проводят модификацию его поверхности путем гидрофобизации или гидрофилизации в зависимости от вида порошка и свойств поверхности.

3.5.2. Практическое применение порошков

Порошкообразные материалы находят широкое применение в промышленности. В любой отрасли промышленности в той или иной степени используются многочисленные порошкообразные материалы: строительные материалы (цемент, алебастр, мел, известь), сухие краски и пигменты, минеральные удобрения и ядохимикаты, различные лекарственные препараты.

В пищевой промышленности многие продукты выпускаются в виде порошков: мука, крахмал, сода, сухое молоко, сахарная пудра, какао-порошок, специи, молотый кофе. В порошкообразном состоянии может находиться и сырье. В настоящее время различные производители предлагают пищевые порошки, полученные из разнообразного сырья – сахара, патоки, плодов и овощей, молока, мяса, которые используются как дополнительные ингредиенты в производстве пищевых продуктов, улучшающие их вкусовые свойства и обогащающие биологически активными веществами. Применение пищевых порошков на основе растительного сырья в производстве кондитерских изделий позволяет уменьшить углеводно-жировой комплекс и калорийность, обогатить функциональными ингредиентами (пищевыми волокнами, витаминами, микроэлементами, олигосахаридами, органическими кислотами), расширить ассортимент изделий. Порошковые технологии кондитерских изделий просты и экономичны, что позволяет получать массы и изделия с заранее заданными химическими свойствами и составом. 
Качество получаемых продуктов во многом зависит от степени дисперсности используемого порошка и его предварительной подготовки. Так, своеобразная нежность шоколадных изделий определяется степенью размола какао-порошка. Для образования теста нормальной консистенции мука должна обладать определенной влагопоглощающей способностью, возрастающей с увеличением тонкости помола муки.
Высокодисперсные порошки используются также в качестве стабилизаторов микрогетерогенных систем, в частности эмульсий.
Вопросы и задания для закрепления материала
1. Назовите виды устойчивости дисперсных систем и факторы, их определяющие.

2. Какие особенности потенциальной кривой соответствуют агрегативно устойчивым и агрегативно неустойчивым коллоидным системам? 

3. Какими способами можно повысить седиментационную устойчивость гидрофобных золей?

4. Чем обусловлена агрегативная неустойчивость лиофобных дисперсных систем? Какие процессы самопроизвольно протекают в этих системах?

5.  Какими способами можно повысить агрегативную устойчивость гидрофобных золей? 
6. Какие дисперсные системы называют эмульсиями? Как они классифицируются? Приведите примеры прямых и обратных эмульсий, применяемых в пищевой промышленности.
7. Как определить тип эмульсии?

8. Какие вещества используют в качестве стабилизаторов прямых и обратных эмульсий? 
9. В чем заключается стабилизирующее действие коллоидных ПАВ при получении эмульсий? 
10. Как правильно подобрать эмульгатор? Сформулируйте правило Банкрофта.
11. Какая эмульсия – прямая или обратная – получится при диспергировании сравнимых количеств воды и масла, если в качестве эмульгатора использовать олеат натрия? 
12. Как повлияет на состояние эмульсии, стабилизированной олеатом натрия, добавление: а) соляной кислоты; б) раствора соли кальция?
13. Назовите и дайте краткую характеристику основных методов разрушения эмульсий. Приведите примеры разрушения пищевых эмульсий.
14. Какими параметрами характеризуют устойчивость пен? 

15. Каковы особенности стабилизации пен? От каких факторов зависит устойчивость пен? 
16. Какими способами предотвращают пенообразование в технологических процессах? Какие вещества используются в качестве пеногасителей?
17. Рассчитайте кратность 1 дм3 пены, полученной из 0,2 дм3 жидкости.
18. Определите поверхность раздела фаз 1 дм3 пивной пены, если ее кратность равна 100, а диаметр пузырьков – 250 мкм. 
19. В чем заключается сходство и различие суспензий и лиозолей, гелей и паст? 
20. Что такое флокуляция? Где она применяется?
21. Какие факторы определяют устойчивость золей? 
22. Как можно повысить агрегативную устойчивость суспензий?

23. Назовите основные технологические свойства порошков. От чего они зависят?

24. Как можно предотвратить аутогезию частиц порошка и их адгезию на стенках оборудования или тары?
Глава 4. СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЕ И 

РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ
Нарушение агрегативной устойчивости дисперсных систем приводит к разделению их на макрофазы либо к возникновению в объеме системы пространственной сетки-структуры и переходу свободнодисперсной системы в связнодисперсную. При этом силы сцепления настолько велики, что способны противостоять тепловому движению частиц и внешним воздействиям. В результате система приобретает комплекс новых структурно-механических свойств, к которым относятся прочность, упругость, эластичность, пластичность и др. Закономерности структурообразования, механические свойства структурированных систем, влияние на них физико-химических процессов, протекающих на поверхности раздела фаз, изучаются в физико-химической механике, составляющей раздел коллоидной химии.

К объектам приложения физико-химической механики относятся дисперсные системы пищевой и химической технологии (пасты, порошки, суспензии, эмульсии и др.), различные материалы современной техники, разнообразные природные системы (ткани живых организмов, почвы, горные породы и др.). Такая широта охвата обусловлена как универсальностью дисперсного состояния вещества, так и универсальной ролью механических свойств.

Особое значение приобретают высокодисперсные системы с развитой межфазной поверхностью, способствующей интенсивному протеканию многочисленных гетерогенных тепло- и массообменных процессов.

4.1. Структурообразование в дисперсных системах
Формирование структур в дисперсных системах с жидкой дисперсионной средой связано с нарушением агрегативной устойчивости. При этом возможно образование структур двух типов. Для структур первого типа характерно преобладание сил притяжения частиц дисперсной фазы. Второй тип формируется в результате действия сил отталкивания. 

В первом случае на потенциальной кривой взаимодействия частиц, помимо потенциального барьера (Uk, имеются два минимума – ближний (первый) и дальний (второй) (рис 4.1, а). Если высота потенциального барьера невелика и второй минимум неглубокий, происходит сближение частиц вплоть до их непосредственного контакта. 

Структуры второго типа возникают в агрегативно устойчивых системах, при этом на потенциальной кривой имеется высокий потенциальный барьер и отсутствует второй энергетический инимум (рис. 4.1, б). Формирование пространственных структур происходит вследствие отталкивания частиц в стесненных условиях, возникающих при повышении концентрации дисперсной фазы. В результате взаимоотталкивания, частицы занимают энергетически более выгодное положение, и в объеме системы самопроизвольно формируется обратимая структура с трехмерной упорядоченностью.


4.1.1. Структуры коагуляционные 

 и кондесационно-кристаллизационные
Различают три вида межчастичных контактов, возникающих при образовании структур первого типа: коагуляционные, атомные и фазовые. 

Коагуляционные контакты образуются между частицами при их фиксации во втором энергетическом минимуме. При этом между частицами остается прослойка дисперсионной среды 
(рис. 4.2, а). Прочность связей между частицами характеризуют средней силой их сцепления (прочностью единичного контакта), соответствующей усилию, необходимому для разъединения двух частиц. Для коагуляционных контактов она невелика и составляет 10-11(10-9 Н. После механического разрушения коагуляционные контакты способны к самопроизвольному восстановлению.

Атомные контакты возникают при непосредственном взаимодействии частиц в первом энергетическом минимуме, когда частицы непосредственно соприкасаются друг с другом 
(рис. 4.2, б). Прочность атомных контактов на 2-3 порядка выше прочности коагуляционных и составляет 10-9(10-6 Н. Атомные контакты также разрушаются обратимо.


[image: image35]
Фазовые контакты образуются при «сращивании» частиц, находящихся в первом энергетическом минимуме. Это может происходить при конденсации вещества из пересыщенных растворов или расплавов в зоне контакта частиц, в результате диффузионных процессов. В этом случае возможен непрерывный переход вещества из объема одной частицы в другую 
(рис. 4.2, в). Прочность фазовых контактов превышает 10-6 Н и определяется прочностью самих частиц. Фазовые контакты разрушаются необратимо.
Рассмотренные виды контактов определяют два класса структур (по классификации П.А. Ребиндера) – коагуляционные и конденсационные (или конденсационно-кристаллизационные).

Коагуляционные структуры возникают в результате сцепления частиц через прослойки жидкости (во втором энергетическом минимуме), либо при частичном вытеснении их (в первом энергетическом минимуме), т.е. вследствие образования коагуляционных или атомных контактов. Образование коагуляционных структур во втором энергетическом минимуме часто называют гелеобразованием, а образующиеся при этом структурированные системы – гелями. Отличительной особенностью подобных систем является существование между частицами дисперсной фазы прослоек дисперсионной среды, что обусловливает небольшую прочность и ярко выраженные пластические свойства структур. Такие системы легко разрушаются под воздействием внешних факторов. Прочность их зависит от прочности контактов и их числа на единице площади сечения системы. Поэтому образованию коагуляционных структур способствуют высокие значения концентрации дисперсной фазы и степени дисперсности, анизодиаметричность частиц (нити, пластинки, стержни), пониженные температуры. 

Для коагуляционных структур характерны специфические свойства, такие как тиксотропия (поэтому такие структуры часто называют коагуляционно-тиксотропнами), синерезис, набухание.

Тиксотропия (от греч. thixis – прикосновение и trope – поворот, изменение) – это способность системы восстанавливать исходную структуру, разрушенную механическим воздействием (перемешиванием, встряхиванием). Тиксотропное восстановление структуры обусловлено возобновлением контактов между частицами дисперсной фазы вследствие теплового движения частиц и подвижности среды. 
Введение в высококонцентрированные системы поверхностно-активных веществ, снижающих межфазную энергию, уменьшает сопротивление деформированию и разрушению систем, пластифицируя их. Например, тиксотропия сливочного масла проявляется в способности перехода размягченной и разжиженной структуры в прочную после прекращения механического воздействия.
Синерезис (от греч. synairesis – сжатие, уменьшение) – постепенное упрочнение структуры, сопровождающееся ее сжатием и высвобождением части жидкости из структурной сетки. При этом структурированная система переходит в термодинамически более устойчивое состояние. В результате синерезиса гелеобразная система может превратиться в сплошное кристаллическое тело. Синерезис – одна из форм проявления старения или "созревания" различного рода дисперсных структур, полимерных и биологических систем. Синерезис наблюдается, например, при черствлении хлеба, хранении сыра (появление слезы на поверхности), производстве творога (отделение сыворотки). Появление морщин, дряблости кожи у пожилых людей – следствие синерезиса.

Конденсационные структуры образуются в результате фазовых контактов. Если контакты возникают между кристаллическими частицами, то образующиеся структуры называют конденсационно-кристаллизационными, или кристаллизационными. Их отличают высокая прочность и необратимый характер разрушений. Образованию конденсационных структур всегда предшествует стадия формирования структуры коагуляционного типа. 
Дисперсные структуры с фазовыми контактами возникают в разнообразных условиях, в том числе при прессовании порошков, образовании новой фазы в процессах конденсации, кристаллизации из метастабильных растворов и расплавов. Они образуются также при слеживании сыпучих гигроскопичных материалов, что значительно осложняет такие технологические операции, как засыпка из емкостей и бункеров, дозировка и транспортировка сыпучих материалов.
Существуют также смешанные коагуляционно-кристаллизационные структуры. Они образуются обычно в полидисперсных суспензиях или в системах, дисперсная фаза которых состоит из частиц разной природы. Например, структуру сливочного масла относят к кристаллизационному типу с преобладанием коагуляционных элементов и обязательным присутствием кристаллизационных. При отсутствии в структуре масла коагуляционных контактов оно теряет пластичность, становится твердым и крошливым.

4.1.2. Особенности структурообразования в растворах 
ВМС. Студни и студнеобразование
Структурированию растворов ВМС способствует анизометричность макромолекул и наличие в полимерных цепочках чередующихся полярных и неполярных фрагментов. В растворах полимеров возможно образование как тиксотропных структур в результате дисперсионного взаимодействия углеводородных цепочек или возникновения водородных связей по полярным группам соседних цепей, так и необратимых конденсационных структур с химическими связями между макромолекулами.

При возникновении структур в системах, содержащих ВМС, образуются студни. Для этих систем иногда применяют термин «гели», который в коллоидной химии обозначает скоагулированные золи. И хотя исторически термин «гель» впервые появился при исследовании именно полимерной системы (водного раствора желатина), после размежевания коллоидной химии и химии полимеров в последней чаще используют термин «студни». 

Студни образуются при ограниченном набухании твердых ВМС (см. п. 2.2.4), а также при застудневании растворов, сопровождающемся возникновением связей между макромолекулами:
Твердые ВМС

       Студни

  Растворы ВМС

На застудневание влияют концентрация ВМС в растворе, форма его макромолекул, температура, примеси других веществ, особенно электролитов. Время застудневания может колебаться от нескольких минут до недель.

Застудневанию растворов ВМС всегда способствует повышение концентрации раствора. Для каждой системы при данной температуре существует некоторая концентрация, ниже которой она не застудневает. Например, для желатина при комнатной температуре предельной концентрацией является 0,7-0,9 % (мас.).
Немаловажное значение имеют размер молекул ВМС и их конформация: макромолекулы, имеющие вытянутую форму, образуют студни даже в очень разбавленных растворах. Следовательно, для студнеобразования необходимы условия, при которых макромолекула не свертывается в клубок: чем более молекула выпрямлена, тем доступнее те ее части, которые могут вступать во взаимодействие. Например, агар-агар, широко применяемый в пищевой промышленности студнеобразователь, образует студень при концентрации 0,1 % (мас.). 
Застудневанию препятствует повышение температуры из-за уменьшения числа связей между макромолекулами и продолжительности их существования, вызванных интенсификацией теплового движения частиц.

Перечисленные факторы учитывают на практике при изготовлении пищевых студней – всевозможных желе, киселя, мармелада, холодца и многих других.
Свойства студней во многом сходны со свойствами гелей. Так, для студней, как и для гелей, характерен синерезис. Но есть и отличия. Причина студнеобразования состоит в возникновении связей между отдельными макромолекулами. Поэтому студни – это гомогенные системы. Гели образуются в результате взаимодействия коллоидных частиц, поэтому являются гетерогенными системами. Кроме того, в гелях пространственная сетка образуется за счет сил Ван-дер-Ваальса, в студнях – за счет более прочных водородных и химических связей, которые после механического разрушения не всегда восстанавливаются. Если эти связи разрушить в результате механического воздействия, они не всегда смогут восстановиться. Поэтому в отличие от гелей не все студни тиксотропны.

Студнеобразование играет важную роль во многих природных и технологических процессах. Многие студнеобразователи (агар-агар, желатин, каррагинан, пектин, альгинаты) служат дополнительным сырьем в производстве кондитерских изделий, мясных, рыбных и молочных продуктов, соусов, кремов и т.д. 
4.2. Реология дисперсных систем

Возникновение пространственных структур приводит к изменению механических свойств дисперсных систем, которые определяются видом и прочностью межчастичных контактов, характером распределения частиц в объеме системы. Свойства эти называют обычно структурно-механическими, или реологическими. Важнейшими реологическими характеристиками являются вязкость, упругость, пластичность, прочность. Для их определения изучают деформации тел под действием внешнего механического напряжения. По реологическим свойствам делают вывод о наличии структуры в системе, ее типе, прочности межчастичных контактов, прогнозируют поведение технологических масс при их транспортировке по каналам различного профиля и различных механических воздействиях. При решении многих задач, связанных с механической переработкой различных пищевых продуктов, проектированием технологического оборудования, необходимо учитывать поведение этих материалов под нагрузками.

Раздел науки, в котором рассматриваются обобщенные законы механического поведения структурированных тел, называется реологией (от греч. слов ρεωσ – течение и λωγωσ – учение). Термин «реология» ввел американский ученый Ю. Бингам, которому принадлежат ценные реологические исследования жидкостей и дисперсных систем. 
4.2.1. Основные понятия реологии. Способы описания 
 реологических свойств материалов
В реологии оперируют такими понятиями, как деформация, напряжение сдвига, скорость деформации. 

Деформация ( (от лат. deformation – искажение) – относительное смещение точек системы без нарушения ее сплошности под действием приложенного внешнего механического напряжения. 

Напряжение (, вызывающее деформацию тела, определяется отношением приложенной силы к площади, на которую она действует. Единица измерения напряжения – Па.

Вид деформации зависит от вида приложенного напряжения. Действующая на тело сила может быть разложена на две составляющие: нормальную, направленную перпендикулярно к поверхности тела, и тангенциальную, направленную по касательной к этой поверхности. Соответственно различают два вида напряжений – нормальные и тангенциальные, которым отвечают два основных вида деформаций – растяжение (сжатие) и сдвиг. К твердым телам могут быть приложены как нормальные, так и тангенциальные напряжения, тогда как к жидкости – только тангенциальные. 

При исследовании реологических свойств дисперсных систем преимущественно используют деформацию сдвига. В механике сплошных сред доказывается, что для несжимаемых систем, к которым относятся рассматриваемые дисперсные системы, все виды деформации (растяжение, сжатие, кручение и др.) можно свести к деформации сдвига под действием напряжения сдвига (.

На рис. 4.3 показано влияние напряжения сдвига (, приложенного к верхней грани куба с единичным ребром, на его деформацию. Под действием напряжения верхняя грань куба смещается относительно нижней на ( м. Это смещение, в свою очередь, равно значению тангенса угла ( отклонения боковой грани (/1, т. е. относительной деформации сдвига. 

Деформации обычно выражают в виде безразмерных величин. Так, деформация сдвига в безразмерной форме имеет вид ( = z/х, деформация растяжения – ( = l/x, где х – исходный параметр, l и z – соответствующие смещения. На рис. 4.3 смещение z грани равно ((, исходным параметром является единичное ребро куба х = 1.

Скорость деформации 
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 – изменение деформации в единицу времени. Скорость деформации математически выражают в виде производной по времени t от деформации (:
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Деформации могут быть обратимыми и необратимыми. К первым относятся упругие и эластические деформации, ко вторым – деформации при вязком и пластическом течении.

Деформация упругих тел и систем. Полная механическая обратимость деформации упругих тел проявляется в том, что после снятия нагрузки все геометрические параметры приобретают начальные значения.

Следует различать мгновенную и запаздывающую упругую деформацию. Скорость распространения мгновенной деформации велика, поэтому время образования ее принимается равной нулю. Запаздывающая упругая деформация протекает во времени, причем при постоянном напряжении скорость распространения ее монотонно убывает. После снятия нагрузки эта деформация исчезает с монотонно убывающей скоростью.

Упругое поведение систем обусловлено обратимостью деформаций межатомных и межмолекулярных связей. 
Мгновенная упругая деформация описывается законом Гука, выражающим прямую пропорциональность между приложенным напряжением τ и возникающей деформацией (

,
в котором коэффициент пропорциональности G – модуль упругости (модуль Юнга), характеризующий жесткость материала. Он равен котангенсу угла наклона ( прямой ( = f(() (рис. 4.4). 

Модуль упругости определяется характером взаимодействий в системе. У твердых тел он слабо зависит от температуры и составляет G ( 109 Н/м2 для молекулярных кристаллов; для металлов и ковалентных кристаллов G ( 1011 Н/м2. В дисперсных системах из твердой и жидкой фаз с фазовыми контактами между частицами модуль упругости системы зависит как от модуля упругости вещества твердой фазы, так и от числа и площади контакта частиц. 

Упругость может быть связана также с явлениями, сопровождающимися уменьшением энтропии, в т. ч. с конформацией молекул высокомолекулярных соединений, образующих систему, с изменением ориентации частиц под действием приложенного напряжения. Модуль упругости таких систем называется модулем энтропийной эластичности. Он значительно меньше, чем в твердых телах, существенно зависит от температуры и по порядку величины составляет Gэл ( nkT, где n – число частиц, участвующих в тепловом движении, в единице объема, k – константа Больцмана, Т – температура.

Упругая деформация наблюдается до некоторого предельного значения приложенного напряжения, выше которого происходит либо разрушение системы, либо в ней возникают остаточные деформации, характерные для пластичных тел и систем.
Пластическое поведение. Пластическое течение представляет собой нелинейное поведение, то есть для него отсутствует пропорциональность между воздействиями и деформацией. 
Для пластичных тел при напряжениях, меньших предельного напряжения сдвига τ0 (предела текучести) скорость деформации равна нулю 
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. При достижении предела текучести τ = τ0 начинается пластическое течение, не требующее дальнейшего повышения напряжения (рис. 4.5). Пластическое течение, как и вязкое, необратимо.

Пластичное тело в отличие от жидкости после снятия напряжения сохраняет приданную ему форму.

4.2.2. Классификация дисперсных систем 

 по их реологическому поведению
По реологическому поведению дисперсные системы можно классифицировать согласно схеме, представленной на рис. 4.6. Отнесение системы к тому или иному типу определяется характером ее течения под действием приложенного напряжения сдвига.
Реологические свойства и течение 

ньютоновских жидкостей

Среды (материалы), вязкость которых не зависит от прилагаемого напряжения, называются ньютоновскими, или нормальными. Течение ньютоновских жидкостей подчиняется закону Ньютона, описывающему вязкое течение:
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(4.1)

Величина ( в (4.1) называется коэффициентом вязкости (Па(с), она полностью характеризует реологические свойства системы при ламинарном течении жидкости. 

Рис. 4.6. Классификация дисперсных систем по их реологическому поведению

В ряде случаев при изучении вязкого течения используют величину, обратную вязкости, – текучесть. Она характеризует подвижность системы.

Поведение материала в установившемся режиме деформирования отражают так называемые реологические кривые, или кривые течения – графики зависимости скорости сдвига или вязкости от напряжения сдвига.
Реологическая кривая ньютоновской жидкости (рис. 4.7) представляет собой прямую линию, проходящую через начало координат, котангенс угла наклона которой к оси абсцисс равен вязкости (:

           ctg( = (.
Вязкое течение механически и термодинамически необратимо, сопровождается диссипацией энергии, переходом подведенной механической энергии в тепловую.

Малоконцентрированные свободнодисперсные системы ведут себя как ньютоновские жидкости. Вязкость таких систем в основном зависит от вязкости дисперсионной среды и может быть рассчитана по уравнению Эйнштейна: 
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где (0, ( – вязкость дисперсионной среды и дисперсной системы соответственно; k – коэффициент, зависящий от формы частиц 
(k = 2,5 для сферических частиц, для частиц другой формы 
k > 2,5); ( – объемная доля дисперсной фазы.

Уравнение Эйнштейна предполагает, что система несжимаема, находится в режиме ламинарного течения, скольжение между частицами и жидкостью минимально, отсутствует взаимодействие между частицами. Данное уравнение не учитывает адсорбционные, сольватные и двойные электрические поверхностные слои у частиц дисперсной фазы, наличие которых может привести к увеличению вязкости.

Формулу (4.2) рекомендуют использовать для систем с ( ( 0,3.
Ламинарное течение ньютоновских жидкостей в капиллярах и трубах радиусом r и длиной l описывается уравнением Пуазейля:
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которое можно использовать для вычисления объемного расхода ( перекачиваемой жидкости, гидравлического сопротивления трубы.
Реологические свойства и течение 

неньютоновских жидкостей

При возникновении пространственных структур течение дисперсных систем становится неньютоновским, вязкость их при постоянной температуре зависит от скорости деформации и напряжения сдвига. Эти жидкости называют неньютоновскими (аномально вязкими или реологически сложными). К таким системам применяют понятие эффективной, или кажущейся, вязкости (эф, равной отношению напряжения к скорости сдвига 
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Для описания связи между напряжением сдвига и скоростью деформации часто используют эмпирическое уравнение Оствальда – Вейля
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(4.3)

где k – коэффициент консистенции, зависящий от природы материала, n – индекс течения. При n = 1 степенная зависимость (4.3) сводится к закону Ньютона для нормальных жидкостей (4.1). Таким образом, отклонение n от 1 характеризует степень отклонения свойств жидкости от ньютоновских. 
Формулу Оствальда – Вейля применяют для описания течения многих пищевых материалов – томатных концентратов, сахарных растворов, фруктовых пюре, хлебопекарного теста, конфетных масс, майонеза, крахмальных суспензий и др. Широкое использование его связано с тем, что индекс течения n сохраняет постоянное значение в достаточно большом интервале напряжений.

Значения коэффициентов n и k легко определяются после линеаризации уравнения (4.3)


.

Индекс течения n равен тангенсу угла ( наклона прямой (рис. 4.8), а коэффициент консистенции k = ea, где a – отрезок, отсекаемый на оси ординат.
Псевдопластические жидкости. При n < 1 в (4.3) вязкость уменьшается при увеличении скорости сдвига и напряжения. Такие жидкости называют псевдопластическими (см. рис. 4.6).
Аномальное поведение вязкости обусловлено структурированием системы и изменением структуры при течении. В таких системах при любых скоростях сдвига протекают два противоположных процесса – разрушение пространственной сетки и ее восстановление. При малых напряжениях (( < (к) на кривой течения имеется линейный участок (рис. 4.9, область I). Хотя развитие деформации в этом случае происходит замедленно, сами деформации могут принимать большие значения. Такие деформации, превышающие упругие, проявляются только при разрушении пространственной структуры, когда отдельные слои перемещаются друг относительно друга, т. е. наблюдается течение материала. Скорость течения очень низкая, поэтому межчастичные связи, разрушенные в одном месте, успевают восстановиться в другом. В результате число контактов в структурной сетке остается неизменным, она фактически не изменяется (рис. 4.10, а). Структурированная система в этой области формально течет как ньютоновская жидкость с постоянной вязкостью, имеющей максимальное значение (max (см. рис. 4.9, область I). 
Течение структурированных систем с постоянной вязкостью называется ползучестью. Напряжение (k, соответствующее началу разрушения структуры, называется критическим напряжением сдвига (пределом прочности). Для слабоструктурированных систем участок I небольшой, его трудно обнаружить. Для сильноструктурированных систем область значений (, при которых наблюдается ползучесть, может быть весьма значительной.


При ( > (к разрушение структуры преобладает над ее восстановлением. В объеме системы остаются отдельные фрагменты структуры, агрегаты частиц и индивидуальные частицы 
(рис. 4.10, б). С увеличением сдвиговых напряжений структурная сетка все более разрушается, зависимость 
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 теряет линейный характер, вязкость при этом резко уменьшается (см. рис. 4.9, область II). Переменные значения вязкости являются следствием разрушения структуры. 
При больших напряжениях (( > (m), когда структура полностью разрушена и в системе остаются преимущественно индивидуальные частицы (рис. 4.10, в), вязкость становится не зависящей от 
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, принимая минимальные значения (ньютоновская вязкость) (см. рис. 4.9, область III). Напряжение (m, при котором структура системы практически полностью разрушена, называется максимальным (предельным) напряжением сдвига.
Таким образом, структурированные жидкости характеризуются зависимостью эффективной вязкости от действующего напряжения и двумя областями напряжений с постоянными значениями вязкости – наибольшей предельной вязкостью (max(min на несколько порядков, и возникают затруднения с построением полной реологической кривой. В то же время на кривых течения в переходной области сдвиговых напряжений (к < ( <(m имеется линейный участок, описываемый уравнением Бингама:
 может превышать и (min являются значения переменной эффективной вязкости, убывающей с увеличением напряжения (см. рис. 4.9, область II). Прочность структуры можно оценить по разности (max–(min: чем больше эта разность, тем прочнее структура. Определив экспериментально (к, (m и (max, можно рассчитать прочность межчастичных контактов, установить влияние на них различных факторов. Но во многих случаях (max  практически неразрушенной структуры (см. рис. 4.9, область I) и наименьшей вязкостью (min предельно разрушенной структуры 
(см. рис. 4.9, область III). Переходными между (max
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где (т – предел текучести по Бингаму; (* – пластическая вязкость.
Экстраполяцией этого участка до пересечения с осью абсцисс определяют величину (т, которая так же, как и (к и (m, характеризует число и прочность межчастичных контактов, но определяется значительно проще. Именно величину (т наиболее часто используют для характеристики прочности коагуляционных структур. Пластическая вязкость равна котангенсу угла наклона линейного участка кривой течения.

Эффект снижения вязкости при увеличении скорости сдвига может происходить и в свободнодисперсных системах, например, в системах с анизодиаметричными частицами дисперсной фазы. В них при малых скоростях сдвига (напряжениях сдвига) частицы хаотически вращаются в жидкости (рис. 4.11, а). Значительное число частиц может располагаться поперек потока, вследствие чего по сравнению с чистой средой вязкость систем значительно повышается. 


При больших скоростях сдвига происходит ориентация частиц вдоль потока, напряжение сдвига подавляет вращение частиц (рис. 4.10, б) и вязкость системы уменьшается. 

Дилатантные жидкости. Для структур, возникающих в агрегативно устойчивых системах (структуры второго типа), характерна реологическая дилатансия – обратимый рост вязкости системы с увеличением напряжения или скорости сдвига (рис. 4.12), такие системы называют дилатантными. 

В области малых напряжений сдвига вязкость системы остается низкой, но резко возрастает после достижения некоторого сдвигового напряжения. На кривой течения отсутствует предел текучести. Кривые течения таких систем описываются уравнением Оствальда – Вейля, в котором показатель степени n > 1.


Дилатансия в жидкостях – редкое явление. Так как при таком характере течения наиболее вероятно усложнение условий производства, часто бывает целесообразно переделать рецептуру, чтобы снизить дилатансию.

Дилатантные свойства проявляют грубодисперсные и высококонцентрированные суспензии, образованные твердыми частицами неправильной формы (водные суспензии порошков двуокиси титана, слюды, крахмала, а также мокрый речной песок).
Вязкопластические материалы. Для вязкопластических материалов характерно наличие предела текучести (0, ниже которого течение отсутствует. Часто системы, имеющие предел текучести (( > 0), называют твердообразными, при его отсутствии 
(( = 0) – жидкообразными.
На реологической кривой твердообразной системы появляется участок, совпадающий с осью абсцисс (рис. 4.13, область I). При напряжениях сдвига ( < (0 внешнее воздействие не может нарушить прочность структуры системы. Твердый материал будет деформироваться упруго. При ( > (0 происходит разрушение структуры, структурные элементы необратимо занимают новое положение, система начинает течь. Таким образом, полная деформация твердообразной системы складывается из обратимой (упругой) деформации и необратимой (пластической) деформации.

[image: image62]
Твердообразные системы могут иметь как коагуляционную, так и конденсационно-кристаллизационную структуру. Для коагуляционных структур характерны относительно небольшие пределы текучести и достаточно широкая область текучести (разность предельных вязкостей (max–(min). Чем прочнее структура, тем выше предел и уже область текучести. Дисперсные системы с широкой областью текучести обладают важным технологическим свойством – формуемостью.
Реологические свойства рассмотренных материалов не изменяются во времени (стационарные системы). Среди жидкостей с нестационарной реологией, реологические характеристики которых существенно зависят от их предыстории, в частности от продолжительности сдвигового течения выделяют две разновидности: 

1) Тиксотропные среды характеризуются уменьшением вязкости во времени при постоянной скорости сдвига. Например, чтобы привести в движение по трубопроводу тиксотропную среду, насос первоначально должен потреблять большую мощность. Затем в результате постепенного разрушения структуры под действием напряжения сдвига и снижения вязкости потребляемая мощность насоса снижается. В результате продолжительного воздействия сдвиговых напряжений тиксотропный материал приобретает реологические свойства, не зависящие от времени. После прекращения воздействия в объеме неподвижного тиксотропного материала постепенно вновь образуется пространственная структура.

2) Реопектические среды характеризуются увеличением вязкости во времени под действием установившегося напряжения сдвига. Например, при течении реопектической среды потребляемая мощность возрастает при постоянной производительности насоса. На практике реопектические жидкости встречаются крайне редко.

4.2.3. Реологические свойства растворов ВМС

Вязкость растворов ВМС, как правило, выше вязкости растворов низкомолекулярных соединений и коллоидных систем при одинаковой концентрации. Только очень разбавленные растворы ВМС подчиняются закону Ньютона. Для растворов ВМС не соблюдается закон Эйнштейна, так как зависимость вязкости раствора от концентрации имеет нелинейный характер (рис. 4.14). Это объясняется уменьшением содержания растворителя в результате набухания ВМС и образованием в системе структуры.

Макромолекулы ВМС могут иметь неодинаковые размеры и массу, а также находиться в различных конформационных формах: линейной, клубка, глобулы. По этой причине вязкость раствора может быть неодинаковой в различных направлениях. Вязкость раствора, содержащего линейные, хаотично ориентированные макромолекулы, значительно выше вязкости раствора с макромолекулами в форме клубка или глобулы.

Для растворов ВМС характерна зависимость вязкости от скорости течения, поэтому их относят к неньютоновским жидкостям. При малых скоростях течения раствор обладает высокой вязкостью, что объясняется хаотичной ориентацией линейных макромолекул, присутствием цепей, скрученных в клубки или глобулы, а также наличием структурной сетки. По мере увеличения скорости течения линейные макромолекулы ориентируются в направлении течения, клубки или глобулы разворачиваются, структура разрушается, некоторые макромолекулы могут разрываться, что приводит к снижению вязкости раствора.

Повышение температуры способствует увеличению интенсивности движения макромолекул и препятствует образованию структур, что приводит к снижению вязкости раствора. Однако если раствор содержит длинные неразветвленные молекулы, то вязкость с увеличением температуры может возрастать, так как повышение интенсивности движения цепей может препятствовать ориентации макромолекулы в направлении течения.

Вязкость растворов ВМС определяется конформационной формой макромолекулы, зависящей от природы растворителя. Интенсивное набухание полимера способствует увеличению в растворе вытянутых макромолекул и повышению вязкости. Слабо сольватированные макромолекулы образуют клубки, что способствует уменьшению вязкости. 
Различают относительную, удельную, приведенную и характеристическую вязкость растворов ВМС.

Относительная вязкость (отн – это отношение вязкости раствора к вязкости растворителя или отношение времени истечения раствора ВМС и растворителя через калиброванное отверстие капилляра
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где (р – вязкость раствора; (0 – вязкость растворителя; τр, τ0– время истечения раствора полимера и растворителя через калиброванное отверстие капилляра.

Удельная вязкость (уд – это увеличение вязкости раствора ВМС относительно чистого растворителя:
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Удельная вязкость, отнесенная к концентрации раствора с, называется приведенной вязкостью (пр:
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Обычно приведенная вязкость линейно зависит от концентрации раствора (рис. 4.15). Экстраполируя прямую до пересечения с осью ординат, получают величину [(], которая называется характеристической вязкостью 
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Характеристическая вязкость не зависит от концентрации растворителя и конформационных состояний макромолекул и связана с молекулярной массой ВМС уравнением Марка – Куна – Хаувинка:
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 – средняя молекулярная масса; k – коэффициент, постоянный для растворов  ВМС одного гомологического ряда в данном растворителе; α – коэффициент, характеризующий гибкость цепей макромолекул и их форму.

Если известны значения k и α, то, определив экспериментально характеристическую вязкость, можно рассчитать среднюю молекулярную массу ВМС и размер макромолекулы.
Вопросы и задания для закрепления материала

1. Какие структуры могут формироваться в дисперсных системах, каковы причины их возникновения? Ответ проиллюстрируйте с помощью потенциальных кривых взаимодействия частиц.

2. Какие межчастичные контакты возможны при образовании пространственных структур в дисперсных системах и какова их прочность?

3. Назовите два основных класса структур первого типа, образующихся в дисперсных системах (по классификации Ребиндера). Какие межчастичные контакты возникают при образовании каждой структуры?

4. Какими основными свойствами обладают коагуляционные структуры? Приведите примеры таких структур.
5. В чем заключается явление синерезиса? Приведите примеры проявления синерезиса в организме. 
6. Когда образуются конденсационно-кристаллизационные структуры в дисперсных системах? Чем они отличаются от коагуляционных?
7. Как осуществляется переход от коагуляционно-тиксотропных структур к конденсационным (кристаллизационным) и наоборот? Воздействием каких факторов можно вызвать эти переходы?

8. Какие факторы влияют на студнеобразование? Сформулируйте основные отличия студней от гелей.
9. Какими основными структурно-механическими свойствами характеризуются дисперсные системы? Каким методом они выявляются?
10. Дайте определения деформации, напряжению, скорости деформации. Какой вид деформации характерен для дисперсных систем?

11. Приведите схему классификации дисперсных систем по их реологическому поведению.
12. Какие жидкости называются ньютоновскими? Запишите уравнение Ньютона, описывающее течение жидкостей. Объясните физический смысл входящих в него величин.

13. Назовите возможные причины отклонения реологического поведения дисперсных систем от закона Ньютона.

14. В чем состоят основные отличия псевдопластических, дилатантных и вязкопластических материалов?

15. Изобразите кривые течения и эффективной вязкости дисперсной системы с коагуляционной структурой. Покажите на графиках критическое напряжение сдвига (предел прочности) (k и максимальное (предельное) напряжение сдвига (m, а также вязкости, соответствующие неразрушенной и полностью разрушенной структурам.

16. Какие изменения происходят в системах с коагуляционной структурой при напряжениях ( < (k, (k <( < (m,( > (m? Объясните явление ползучести.
17. По данным зависимости скорости деформации 
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 от напряжения сдвига (, полученным при исследовании вязкости дисперсной системы на ротационном вискозиметре при температуре Т = 298 К, постройте реологическую кривую. По виду реологической кривой определите, к какому типу жидкостей относится данная система. Из графика найдите предел текучести по Бингаму, критическое напряжение сдвига (предел прочности) (k и максимальное (предельное) напряжение сдвига (m. Определите вязкость дисперсной системы с неразрушенной и полностью разрушенной структурой.
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18. Что такое реологическая дилатансия? Для каких систем она характерна? Приведите примеры дилатантных материалов.
19. Дайте характеристику тиксотропным и реопексным средам. 
20. Какое уравнение выражает зависимость вязкости жидких агрегативно устойчивых дисперсных систем от концентрации дисперсной фазы? При каких условиях оно применимо?
21. Рассчитайте объемную концентрацию дисперсной фазы, если реологическими измерениями установлено, что вязкости дисперсной системы и дисперсионной среды равны соответственно 1,5(10-3 и 1,0(10-3 Па(с.
22. Определите вязкость вазелинового масла, если через капилляр длиной l = 6(10-2 м и радиусом r = 1(10-3 м оно протекает со скоростью 2,04(10-9 м3/с под давлением Р = 100 Па.
23. Что называют относительной, удельной и характеристической вязкостью? Как их определяют?

24. Как зависит вязкость растворов полимеров от их молекулярной массы, формы макромолекул и их термодинамического сродства к растворителю? Напишите уравнения Марка – Хаувинка и Хаггинса и объясните, при каких условиях они выполняются.
25. По данным измерения времени истечения τ раствора полимера концентрации с, полученным с помощью капиллярного вискозиметра, рассчитайте значения относительной, удельной, приведенной вязкости; графически определите характеристическую вязкость.
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Рис. 4.9. Реологические кривые псевдопластических жидкостей
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Реопексные, вязкость  которых увеличивается во времени при постоянной скорости сдвига





Тиксотропные, вязкость которых уменьшается во времени при постоянной скорости сдвига





Дилатантные, вязкость которых увеличивается при увеличении скорости сдвига





Псевдопластические, вязкость которых уменьшается при увеличении скорости сдвига





Нестационарные, реологические свойства которых зависят от времени





Стационарные, реологические свойства которых не меняются во времени





Неньютоновские жидкости – системы, вязкость которых зависит от напряжения сдвига





Ньютоновские жидкости – системы, вязкость которых не зависит от напряжения сдвига





Вязкопластические начинают течь при определенном значении предела текучести ((0 > 0)





Рис. 4.11. Ориентация частиц в жидкости:� а – находящейся в покое; б – текущей по трубе
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Рис. 4.7. 


Реологическая кривая �ньютоновской жидкости 
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Рис. 4.3.


Деформация твердого тела
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Рис. 4.2. Виды межчастичных контактов: 


а – коагуляционные; б – атомные; в – фазовые
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Рис. 4.1. Потенциальные кривые взаимодействия частиц, соответствующие: а – возникновению контактов между частицами; б – отсутствию межчастичных контактов 
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Рис. 4.10. Перестройка коагуляционной структуры под �действием сдвиговых напряжений: а – ( < (к; б – (к < ( < (m; в – ( > (m
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Рис. 4.12. Реологические кривые дилатантных жидкостей
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Рис. 1.3. Зависимость �удельной поверхности от размера частиц 
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Рис. 1.2. Межмолекулярные �взаимодействия внутри фазы и на поверхности раздела фаз





Рис. 1.1. Дисперсная система
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Рис. 3.2. Потенциальная кривая взаимодействия частиц: (Uк – потенциальный барьер коагуляции
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Рис. 3.1. Перекрытие диффузных частей ДЭС: ( 0 – термодинамический потенциал; ( – электрокинетический потенциал, h – расстояние между частицами; ( – толщина диффузной части ДЭС
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Рис. 3.6. �Образование флокул





Рис. 2.14. Графическое определение молекулярной массы полимеров
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Рис. 2.8. Кинетические кривые набухания: 1 – ограниченное набухание; 2 – неограниченное набухание
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Рис. 2.6. Механизм моющего действия ПАВ





Рис. 2.5. Солюбилизация
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Рис. 2.13. Изотермы сорбции влаги: а – для продуктов с высокой влажностью; б – для области низкого содержания влаги в продуктах





0,8





W, г/г





aw





рw





� EMBED Equation.3  ���рw0





Т





Т





Ж





Г





Т





р





H





водородная связь





σ-связь





водород





кислород





Рис. 2.3. Изотерма �поверхностного натяжения �растворов коллоидных ПАВ
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Рис. 2.4. Зависимость удельной электрической проводимости от концентрации растворов ПАВ
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Рис. 2.1. Ориентация молекул ПАВ �в мицелле: а – полярный растворитель; �б – неполярный растворитель 
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Рис. 2.2. 


Молекулы коллоидных ПАВ в растворе





Рис. 2.12. Диаграмма состояния воды





Рис. 2.11. Тетраэдрическая координация молекулы воды
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Рис. 2.9. Влияние рН среды на степень �набухания белка 
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Рис. 3.4. Стабилизация эмульсий коллоидными ПАВ: �а – прямая эмульсия; б – обратная эмульсия
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Рис. 4.8. Графическое определение коэффициентов n и k уравнения Оствальда – Вейля
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Рис. 4.13. Реологические кривые вязкопластических материалов
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Рис. 4.5. 


Пластическое поведение 
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Рис.4.14. Зависимость


вязкости растворов ВМС �от концентрации
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Рис. 4.15. Зависимость приведенной вязкости от концентрации ВМС
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Рис. 2.10. Графическое �определение предельной степени набухания и коэффициента (
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Рис. 3.5. 


Механизм стабилизации пен �коллоидными ПАВ
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Рис. 2.7. Структура макромолекул ВМС: а – линейная; 


б – разветвленная; в – сетчатая 
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