Optyczne i elektryczne wiasnosci substancji: refrakcja

Czasteczka polarna ma rézny od zera elektryczny moment dipolowy. Wypadkowy
rozktad tadunkéw w takiej czasteczce jest rownowazny uktadowi, w ktérym dwa jednakowe
co do bezwzglednej wartoSci lecz przeciwnego znaku tadunki punktowe +q i -q sg rozsuniete
na odlegtos$¢ r. Elektryczny moment dipolowy, p, jest wektorem skierowanym od tadunku

ujemnego do dodatniego, a jego warto$¢ bezwzgledna p jest réwna p = qr.

'QC> <> +(q

Pochodzi on od znajdujacych sie na atomach tadunkéw czastkowych, asymetria rozktadu
tadunku jest wynikiem réznic elektroujemnos$ci atoméw i cech wigzan w czasteczkach.
Moment dipolowy czasteczek wieloatomowych jest sumg wektorowg momentéw dipolowych

zlokalizowanych w réznych cze$ciach czasteczki.
n= Z qiri

gdzie ri jest wektorem wodzacym tadunku qi.

Momenty dipolowe maja wymiar tadunek-dtugo$¢. Moment dipolowy pary tadunkéw
+e i —e odleglych o 100 pm (100 x 1012 m czyli 1 A) jest réwny 1,6-1072° C-m. Wartosci
momentoéw dipolowych zazwyczaj podawane sg debajach, D, ktére nie sg jednostkami SI.

1D =3,33564-10° C-m
Wypadkowy moment dipolowy czasteczek zalezy od ich symetrii. Przyktadowe wartoSci

momentéw dipolowych zebrano w tabeli 1.

Tabela 1. Momenty dipolowe niektorych czasteczek

Czasteczka | p[D] Czasteczka u [D]
02 0 CH4 0

03 0,12 | katowa | CeHe 0

HF 1,91 H20 1,85
HCl 1,08 1,2-CeH4(CH3)2 | 0,62
HBr 0,80 1,2-CeH4Cl2 2,25
co 0,12 1,3-CeH4Cl2 1,48
CO2 0 liniowa | CHCl3 1,87




W nieobecnos$ci zewnetrznego pola elektrycznego sredni moment dipolowy czasteczek
probki cieczy jest rowny zeru. Pod wptywem przytoZonego pola nastepuje orientacja trwatych

dipoli zgodnie z kierunkiem linii sit pola i Sredni moment dipolowy jest niezerowy:
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gdzie z jest kierunkiem przytozonego pola o natezeniu E.

Umieszczenie dielektryka w polu elektrycznym, na przykltad miedzy oktadkami
kondensatora, powoduje rozseparowanie tadunkéw dodatnich i ujemnych. Méwimy, ze pole
elektryczne wywotuje polaryzacje w dielektryku.

Polaryzacja, P, probki jest gestoscig elektrycznego momentu dipolowego czasteczki;

wyraza sie ja jako iloczyn Sredniego elektrycznego momentu dipolowego czasteczki, (),
i liczby czastek w jednostce objetosci, N
P= < /1> N

Polaryzacja pod wptywem zewnetrznego pola elektrycznego moze zachodzi¢ w wyniku
wystgpienia efektu orientacyjnego i indukcyjnego.
Efekt orientacyjny wystepuje w dielektrykach ztoZonych z czasteczek polarnych, ktére maja
trwalty moment dipolowy. Przytozone pole elektryczne powoduje orientacje dipoli zgodnie
z kierunkiem pola. Ze wzrostem temperatury efekt orientacyjny maleje gdyz ruchy termiczne
czasteczek przeciwdziatajg porzadkujagcemu dziataniu pola.
Efekt indukcyjny obserwuje sie w kazdym dielektryku, bez wzgledu na to, czy zawiera on
czasteczki polarne czy tez niepolarne. Polega on na zmianie rozkiadu elektronowego i zmianie
potozen jader, co prowadzi do powstania indukowanego momentu dipolowego. Moment ten
ma charakter chwilowy i znika, gdy tylko usuniete zostanie pole zaburzajace. Zewnetrzne pole
elektryczne moze réwniez przejsciowo zmodyfikowa¢ trwaty moment dipolowy czasteczek
polarnych.
Indukowany moment dipolowy, ", jest proporcjonalny do nateZenia dziatajacego pola, E:

u =aE
Stata proporcjonalnosci o nosi nazwe polaryzowalnosci czasteczki. Im wieksza jest
polaryzowalno$¢ czasteczki, tym wiekszy moment dipolowy moze w niej indukowacl
przytozone pole. Polaryzowalno$¢ ro$nie ze wzrostem rozmiaréw czasteczki i jest tym
wieksza, im tatwiej czasteczka moze by¢ wzbudzona. Polaryzowalno$¢ ma wymiar, C2-m2-J1.

Objetos¢ polaryzowalnosciowa o’ ma wymiar objetosci i definiowana jest jako



a

a =
4re,

gdzie g, = 8,854...-10-12 C2.J".m1 jest przenikalnoscig elektryczng prézni
Objetosci polaryzowalnosciowe sg poréwnywalne z rzeczywistymi objetoSciami czasteczek.
Zaréwno polaryzowalno$¢, jak i polaryzacja wykazujg charakter wielkosci addytywnych.
Polaryzacje og6lng mozna przedstawic jako sume trzech udziatow:

POg =P, +P, +P,
- polaryzacji orientacji, Por, wynikajacej z obecno$ci czasteczek o trwalych momentach
dipolowych, ktére w polu elektrycznym orientuja sie zgodnie z kierunkiem linii sit pola:

P, = ﬂ;z N , ’u—z

3 3KkT

gdzie czton p?2/3kT pochodzi od termicznego usSrednienia elektrycznego momentu
dipolowego p w obecnoSci przytozonego pola,
- polaryzacji atomowej, Pa, zwigzanej z wywotang przez pole zmiang potozen jader

atomowych:

P

=—7zN,a.
at A**at
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gdzie a,, jest atomowg objetoscig polaryzowalno$ciows,

- polaryzacji elektronowej, Pe, pochodzacej od zmiany rozktadu gestosci elektronowej pod

wptywem pola:

4 .
I:)el = 572' NAael

gdzie a, jest elektronowg objeto$cig polaryzowalno$ciows,
Polaryzacje og6lna zdefiniowang jako

2
P, =%ﬁNA(a;I +a, +3ﬂﬁj -P

okresla sie mianem polaryzacji molowej; ma ona wymiar objetoSci przez mol.

Zalezno$¢ polaryzacji od czestosci przytozonego pola.
Gdy przytoZzone pole zmienia kierunek wolno, czasteczki o trwatych momentach
dipolowych sg w stanie nadgza¢ za zmianami kierunku pola elektrycznego i obserwuje sie

efekt orientacyjny. Polaryzacja orientacji zanika wtedy, gdy pomiary wykonuje sie przy



czestosciach wiekszych od 10711 Hz (w zakresie mikrofalowym). Polaryzacja atomowa zanika
przy czestoSciach wyzszych od czestoSci oscylacji atoméw w czasteczce (zakres
podczerwieni). Przy jeszcze wyzszych czestoSciach, w zakresie widzialnym, tylko elektrony sg
wystarczajgco ruchliwe, aby dostosowa¢ sie do zmian kierunku przytozonego pola.
Obserwujemy wtedy wytacznie polaryzacje elektronowa. Zanika ona, gdy czesto$¢ pola

przekracza czesto$¢ odpowiadajaca wzbudzeniom elektronowym.

Wzgledna przenikalnos¢ elektryczna
Energia potencjalna oddzialywania dwoéch tadunkéw q, i Q,znajdujacych sie
w odlegtosci r w prozni jest rowna
E, = fj%r
gdzie g, jest przenikalnoscia elektryczng prozni, g, = 8,85418x10-12J-1-.C2:m~L
Energia oddziatywania takich samych tadunkéw znajdujacych sie w o$rodku ulega obnizeniu

zgodnie z zaleznoScig

Ep — q1q2
drer

Gdzie: ¢ jest przenikalnos$cig elektryczng osrodka.
Wzgledna przenikalno$¢ elektryczna osrodka, er, zwana tez stalg dielektryczng (wielkos¢

bezwymiarowa) definiowana jest jako

Wzgledng przenikalno$¢ elektryczng substancji mierzy sie, poréwnujac pojemnos¢
kondensatora w obecnos$ci prébki i kondensatora pustego, (Ci C,) i stosujac wzér ¢, =C/C,.
Wzgledna przenikalno$¢ elektryczna, jest duza, gdy czasteczki sg polarne lub w duzym
stopniu polaryzowalne.

Zaleznos¢ miedzy wzgledna przenikalnoscia dielektryczng a polaryzacja molowa
substancji ztozonej z czasteczek o trwalym momencie dipolowym podaje réwnanie Debye’a,
stuszne w przypadku, gdy czasteczki majg swobode rotacji:

& -1 Pd

e+2 M

gdzie d jest gestoScig probki, M jest masa molowa czasteczki.

Z powyzszych rownan i wynika nastepujaca zalezno$c¢:
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Z powyzszego réwnania mozna wyznaczy¢ doSwiadczalnie polaryzowalnos$¢ i trwaty

moment dipolowy. W tym celu nalezy zmierzy¢ er i gesto$¢ substancji w réznych

temperaturach, a nastepnie sporzadzi¢ wykres gr_;-% jako funkcji 1/T. Nachylenie
&+
. . 4 1 . . .
wykresu jest rowne 572’ NAm, a punkt przeciecia z osig dla 1/T = 0 odpowiada

—7zN A(ae, +a, ) Réwnanie to stanowi podstawe metody wyznaczania momentu dipolowgo

czasteczek w fazie gazowe;j.

&-1 M
g +2 d

v
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Gdy nie obserwuje sie polaryzacji orientacji, zwigzek miedzy przenikalnoScig
elektryczng substancji a polaryzowalnoscia jej niepolarnych czasteczek (a') przedstawia

réwnanie Causiusa-Mosottiego:

Wspétczynnik zatamania Swiatla
Wspétczynnik zatamania, n, definiuje sie jako stosunek predkosci §wiatta w prézni, c, do

predkosci $wiatta, ¢’, w osSrodku

I‘I:—,
c

Wspétczynnik zatamania $wiatta zalezy od dtugosci fali; warto$ci wspotczynnikéow

zatamania $wiatta o r6znych dtugosciach fali dla wody i benzenu podano w tabeli 2.



Tabela 2. Wspoétczynniki zatamania przy réznych dtugosciach fali wzgledem powietrza

w 20°C.

434 nm 589 nm 656 nm
CeHs(€) 1,524 1,501 1,497
H20 1,340 1,333 1,331

Z rownan Maxwella wynika, Ze wspotczynnik zatamania jest zwigzany ze wzgledna

przenikalnoscia elektryczng zalezno$cia:

gdzie n odnosi sie do fal nieskonczenie dtugich.
Zaleznosc¢ ta jest spelniona, jesli substancja nie zawiera trwatych dipoli. Powyzsze réwnanie
mozna wiec zapisac jako:

nf-1 M 4 :
5 —=—7N,«x
n“+2 d 3

Jesli wspotczynnik zatamania mierzy sie w zakresie $wiatta widzialnego, to tylko
elektrony sa w stanie dostosowac sie do szybkozmiennego pola elektrycznego i lewa strona

przytoczonego rownania odpowiada polaryzacji elektronowe;j.

2
LR
Wielkos¢:
n-1 M
“nii2 d

(odnoszaca sie do 1 mola substancji) nazwano refrakcja molowg - w przyblizeniu odpowiada

ona polaryzacji elektronowej.

Refrakcja wtasciwa (odnoszaca sie do 1 grama substancji) definiowana jest jako

n-1 1
r= 5 A
n“+2 d

Standardowg dtugoscia fali, przy ktérej wyznacza sie wspotczynnik zatamania Swiatta, jest
z6tta linia sodu D (A = 589,3nm). Wartos¢ refrakcji wyznaczona w ten sposéb (oznaczana jako

Rbp) jest nieco wieksza od rzeczywistej polaryzacji elektronowej substancji; czesto przyjmuje sie,



ze refrakcja jest w przyblizeniu sumg polaryzacji elektronowej i atomowej. Udziat polaryzacji
atomowej w polaryzacji ogdlnej czasteczek organicznych w stosowanych warunkach
pomiarowych jest nieznaczny - zwykle okoto 10% polaryzacji elektronowej.

Na podstawie powyZszych rozwazan mozemy stwierdzi¢, ze

4 e
-Rp==7
o P37 AT
czyli
-1 M n-1m 4 1

sr2 d mizd 3 AmT

Otrzymane rdéwnanie pozwala na wyznaczenie trwatego momentu dipolowego
czasteczek w fazie gazowej. W celu wyznaczenia momentu dipolowego czasteczek polarne;j
substancji wystepujacej w stanie ciektym stosuje sie metode roztworéw rozcienczonych. Aby
zapewni¢ swobode reorientacji czasteczek polarnych w zewnetrznym polu elektrycznym,
pomiary n i ¢ przeprowadza sie dla roztworéw bardzo rozcieniczonych, uzywajac jako roz-
puszczalnika substancji niepolarnej, na przyktad CCls lub benzenu. W celu wyeliminowania
oddziatywan miedzy czasteczkami polarnymi wartoSci polaryzacji orientacyjnej ekstrapoluje
sie do rozcienczen nieskonczenie wielkich.

Refrakcja wykazuje charakterystyczng witasciwo$¢ addytywnosci. Wielko$¢ refrakcji
molowej moze by¢ roztozona na (a): udzialy atomowe, z uwzglednieniem poprawek
strukturalnych, noszacych nazwe inkrementéw, lub (b): refrakcje odpowiednich wigzan
pomiedzy réznymi atomami. Przyktadowe wartosci zebrano w tabelach 3a i 3b.

Jesli wyznaczymy refrakcje molowa zwigzku o znanym wzorze sumarycznym, mozemy
zaproponowac kilka struktur odpowiadajacych okreSlonemu sktadowi chemicznemu
i korzystajgc z wartosci refrakcji atomow i inkrementéw lub refrakcji wigzan obliczy¢
refrakcje teoretyczne. Warto$¢ najblizsza wartoSci do$wiadczalnej pozwoli na ustalenie

struktury badanego zwigzku.



Tabela 3a. Refrakcje atomowe i inkrementy dla z6ttej linii sodowe;.

Refrakcje atomowe i inkrementy (I) | Rp
Rc 2,42
Ru 1,10
Ro (grupa karbonylowa) 2,21
Ro (eter) 1,64
Ro (grupa hydroksylowa) 1,53
Rai 5,97
[ (wigzanie podwdjne) 1,73
[ (wigzanie potrojne) 2,40

Tabela 3b. Refrakcje wigzan dla z6ttej linii sodowe;.

Refrakcje wigzan Rp
C-H 1,68
C-N 1,54
C-Cl 6,53
C-C 1,29
C=C 4,16
C-0 1,54
C=0 3,38
O-H (alkohole) 1,66
O-H (kwasy) 1,80

Addytywnos¢ refrakcji pozwala rowniez na wyznaczanie sktadu mieszaniny substancji.
Jesli wzajemne oddziatywania sktadnikow roztworu nie zmieniaja w istotny sposdb

polaryzowalnosci ich czgsteczek, to refrakcje sktadnikéw sg addytywne:

2
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Gdzie: nm jest wspotczynnikiem zatamania mieszaniny (roztworu), Rm jest refrakcja molowa

mieszaniny, dm jest gesto$cig mieszaniny, Ri jest refrakcja czystego sktadnika, Mm = in M;,

przy czym M; oznacza mase molowa sktadnika, xi jego utamek molowy w uktadzie.



Dla uktadu dwusktadnikowego otrzymamy:
R, =XR +X,R,

-1 XM +x,M,  nl-1M, n; -1M,
n_. =X =L X,
n, +2 d, n +2d n,+2 d,

Podstawiajgc X, =1-X,, obliczamy utamek molowy x, sktadnika roztworu.

Sktad roztworu dwusktadnikowego mozemy réwniez wyznaczy¢ na podstawie refrakcji

wiasciwej roztworu, r,

np -1 1

r. = R
" ni+2 d,

i refrakcji wtasciwych sktadnikéw roztworu:

2

n -1 1 n22 -1 1
rl = 2— . — 1 = 2— P

n/+2 d, n,+2 d,
Z addytywnoSci refrakcji wynika, ze

r,o=Xnh+Xr=Xxn+0-x)r

Na podstawie powyzszych réwnan mozemy wyznaczy¢ utamek molowy.

Aparatura i szkto laboratoryjne:
a) Refraktometr,
b) piknometr,

c) szkto laboratoryjne.

Odczynniki
a) Toluen,
b) aceton,
c) chloroform,
d) alkohol butylowy,
e) alkohol benzylowy,

f) czterochlorek wegla.

Sposé6b postepowania:
1. Za pomoca refraktometru wyznaczy¢ wspoétczynniki zatamania kilku cieczy

organicznych (toluen, aceton, chloroform, alkohol butylowy, alkohol benzylowy,



2.

czterochlorek wegla) oraz mieszaniny dwéch substancji o nieznanym sktadzie (np.
acetonu i butanolu). Dla badanej mieszaniny wyznaczy¢ gesto$¢ za pomoca
densytometru.

Zmierzy¢ wspétczynnik zalamania nx oraz gesto$¢ cieczy organicznej, dx o wzorze

sumarycznym C4HsgOz2.

3. Wyniki pomiaréw przedstawi¢ w tabeli:

Rodzaj substancji | n | d [g/cm3] | M [g/mol]

Opracowanie wynikéw

1.

3.

4,

Na podstawie wynikdw pomiaréw wspotczynnikéw zatamania Swiatla obliczy¢ refrakcje
molowe toluenu, czterochlorku wegla, acetonu, chloroformu i alkoholu butylowego.
Poroéwnac je z warto$ciami obliczonymi na podstawie refrakcji atoméw i inkrementow

(R

) (wedtug tabeli 3a) i refrakcji wigzan (R,,,, ) (wedtug tabeli 3b). Gesto$¢ badanych

teor teor

substancji znalez¢ w tablicach fizykochemicznych. Wyniki obliczen zestawi¢ w tabeli:

Rteor Rteor

Rodzaj substancji Resp

Korzystajac ze zmierzonych wartosci nx i d« nieznanego zwigzku obliczy¢ jego refrakcje
molowa. Zaproponowa¢ mozliwe wzory strukturalne dla kwasu, estru i eteru o wzorze
C4Hs02. Obliczy¢ teoretyczne refrakcje molowe potaczen o zaproponowanej strukturze
na podstawie refrakcji atoméw i inkrementéw oraz wigzan, a nastepnie poréwnac je
z warto$cig doswiadczalng w celu potwierdzenia struktury badanego zwigzku.

Obliczy¢ refrakcje wtasciwg mieszaniny acetonu i butanolu rm oraz refrakcje wlasciwe

czystych sktadnikéw roztworu r, i r,. Obliczy¢ utamki molowe obu sktadnikow

W mieszaninie.

Znajac utamki molowe wyznaczy¢ sktad mieszaniny w % wagowych (y,orazy,)

korzystajac ze wzorow:

y, = — M 100% Y, =—2__100%
m, +m, m, +m,

m1:X1M1 m2:X2M2



Dyskusja wynikéw

1. Przedstawi¢ sens fizyczny refrakcji molowej. Jakich informacji o wtasciwosciach
czasteczek dostarcza nam porownanie wartoSci refrakcji dla réznych zwigzkow
organicznych?

2. Oceni¢ zgodno$¢ doswiadczalnych i teoretycznych wartosci refrakcji dla badanych
zwigzkow. Czy wyznaczenie refrakcji molowej pozwala na identyfikacje struktury
chemicznej?

3. Przedstawi¢ metode obliczenia sktadu mieszaniny w oparciu o wyznaczanie refrakgji.
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