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2.16.Wyznaczanie momentu dipolowego

Najprostsza metoda wyznaczania momentu dipolowego polega
na wykorzystaniu réwnania Debye ‘a (wzér (1.430)), zgodnie
z ktérym polaryzowalnoéé molowa jest liniowg funkcjg 1/T

P=a+ %% - (2.48)
2
_Na N
gdzie: a = 380 g Dm 950 e

Aby znaleZé moment dipolowy, naleizy wyznaczyé wzgledng
przenikalnodé elektryczng i gestodé substancji w kilku tempe-
raturach, obliczyé P ze wzoru (1.416)

Ph oraz wykreslié zaleznosé P od 1/T

1 w postaci linii prostej (1) (rys.2.43).

¢ t9¢=b Tangens kata jej nachylenia okredla

‘ wartosé b, =z ktéraj*wyliozamw Ko
Bkstrapolacja prostej do wartoscil

2 1/T = 0 pozwala odczytaé z wykresu
wartodé a 1 obliczyé stgd ofy tje

T  sumg dp + &, Dla czgsteozek niepo-
larnych b = 0, wobec czego prosta
biegnie réwnolegle do osi odoig=
tych (2). '

Podczas wyprowadzania réwnania (1.430) Debye pomingt od-
dziatywania pomigdzy dipolaml, wige rdéwnanie to jest stuszne
tylko dla rozeilerczonych gazdw,

Przedstawiong metodg mozna wyznaczyé moment dipolowy sub-
stancji tylko wtedy, gdy nie zalezy on od temperatury, ponie-
waz badang substancje nalezy przeprowadzié w stan pary.

Wiekszosé pomiardw przenikalnodol elektrycznej wykonuje
gig jednak nie w fazle gazowej, lecz sporzagdza sie rozoierczo-
ne roztwory badane) polarnej substancji w niepolarnym rozpusz-
czalniku (np, w benzenie, tetrachlorometanie itp.). Na podsta=-
wie zasady addytywnoéei mozemy napisaé -
€4p0 = 1 M1 Xy + M2 Xy
g # = Q12

Ryso 2e 43

P , (2449)
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przy czym indeks 1 odnosi siq do rozpuesezalnika, 2 - do Bub=-

stanojl rozpuszozonej i 12 - do roztworu,. '
Analoglozna zaleinodé Jest stuszna dla refrakaeji

v

Rig = By X% By 2y = & (& 30

nf, + 2 %12

Znajao P1 i R1 oraz utemki molowe, moZna ne podstawle
zmierzonych dla roztworéw o réinych stetenimch wartodei €429
Q12 1 Bqp obliczyé wartodei Pqp 1 Ryo) & nastepuie P, 1 R,.
Poniewaf jednak nawet dla rosciericzonych rogtworéw zasada ad-
dytywnodoi nie jest Soidle speinisna, nalety ekstrapolowad Py
dlae x2-—~—0 otrzymujge ono. Podobnie oblicza slg 3200 1 przyj=
muje, #e suma molowe]J polaryzacajl elekironowej i1 atomowej, czy~
11 polaryzacja indukowana jest réwna 1,15 Ry o+ Po 0djqoin
1,15 Ry 0d wyekstrapolowane] wartoéal P, . otrzymuje sig
polaryzacjg orlentacji

2
N
Peo = EL]{T_' {2051]

a stad oblicza sig [.

Podstawows wielkodolg flzyczng, konleczng do obliczenis
momentu dipolowego jest wigo £. Pomier wzglednej przenikslnod-
¢l elektryczne] polega na wyzhaozeniu réznicy pojemnodei kon=
densastora pustego 1 kondensatora z dielektrykiem. Pojemnodé
mierzy sig metodg mostkowg lub rezonansowge

Zasada metody mostkowej (wykorzystywane] réwniez do pomia-
ru przewodnictwa - rys.2.23) jest podana na rys.2.44. Do obwo-

3

|5

-0 "~ O

Rys.2.44 ' Rys.2.45
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du'prqdu zmlennago zamiast pojemnodei wprowadza slg opornodé
pojemnoéciowg Z = 1/wC. Gdy doblerze sig pojemnoéé C, tak, ze
detektor D nie wykazuje przepXywu pradu, speiniona jeset zalez-
noéé

- R Z C
1. 2.2, (2.52)
By "%, " Cy

Zasadg metody rezonansowej podano na rys.2.45. UkZzed po-
miarowy sktade sle z dwéch obwodéw, pomigdzy ktdérymi istniesje
sprzetenie indukoyjne cewek. W plerwszym obwodzie znajduje
sig generator wysokiej czestotliwodci, ktérego drgania przeno-
ezg sie do drugiego obwodu., W drugim obwodzie wysftapl rezo~
nang, widoczny Jako maksimum napigcia wekazywanego przez wol-
tomierz, gdy spexniona jest zaleznosé

2 1 -2 A v
w SLC [5 =v‘s ."6']' ‘2l53)

gdzie: w - czestosé drgas [~ 1],
L - indukoyjnoéé cewek [Ves/A],
C - suma pojemnosci C. + Cpj Cp =~ pojemnofé kondensa=-
tora pomiarowego, C, - pojemnoséé kondensatora o
zmiennej pojemnodci,

Rezonans napleé mozemy uzyskaé
zmieniajgc pojemnodé C, przy stake]
czgetodol W lub zmieniajgc czgstodé
przy statej pojemnoscl C.

Kondensator pomiarowy jest przed=-
stawiony schematycznie na rys.2.46.
Tworzy go metalowy walec 1, umieszczo-
ny w érodkn metalowego aylindra 2. Te
dwie ‘"ok*adki" kondensatora sg oddzie-
lone izolatorem 3, ktdry utrzymuje waw
lec 1 w potozenlu centryoznym. Prze=-
g strzed pomiedzy waloem i cylindrem

__ﬁ__:1 ' jest wypeXniona powietrzem lub badang
cleczg. Cylinder posiada ptaszcz zewng-
y trzny, przez ktéry przeptywa woda z
Rys.2.46 termostatu (utrzymujgec statsg temperatu-

A4

£~
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r¢ kondensatora), oraz dwa krééce: do napekniania i oprdznia-
nia 4 1 przelewowy 5 (prostopadly do praszozyzny rysunku),
Kondensator podigcza sie do whiteda pemisrowego przez zacisk 6
i obudowes

Najplerw wyznacza sie¢ poJemnosé kondensatora pustego Cor
ktéra sktada sle z pojemnosdoi ozynnej C, 1 pojemnosei dopro-
wadzett (szkodliwe]) Cq

co = cc + CE. (2054]

Pojemnosé szkodliwg eliminujemy wyznaozajge pojemnosé kone-
densatora z ozystym rozpuszczalnikiem

Cy = & Cy + Cge (2.55)

Na kodeu wyznacza slg pojemno$é kondensatora z roztworem

Z tyoh trzech rdwnad wynika, %e poszukiwana wartosé wzgled-
nej przenikalnodcl elektryozrej roztworu wynosi

€12 = %
Eqp = W (E-l -1) + 1. ' (2.57)

2.17.Pomiary refraktometryczne i interferometryczne

2.17.1.Wyznaczanie wspdlczynnika zatamania §wiatla

. Wyznaczanie wsptozynnike zaXamanis Swiatia polege na po-
miarze kata padania, przy ktérym nastepuje zjawisko ocatkowlte=-
go wewnetrznego odblcia (w promieniu odbitym zawibra elg wie~
dy oatkowita energia promienia padajgeego). Przyrzgdy stuigos
do tego celu noszg nazweg refraktometréw. Pozwalajg one uzy-
skaé wartosci bezwzgledne mierzonych wepStozynnikéw; dokiad=-
‘nos$é pomiaréw uzalezniona jest Jednak w bardzo duzym stoppiu
od temperatury i dla zwyk¥ych refraktometrdéw nie przekracze

,-191035,.W preayzyJjsych przyrzadach, przy utrzymywaniu state]
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temperatury w granicach 0,01 stopnia mozna osiggngé dokzad-
noséé pomiaru do 1-10'6.

Najbardzie] rozgmwsg.aehnionam typem refraktometru jest
refraktometr Abbego (rys.2.47), produkowany réwniez w kraju,

Rys.2.47

GXdéwna czedclg tego przyrzadu jest podwéjny pryzmat skadajg-
oy sie z pryzmatu refraktometrycznego 1 i pryzmatu oéwietla=-
Jgcego 2, Pomigdzy przylegajgoe do siebie pXaszczyzny pryzma-—
16w wprowadza sig kilkaxkropol badanoj oleozy. WepéXozynnik
zatamanie tej cleczy musi byé mniejszy od wepbéXczynnika zata-
mania szkta pryzmatéw (zaleznodé (1.438))., Wprowadzona cieoz
tworzy réwnoleglg warstewke miedzy ptaszozyznami pryzmatdw,
Pomiary mozna wykonywaé w dwietle przechodzgeym lub odbitym.
Podozas pomiaru w éwietle przechodzgoym wiqz'ka promieni éwile~-
tloych skierowana zostaje do prysmatu 2 przez okignko odwie~
tlajgce 1 pada na fabrycznie zmatowiong powlerzchnig prazylega-
nia do warstwy cleazy. Kaidy punkt tej] powlerzohni moina uwe-
saé za frédio éwiatka, z ktérego dwiatZo rozprasza siq we
' wezystkich kierunkach. Mogg wiedy mieé miejsce nastgpujgee
przypackis .

1. Promienie trafiesjq w warstewkq cieazy optyoznie rzad-
szej pod kgtem wigkszym od kgqia granicznego. Hasigpuje catko-
wite odbiole éwiatia i pochXpbniqole przez obudowg pryzmatu 2.
SwiatXo nie przedostaje siq do pryzmatu refraktometryoznegos ”
W polu widzenia okularn 7 obserwujemy olemncsc,. .
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2. Promienie trafiajse w warstewke cieczy pod katem mniej-
szym od graniczhnego ulegaja czesciowo odbiciu i czesSciowo za-
ramaniu, Zatamane promienie przechodzg przez warsiweg cieczy
i nastepnie odchylone przez pryzmat 1 do pilerwotnego kierunkn
trafiajg do pryzmatu kierujgcego 4, obiektywu € i okularu 7.
Pole widzenias jest odwietflone.

3. Jezeli promienie z pryzmatu 2 padajs na ptaszczyzhe
cleczy pod katem granicznym, to w okularze widadé pole jasne
(u géry) i ciemne (u dotu). Sprowadzajac widocana w okularze
granice clenia na skrzyzowanie nitek, odozytuje sig na skali
refraktometru wprost wartodéé wspdtczynnika zaXamania dwiatZa.

Podozas pomiaru w swietle odbitym okienko w pryzmacie
odwietlajgcym jest zamkniete, Swiato odbija sie od lustra 3,
wpada przez fabrycznie zmatowlong powierzchnig do pryzmatu 1.
Moga wtedy mieé miejsce nastgpujgce przypadkiti

1« Promienie padajac na granice pryzmat-ciecz pod kgtem
wiekszym od granicznego ulegajg odbiciun i trafiajg do okularu.
Pole widzenia jest odwietlone.

2. Promienie padajg na warstwe cieczy pod katem mniejszym
od granloznego, przechodzg przez clecz do pryzmatu 2 i sg
pochXaniene przez jego obudowe. W okularze 7 obserwuje sie
ciemnogd,

3. Promienie trafiaja na granioceg pryzmat-ciecz pod katem
granicznym. W polu widzenia okularu obserwnjemy granicg cienia
odpowliadajgcg katowl granicznemu, przy czym pole ciemhe Jjest
u géry, a pole jasne u dotu, Zaciemnienie obserwowane w swie-
tle odbitym Jest stabsze niz w dwletle przechodzgeym. Pomiary
w éwietle odbliym wykonuje sig wigc dla cleczy silnie absor-
bujgeyeh dwiato (mocno zabarwionyoh).

Poniewaz kgt zatamenia zrlezy od diugosci fali uzytego
dwiatta, to po odwietlenin pryzmatow dwiatiem biatym nastepuje
Jjego rozkiad widmowy i w polwn widzenia okularu na pograniczu
Jasne]j i ciemnej czedcl pojawia sig pasmo tgczy. Aby otrzymad
wyrazng granice migdzy polem Jasnym i ciemnym, stosuje sig
kompensator 5, ztozony z dwéeh pryzmatéw Amiciego, kitdrych za-
daniem jest usuniegole barwnego pasma przez ponowne ziozenie
dwialZa rozszczapionago na dwiatlo biakte.
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Z kolei wigzka promieni pada na obiektyw 6 i zostaje zog-
niskowana w gérnym okienku pola widzenia okularu 7. Za pomoag
gatki umieszozonej na zewngtrz refraktometru przesuwamy linig
graniczna na skrzyzowanle nicil w gérnym okienku. Jednoczesnie
w dolnym okienku widocznym w okularze przesuwa sig skala z
dwiema podziatkami. Gérna podaje wartosé wspéiczynnike zatama=
nia, a dolna wyraza procent zawartosci cukru w roztworze,

2.17.2. Wyznaczanie roznicy wspolczynnikéw zalamania Swiatla

Przyrzgdy stuzgce do wyzhaczania réinicy wspéiczynnikéw
zatamania noszg nazwe interferometrdw. Za pomocg tych przyrza-
déw obserwuje sig¢ przesuniecie prgzkéw interferencyjnych, uzy-
skanych w sposéb przedstawiony na rys.1.115, To przesunigcle
powstaje na skutek tego, Ze czedé strumienl dwieftlnych wycho=-
dzgeych ze szczelin A 1 B pade bezpodrednio na ekran E dajga
setaly obraz prazkéw interferencyjnych, a czedé przechodzi
przez kuwety, w ktérych znajduje
sig badany gaz lub roztwér, Pro-
mienie padajgce bezposrednio na
ekran dajg na nim np. prgzek ze~
rowego rzedu w punkcie 0 (rys.2.48).

Predkosé swiatia w danym
oérodku jest funkcjg wepdtczynni-
ka zatamania swiatia ¢ = c¢,/n

Rys.2.48 (zaleznodé (1.435)). Zmiana wspdk-
czynnika za*smania éwiat¥a n pocigga za sobg zmiane predkod-
cl éwiatta ¢, a to z kolel (zgodnie z réwnaniem: A = a/V)
zmiang diugosci fali A, poniewas czestos$é drgan v nie zalezy
od oérodka. Jezeli na drodze promieni wychodzacych ze szcze-
lin A 1 B ustawimy kuwety zawierajgce substancje o réinych
wepdtczynnikach zatamania, bieg promieni zostanie w réznym
stopniu zakidcony, wskutek czego nastgpl przesunigcie praszka
do punktu O'. Wielkoéé tego przesunigoia jest proporcjonalha
do réznicy wepékezynnikéw zatamania obu substancii i do diu~
gosci kuwet,




