Refrakcja

Czasteczka polarna ma rézny od zera trwaty elekiryczny moment dipolowy. Wypadkowy
rozktad tadunkéw w takiej czasteczce jest réwnowazny ukfadowi, w ktérym dwa jednakowe co do
bezwzglednej wartosci lecz przeciwnego znaku fadunki punktowe +q i —q sg rozsuniete na
odlegtos¢ r. Elektryczny moment dipolowy, p, jest wektorem skierowanym od fadunku ujemnego

do dodatniego, a jego wartos¢ bezwzgledna jest réwna p = qr.

Pochodzi on od znajdujgcych sie na atomach tadunkéw czastkowych, asymetria rozktadu
tadunku jest wynikiem réznic elektroujemnosci atoméw i cech wigzah w czasteczkach. Moment
dipolowy czasteczek wieloatomowych jest sumg wektorowg momentéw dipolowych

zlokalizowanych w réznych czesciach czasteczki.

u= qu
i

gdzie r; jest wektorem wodzacym tadunku g;.

Momenty dipolowe majag wymiar tadunek - dtugo$é. Moment dipolowy pary tadunkéw
+e i -e odleglych o 100 pm (100 x 107 m 1 A) jest réwny 1,6:10% C-m. Warto$ci momentéw

dipolowych zazwyczaj podawane sg debajach, D, ktére nie sg jednostkami SI.
1D =3,33564-103C-m

Wypadkowy moment dipolowy czasteczek zalezy od ich symetrii. Przykladowe wartosci momentéw

dipolowych zebrano w Tabeli 1.

Czasteczka p [D] Czasteczka p [D]
O, 0] CH, 0
O; 0,12 katowa CsHe 0
HF 1,91 H,O 1,85
HCl 1,08 1,2CsHe(CH3). | 0,62
HBr 0,80 1,2-CeH4Cl, 2,25
(0[] 0,12 1,3-CsH4Cl, 1,48
CO, 0 liniowa CHClI; 1,87




W nieobecnosci zewnetrznego pola elekirycznego $redni moment dipolowy czasteczek
prébki cieczy jest réwny zeru. Pod wplywem przytozonego pola nastgpuje orientacja trwatych
dipoli zgodnie z kierunkiem linii sit pola i sredni moment dipolowy jest niezerowy:

W’E

(uz) = 3kT

gdzie z jest kierunkiem przytozonego pola o natezeniu E.

Umieszczenie dielekiryka w polu elekirycznym, na przyktad miedzy oktadkami
kondensatora, powoduje rozseparowanie tadunkéw dodatnich i ujemnych. Méwimy, ze pole

elektryczne wywotuje polaryzacje w dielekiryku.

Polaryzacja, P, prébki jest gestoscig elekirycznego momentu dipolowego czasteczki;
wyraza sie jg jako iloczyn $redniego elektrycznego momentu dipolowego czasteczki, (u), i liczby

czastek w jednostce objetosci, N:
P=(u)-N

Polaryzacja pod wptywem zewnetrznego pola elektrycznego moze zachodzié w wyniku

wystapienia efektu orientacyjnego i indukcyjnego.

Efekt orientacyjny wystepuje w dielektrykach ztozonych z czasteczek polarnych, ktére maja
trwaly moment dipolowy. Przytozone pole elekiryczne 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 rozktadu elektronowego i zmianie
pofozen jader, co prowadzi do powstania indukowanego momentu dipolowego. Moment ten ma
charakter chwilowy i znika, gdy tylko usunigte zostanie pole zaburzajace. Zewnetrzne pole
elektryczne moze réwniez przejsciowo zmodyfikowaé trwaly moment dipolowy czasteczek

polarnych.

Indukowany moment dipolowy, p*, jest proporcjonalny do natezenia dziatajgcego pola, E:

*

u =ak



Stata proporcjonalnosci a nosi nazwe polaryzowalnosci czasteczki. Im wieksza jest polaryzowalnosé
czasteczki, tym wiekszy moment dipolowy moze w niej indukowaé przytozone pole.
Polaryzowalno$¢ rosnie ze wzrostem rozmiaréw czasteczki i jest tym wieksza, im tatwiej czasteczka

moze byé wzbudzona.

Objetoéé polaryzowalno$ciowa o' ma wymiar objetosci i definiowana jest jako

a

!

41,

gdzie g = 8,854-10™ C2-J"-m™ jest przenikalnoscig elekiryczng prézni.

Objetosci polaryzowalnosciowe sa poréwnywalne z rzeczywistymi objetoéciami czasteczek.
Zaréwno polaryzowalno$é, jak i polaryzacja wykazujg charakter wielko$ci addytywnych. Polaryzacje

ogdlng mozna przedstawié jako sume trzech udziatéw:
Pog = Por + Pyt + Py

» polaryzacji orientacji, P., wynikajacej z obecnosci czasteczek o trwatych momentach

dipolowych, ktére w polu elektrycznym orientuja sie zgodnie z kierunkiem linii sit pola:

4 u?
POT = §7TNA 3k_T

gdzie czfon p?/3kT pochodzi od termicznego usrednienia elekirycznego momentu dipolowego p

w obecnosci przytozonego pola,

» polaryzacji atomowej, P., zwigzanej z wywofang przez pole zmiang pofozef jader

atomowych

4 .
Pyt = §7TNAaat

gdzie: a,, jest atomowa objetoscig polaryzowalnosciows,

» polaryzacji elektronowej, P., pochodzacej od zmiany rozktadu gestosci elektronowej pod

wptywem pola:

4 .
Py = §7TNAael

gdzie: @, jest elekironowa objetoscia polaryzowalnosciows,



Polaryzacje ogdlng zdefiniowang jako

4 . . u?
Pog :§T[NA ael+aat+% :Pm

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

Zalezno$é polaryzacji od czestosci przytozonego pola.

Gdy przytozone pole zmienia kierunek wolno, czasteczki o trwatych momentach
dipolowych sg w stanie nadgzaé za zmianami kierunku pola elekirycznego i obserwuje sie efekt
orienfacyjny. Polaryzacja orientacji zanika wtedy, gdy pomiary wykonuje sie przy czestosciach
wiekszych od 10" Hz (w zakresie mikrofalowym). Polaryzacja atomowa zanika przy czestosciach
wyzszych od czestosci oscylacji atomédw w czasteczce (zakres podczerwieni). Przy jeszcze
wyzszych czestosciach, w zakresie widzialnym, tylko elekirony s3 wystarczajgco ruchliwe, aby
dostosowaé sie do zmian kierunku przytozonego pola. Obserwujemy wtedy wyfacznie polaryzacje
elektronowa. Zanika ona, gdy czesto$é pola przekracza czesto$é odpowiadajaca wzbudzeniom

elektronowym.

Wzgledna przenikalno$é elekiryczna
Energia potencjalna oddziatywania dwéch tadunkéw a1 i g2 znajdujacych sie w odlegtosci
r w prozni jest réwna
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gdzie g, jest przenikalnoscia elektryczng prézni, ¢, = 8,85418x10"2 |-'C*m"".

Energia oddzialywania takich samych fadunkéw znajdujacych sie w osrodku ulega

obnizeniu zgodnie z zaleznoscig

q19>2
E. =
P Amer

gdzie: ¢ - jest przenikalnoscia elekiryczng osrodka.



Wzgledna przenikalno$é¢ elekiryczna oérodka, &,., zwana tez stala dielekiryczng (wielkosé

bezwymiarowa) definiowana jest jako

& =—
T 80

Wzgledna przenikalno$é elekirycznag substancji mierzy sig, poréwnujac pojemnosé kondensatora

w obecnosci prébki i kondensatora pustego, (C i C°) i stosujac wzér &, = C/C,.

Wzgledna przenikalno$é elekiryczna, jest duza, gdy czasteczki sg polarne lub w duzym

stopniu polaryzowalne.

Zalezno$¢ miedzy wzgledng przenikalnoscig dielekiryczng a polaryzacjag molowa substancji
ztozonej z czasteczek o trwalym momencie dipolowym podaje réwnanie Debye’a, stuszne w
przypadku, gdy czasteczki maja swobode rotacji:

& —1 Ppd
&+2 M

gdzie: d jest gestoscig prébki, a M jest masg molowa czasteczki.

Z powyzszych réwnan i wynika nastepujaca zalezno$é:
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TNy (ael +ag + 3k_T>
Z ktérej mozna wyznaczyé doswiadczalnie polaryzowalno$é i trwaty moment dipolowy. W tym celu
nalezy zmierzyé & i gesto$é substancji w réznych temperaturach, a nastgpnie sporzadzié wykres
jako funkcji 1/T. Nachylenie wykresu jest réwne %nNA$ , @ punkt przeciecia z osig dla 1/T = 0
odpowiada gnNA(a'el + ag;). Réwnanie to stanowi podstawe metody wyznaczania momentu

dipolowgo czasteczek w fazie gazowe;.

Gdy nie obserwuje sig polaryzacji orientacji, zwigzek miedzy przenikalnoscig elekirycznag
substancji a polaryzowalnoscia jej niepolarnych czasteczek (a’) przedstawia réwnanie Causiusa-

Mosottiego:




Wspétczynnik zatamania swiatta

Wspétczynnik zatamania, n, definiuje sie jako stosunek predkosci $wiatta w prézni, ¢, do

predkosci $wiatta, ¢’, w o$rodku
c
n=-—
c

Wspétczynnik zatamania $wiatta zalezy od dtugoséci fali; wartoéci wspdtczynnikéw

zatamania $wiatta o réznych dtugosciach fali dla wody i benzenu podano w Tabeli 2.

434 nm 589 nm 656 nm
CeHel(c) 1,524 1,501 1,497
H,O 1,340 1,333 1,331

Z réwnahn Maxwella wynika, ze wspdtczynnik zatamania jest zwigzany ze wzgledna

przenikalnoscia elektryczng zaleznoscia:

Tl,%:Sr

gdzie n odnosi sie do fal nieskoriczenie diugich.

Zalezno$¢ ta jest spetniona, jesli substancja nie zawiera trwatych dipoli. Powyzsze réwnanie mozna

wiec zapisaé jako:

n>—-1 M 4 :
'E=§TL’NAC¥

Jesli wspétczynnik zatamania mierzy sie w zakresie $wiatta widzialnego, to tylko elektrony
sa w stanie dostosowa¢ sie do szybkozmiennego pola elekirycznego i lewa strona przytoczonego

réwnania odpowiada polaryzacji elekironowe;j.

n -1 M 4 .
Wiz 4 3ata=F
Wielkosgé:
R_nz—l M
T n2+2 d



(odnoszaca sie do 1 mola substancji) nazwano refrakcjg molowa - w przyblizeniu odpowiada ona

polaryzacji elekironowe;j.
Refrakcja wlasciwa (odnoszaca sie do 1 grama substancji) definiowana jest jako

n? -1 1
nz+2 d

r =

Standardowa dtugoscia fali, przy ktérej wyznacza sie wspdtczynnik zatamania $wiatta, jest
zé6fta linia sodu D (A = 589,3 nm). Warto$é refrakcji wyznaczona w ten sposéb (oznaczana jako
Ro) jest nieco wieksza od rzeczywistej polaryzacji elektronowej substancji; czesto przyjmuje sie, ze
refrakcja jest w przyblizeniu suma polaryzacji elektronowej i atomowej. Udziat polaryzacji atomowej
w polaryzacji ogdlnej czasteczek organicznych w stosowanych warunkach pomiarowych jest

nieznaczny - zwykle okoto 10% polaryzacji elekironowe;j.

Na podstawie powyzszych rozwazah mozemy stwierdzié, ze

2

Pog - RD = §T[NA3k_T
czyli
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Otrzymane réwnanie pozwala na wyznaczenie trwatego momentu dipolowego czasteczek
w fazie gazowej. W celu wyznaczenia momentu dipolowego czasteczek polarnej substancji
wystepujacej w stanie cieklym stosuje sie metode roztworéw rozcieficzonych. Aby zapewnié
swobode reorientacji czasteczek polarnych w zewnetrznym polu elektrycznym, pomiary
n i ¢ przeprowadza sie dla roztwordw bardzo rozcieficzonych, uzywajac jako rozpuszczalnika
substancji niepolarnej, na przyktad CCl, lub benzenu. W celu wyeliminowania oddziatywan miedzy
czasteczkami polarnymi wartosci polaryzacji orientacyjnej ekstrapoluje sie do rozciefczen

nieskonczenie wielkich.

Refrakcja wykazuje charakterystyczng wtasciwo$é addytywnosci. Wielko$é refrakeji molowej

moze byé roztozona na (a): udzialy atomowe, z uwzglednieniem poprawek strukturalnych,



noszacych nazwe inkrementéw, lub (b): refrakcje odpowiednich wigzah pomigdzy réznymi

atomami. Przyktadowe warto$ci zebrano w tabelach 1i 2.

Jesli wyznaczymy refrakcje molowa zwigzku o znanym wzorze sumarycznym, mozemy
zaproponowaé kilka struktur odpowiadajacych okre$lonemu sktadowi chemicznemu i korzystajac
z wartosci refrakcji atoméw i inkrementéw lub refrakeji wigzan obliczyé refrakcje teoretyczne.

Warto$¢ najblizsza wartosci doswiadczalnej pozwoli na ustalenie struktury badanego zwiazku.

Tabela 1. Refrakcje atomowe i inkrementy dla zéttej linii sodowej

Refrakcje atomowe i inkrementy (I) | Ro
Re 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 potrdjne) 2,40

Tabela 2. Refrakcje wigzan dla zéttej linii sodowej

Refrakcje wigzan Ro
C-H 1,68
C-N 1,54
CCl 6,53
CC 1,29
C=C 4,16
coO 1,54
c-0 3,38
O-H (alkohole) 1,66
O-H (kwasy) 1,80

Addytywno$¢ refrakcji pozwala réwniez na wyznaczanie sktadu mieszaniny substancji. Jesli
wzajemne oddziatywania sktadnikéw roztworu nie zmieniajg w istotny sposdb polaryzowalnosci ich

czasteczek, to refrakcje sktadnikéw sg addytywne:
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gdzie: n, jest wspdtczynnikiem zatamania mieszaniny (roztworu), R. jest refrakcja molowa
mieszaniny, dn jest gestoscig mieszaniny, R; jest refrakcjg czystego sktadnika, M,,, = ¥; x; M;, przy

czym M; oznacza mase molowa skfadnika, x; jego utamek molowy w ukfadzie.
Dla uktadu dwusktadnikowego otrzymamy:

Rm = lel + szZ

n2 —1 x;M; + x,M, n%—lMl_l_ ni—1M,
n2, +2 d, Y'n242d;,  7? ni+424d,

Podstawiajac x1 = 1- x2 , obliczamy ufamek molowy x. sktadnika roztworu.

Sktad roztworu dwuskfadnikowego mozemy réwniez wyznaczyé na podstawie refrakg;i

wlasciwej roztworu, rn:

nZ -1 1
Ty =

N +2 dn
i refrakcji wilasciwych sktadnikéw roztworu:
n? —1 1 nZ —1 1
rf=——— r=—
YT 242 4 YT oni+2 dy

Z addytywnosci refrakeji wynika, ze
Tm = xlT‘l + xzrz = xlT‘l + (1 - xl)rz

Na podstawie powyzszych réwnafi mozemy wyznaczyé utamek molowy.



