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atoméw wegla wigksze] od szedciu, a takze ioh pochodnych:
alkoholi, aldehydéw, eterdw, ketonéw, kwaséw karboksylowych,
estréw itp. Mocznik nie tworzy nigdy poxgczeri ze zwigzkami
o raficuchach rozgatezionych, natomiast tiomooznik, ktdrego
sieé (réwniez heksagonalna) ma szersze tunele, tworzy poXg-
azenia tylko ze zwigzkami, majgaymi Zadcuchy rozgatezione
albo budowe cykliczng. Te specyficzne wkxasciwodcl wykorzysta-
no do rozdzielania zwigzkéw o tarcuchu liniowym od 'zwigzkéw
o ranouchu rozgarezionym lub takich, kitére majq budowe cyklicz-
nge

Przyktadem wykorzystania zwigzkdw inkluzyjnych moze byé
oddzielanie n-nonanu CH3(0H2}70H3 od cykloheksanolu, Do na-
gyconego roztworu mooznika w metanolu dodaje sig mieszaning
n-nonanu z cykloheksanolem, Powstaje osad zwigzku inkluzyjne-
go, ktéry rekrystalizuje sie (przez podwyzezenie temperatury
roztworu i ponowne ochZodzenle). Po odsgczeniu osadu rozkXada
sig go wodg (ktéra rozpuszecza mooznik) i oddzlela warstwe
n=-nonanie

1.27.Momenty dipolowe

W kazdym wigzaniu miedzy dwoma atomaml réznych pierwiast-
kéw nastgpuje przesunigcle wigzgoego dubletn w kierunku atomu
sllniej przyciggajgcego elektrony, tzn. bardziej elektroujem=-
nego.

Zjawisko to, nazywane polaryzacjg wigzania, oznacza, Ze
rozkZad ggstofol Zadunku wigZgcych slektronéw jest niesyme=
tryozny. Gestodé ta Jest wigksza w poblizu estomu posiadajacego
wystezg wartosé elektroujemnocdei,

Dwa réine atomy w czgsteczce tworzgoe wigzania mozna wieo
rozpatrywaé jako uktad dwéch réznoimiennych tadunkéw punkto-
wych, Ladunek dodatnl wynika z przewagi Xadunku jadra pierw=
szego atomu nad Zadunkiem jego chmury elektronowej, *adunek
ujemny = z przewagi chmury wiq'zqoyoh alektrondéw nad tradunkiem
Jadra druglego atomu, Taki ukkad nazywamy dipolem elektrycznym
(rys.1.103), Punkt A, w ktérym skupiony jest Xadunek dodatni
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dipola, nazywamy biegunem dodatnim, punki B = blegunem njem-
nym. Prosta ¥gozgcoa bieguny jest osig dipola. Iloozyn bez=
wzglgdne] wartodeli q naboju Jednego 3z
biegunéw dipola przez odlegtoéé r mig-
dzy biegunami nazywamy momentem elektryocz-
nym danego dipola lub krdoej - momentem di-
polowym'

+q, -q

Rysi1.103

w=laq| . (1.378)

Wielkoéé ta jest wektorem'o kierunku wzdkuz osi dipola
i zwrocie od bleguna dodatnlego do ujemnego.

W uk*aedzie SI jednostka momentu dipolowego jako iloozyhu
*adunku i dtugodei jest kulombometr, Jest to Jednostka nie-'
zwykle duza, poniewsz dipol, w ktérym nabdj q Jest réwny
elementarnemu Xadunkowi elektrycznemu, a odlegodé r = 10710

ma moment dipolowy réwiy ’

= 0,16022:10718.10710 = 16,022:10"30 cem.

Nadal wige powszechnie stosowang jednostks momentu dipo-
lowego jest debye [D]. Jest to jednostka nalezgqoa do ukkadu
CGS. Odpowiada ona dipolowi, w ktérym gq Jest réwne rzedowl
wielkodcl elementarnego *adunku wynoszgcego 4,802010"10 JeBS
zad r wynosi 1 R =108 on

1D =10"1%10"8 = 1078 j.ES-cm = 3,33564:1072C cem,

Z tego wynika, %ze obliczony powyzej moment dipolowy wyno=-
szany 16,022010730 Cem odpowiada 16,022¢10739/3,33564¢10730 =
- 4!8 D.

Wypadkowy moment dipolowy M czgsteczki wieloatomowe ]
jest okreélony wektorows sumg momentdw poszcezegdlnych wigzad,
ktérqlotrnymujem w wyniku graficznego sumowania wektoréw wige
zah czy tez grup funkcyjnych (rys.1.104) lub na podstawie wzo-
ru cosinuséw

P2 = P? +p§ - 2py pp COB . (1.379)
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Oznaczsjge kgt zewngtrany trdjkata przylegiy do kata o
przez © mamy

P2 = p? + pg + 21 Hp COS B, (1.380)

poniewas cos ® = -cosol. Kat @ jest katem migdzy wektorami
Ry 2 Mg

e Podstawy teoretyczne, niezbgdne
/,f do zrozumienia istoly pomiaru czg-
5 q steczkowych momentdw dipolowych
< g) H2 opierajg si¢ na elementarnych de-
M LS ; finicjach i prewach elektrostatyki.

Przestrzed otacza)acs adunek
elektryczny nazywamy polem elek-
Rys.1.104 trycznym i charakteryzujemy jg
dwiema wielkosciami wektorowyml: natezeniem i indukeja oraz
wielkoécla skalarng - potencjatem,
Natezenie jednorodnego pola elektrycznego mozna zdefinio=~
waé jeko przyrost potencjatu na jednostke dxugosci wzdiuz li-
nii si%

E=3 [X] - (1.381)

(gdzie U jest réiznicg potencjasidw dwSch punktdw lezacych w
odlegzodcl d na tej samej linii si%) lub siZe dziaXajaoca
na dodatni Zadunek prébny umieszczony w punkcie, w kitérym
chcemy wyznaczyé B

E =—§—D (- (1.382)

Ponlewaz sita jest wektorem, réwniez natezsnie pola jest
wielkoscig wektorows, majaca te samg wartosé liczbowa 1 kleru~
nek, co sita dziaYajgeca na dodatni Xadunek Jednostkowy.

Potencjatr definiujemy jako stosunek elektrycznej energii
potencjalnej dodatniego Zadunkun prébnego do wartodeci tego *a~
dunku

u=—2ot [5], (1.383)
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Jednoetks netezenia pola jest V/m = N/C, a jednostka po-
tencjaxu Jest V = J/C,

Miarg indukeji jest stosunek tadunku, jaki zostaje indu-
kowany na powlerzchni przewodnika umieszczonego prostopadls
do linii si%x pola, do wielkodci jego powlerzchni

D= [5%%. (1.384)

Indukeja jest proporcjonalna do natezenia pola

D= g, Es (1.385)

WepéXozynnik proporcjonalnodci jest przenikalnodciz elek-
tryczng prézni i wynosl: g = 8,8540107 2 Cov™len™,

Z zaleznoécl (1.384) i (1.385) wynika, %e natezenis pola
w prézni i (w przyblizeniu) w powietrzu wynosi

1
o ="é—o%o [1-3‘86}

B
Wokér *adunkn punktowego ¢ linie si% rozchodzg sig pro-
mieniscie, Indukcja w odlegZoseli r od adunku wynosi

D =4J—2-, (1.387)

mr

poniewaz 47 1° Jest powlerzchnig kuli o promienin r,

Uwzgledniajae zaleznosé (1.385) otrzymujemy, ze dla prés=
ni natezenis pola w odlegoscl r od Xadunku punktowego 4
wynosi

B, =—‘L-—2~'. (1.388)
4mg, T

Sita dzia*ajgca na zadunek q' w polu elektrycznym rdwna
sie zgodnie z (1.382) iloczynowl tego Zadunku i natezenia pola

£ =9 B, [°+f= m] (1.389)
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Uwzglqdniajqc réwnanie (1.388) otrzymujemy

fz—q—g—z—- ‘(10390!

4150 T

Jest to zaleznoéé wyrazajgoa prawo Coulomba.

Jednorodne pole elektryczne o natgzeniu U/d istnieje mig-
dzy okkadkami duzego kondensatora ptaskiego, gdzle U jest
spadkiem napigoia na kondensatorze, a d - odlegioscig migdzy
oktradkami,

Kondensator mozna najdogodnisej scharakteryzowaé za pomoca
stosunku *adunku q do napigeia U, Stosunek ten nosi nazwg
pojemnodci kondensatora. Gdy migdzy ok*adkami jest préznia
(1ub powietrze), jego pojemnoéé C, pkreéiona Jjest wzorem

Co "%r- (1.391)

. Pojemnoéé kondensatora mozna powigzaé z jego geometrig -
wykorzystujge zaleznodoi (1.381) i (1.386)

€y S '
Cyi= =1 (1.392)
gdzie: S - powlerzchnia okadki kondensatora, ’
d - odlegtodé migdzy oktadkami,
Jezell miedzy prytami kondensatora umiedci sieg dielektryk,
to natgzenie pola zgodnie 2z zaleznoseia (1.386) nlegnie zmniej~
szeniu i1 wyniesie

E=§—D§-=&1EO%. (1.393)

gdzie &p> € - przenikalnosé elektryozna dielsktryka wyrazona
w kulombach na wolt razy metr.
Czgdcie] postugujemy sig pojgciem wzgledne] przenikalnosci
elektrycznej

B =g (1.394)

Jest to zawsze wigksza od jednodci bezwymiarowa wielkosd
(zwana dawniej stata dielektryczng), ktéra wyraza zmniejszenie
oddziatywania migdzy Yadunkami lub zmniejszenie natezenia pola
spowodowane obecnosclg dielektryka,.
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Zmniejszenie sle natgzenia pola migdzy okY¥adkami kondensa-
tora pocigga za sobg zwigkszenie pojemnodci kondensatora

C=—g—. (1.395)

Pordwnanie wzordéw (1.392) 1 (1.395) prowadzi do wniosku,
%2e mierzgo pojemnodé kondensatora z dielektrykiem i baz di-
elektryka mozna wyznaozyé wartodé ¢

C
E =5, {10396]
co

Zaleznosé te¢ wykorzystuje sig czgsto jako pgpktycan de-
finicjg wzgledne] przenikalnodci elekitryoznej (statej dielek-
trycznej).

Obecnie nalezy rozwazydé mechanizm osiabiania przez dielek=
tryk natgZenia pola elektrycznego migdzy plytaﬁi kondensatora,
na ktérego ok*adkach znajdujg sig¢ *adunki 49 1 -q, Jezeli
przestrzed miedzy prytaml zapetnimy jakaé substancjy, to uleg-
nle ona polaryzacji wytwarzajgc pole przeuiwnié skierowane
niz pole piyt.

Na proces polaryzacji sktadajg sie trzy zjawiska:

1. Na Jjadra atomowe dzliata]g sity sklerowane w jedng stro-
ne, natomiast na elektrony - w strong przeaiwng, Ze wzgledu
na swg matg masg, przesunigeiun ulegajg przede wszystkim elek=-
trony, powoduj)gc deformacje powZok elektronowych (rys.1.105a).

a) b) c) -

+ o + + =
+ - + + -
] 7= |- + + o
+H Z _a= = + + =
+# = .9 = 1- + - -
+ .- - + + -
+ - ~0—a |-
+ - + -

Rys.1.105

Zjawisko to nazywamy polaryzacjs elektronowg. Rozsunigole a-
dunkéw o przeciwnych znekach tworzy z kazde] czgsteozki dipol.
" Po usunigeiu pola zewngtrznego deformacja natyohmiast zanika
i czgsteozki tracg swojg blegunowoéé.

Takie dipole, ktére istnlejg tylko w zewngtrznym polu
eloktrycznym, nazywamy dipolami indukowanymi, Wzbudzony mo-
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ment dipolowy jest proporcjonalny do natezenia pola elekirycz-
nego
Pinﬂ = o Ko (1039'”'

WspéZczynnik proporcjonalnodei o nazywamy polaryzowalnod-
n1g elektronows. Jest ona miarg skionnofci chmury elektronows]
czgsteozki do odksztatcania (przesunigeia elektrondéw czgsteoz-
ki wzgledem jgder) pod wpkywem pola elektrycznego. Polaryzo-
walnodé jako wielkosé anizotropowa (tj. zalezna od orientamaji
osi czgsteozkl wzgledem kierunku pola) jest tensorem, a je]
obrazem geometryczuym jest elipsoida tréjosiowa, ktérej péi-
osie odpowladajg trzem polaryzowalnodoiom w kierunku osi
wspétrzednych. Ich srednia arytmetyczna jest polaryzowalnos-
oig o. Jest ona liozbowo réwna momentowi dipolowemu wzbudzo=-
nemu przez pole o natgzenin jednostkowym i ma w unkXadzle SI
wymniar EFomz], ozyli [p'mz'?"1].

2. Atomy lub grupy polarne ulegajg w czgsteczece przesunig-
cin lub obrotowi. Zjawisko to nazywamy polaryzac])g atomowa.
Na rys.1.105b przedstawiono deformacjg¢ liniowe] struktury
czgateozki,

3. Jezell czgsteozka ma trwakry moment dipolowy (istniejg-
oy réwniez w nieobeonodol pola zewngtrznego), wéwezas na Jego
blegun dodatnl dziata sits sklerowana do ujemne] okxadkl kon=-
densatora, zad na biegun ujemny sita skierowana przeciwnie,
Zatem dipol ulega dziataniu pary sit, ktérae stara ele go obrd=-
‘aié tak, by ustewi siq osie wzdZus linii siX, tj. w pozyoji
o minimalnej energii potencjalnej. Zjawlsko to, przedstawlone
na rys.1.1050, nazywamy polaryzacjq ustawienia, czyli orienta=-
¢ji. Jednoozesnie w kazdej czgsteczoe bgdzis indukowany dodat-
kowy moment dipolowy, gdy: tadunki dodatnies zostang przesunig-
te w kisrunku pola, .a ¥adunki ujemne w kierunku odwrotnym,

Opisane 2jawiska polaryzacji powodujs powstawanle momentu
dipolowego w kazdym elemencie objetodeci danego oérodia. Moment
dipolowy przypadajgqoy ne jednostkq objqtodol nezywamy polary-
zacjg elektryczng p.

Wewngtrz dansgo ciata sgsiednie dipole zwrdcone sg ku sobie
biegunami réznoimiennymi, a wigo tadunki obu znekdw Eompsnsujq
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sle wzajemnles Ladunki, kté- a) _ b)

ra nies zostaty skompensowane, 9 4 - -4 +q +][-+H|- -g
wystgpuja jedynie na powierz- \\¢ 7// \\¢ 5 3/f
chniach dielektryka, przyle- 5 " : j:: )
gajgoych do pryt kondensato- :

ra. psdil 0 N\uq

Jedll na piyty ptasklego
kondensatora o powlerzohni Rys.1.106
ptyty S 1 odlegXofoi miedzy nimi d wprowadzl sig tadunek q
(ryBs1.106a), %0 migdzy piybami wyitworzy sie pole elektryczne
o natezeniu

i
E°=€6~§-. (1.398)

Po umieszozeniu miedzy prytami dielektryka o przenikalno$-
¢l elektryozne] €p na Jego powlerzohni indukuje sig tadunek q’
(rys.1.106b), ktéry wytwarza pole elektryczne skierowane prze-
oiw plerwotnemu polu elektrycznemu E . Natqzenle pola elek-
tryoznego osigga zatem nowg wartodd

p-Me=g') .1 4,13, (1.399)

B, wigze siq = B zaleznodcig
1
B =< B : (1.400)

Ze wzordw (1.398), (1.399) 1 (1.400) mozna obliczyé q’

q ,,.q(e_;:-&. B S eyle-1). (1.401)

Dielektryk zewarty mlqdzy okadkaml jest wlge makrodipo-
lem o momenaie

M=g'd=ES5Sdegle-1.  (1.402)

Jezell przyjmiemy, %e S d = 1, to moment dipolowy induko-

wany w takim jednostkowym elemencie objeftodol Jest polaryzacjg
elekiryozng

p=Eeg,le- 1) [conZ], (1.403)
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Wielkoéé ta jest réwniez wektorsm. W srodowisku izotropo-
wym wektory p i E sg réwnolegia.

Wzér (1.403) moina stosowaé tylko do rozrzedzonych zaziw,
W przypadku gazéw sprezomych i cieozy nalezy uwzglednié falt,
%8 kazdg czasteczke otacza wiele ggsto sixoczonych czgsteczek
sgelednich, Ich momenty dipolowe zwiekszaja pole w miejson
rozpatrywanej ozgsteczki tak, %e zamiast pola o natgzenin E
wystgpuje tam pole o natgzeniu g%ﬁg Es To efektywde natgie-
nie pola jest sumg trzech udziakdéw

gdzie: B =~ drednle pols elektryczne wystgpujgce w spolaryzo-
wanym dielekirykn wypexnisjgeym kondensator,
przedstawione réwnaniem (1.403),
EL - pols Lorentza,

By = pole molekularns,

L R

+ 4+ + 4+ 4+ + +

Natezenie EL mozna obliczyé sposobem podanym przez Lorentza
w 1880 roku. W tym celu woké* rozpatrywanego punktu O zataoza=-

my powlerzchnie kulistg promieniem dosé duzym

w poréwnaniu z wymiarami czgsteczkl, lecz ma-

iym w stosunku do odlag¥odci miedzy okkadkaml

kondensatora (rys.1.107). Aby obliczyé By, Wy-

nikajgce z dziatanla dipoli znajdujacych sig

Rys.1.107 na zewngtrz fej kull, wycinamy na je) powlerzch-
ni elementarny pas kulisty o osi zgodnej z kierunkiem linii
81z pola (rys.1.108). Powierzohnia tego pasa, wyznaczonego

Rys.1,108
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przez kgt 7 o szerokodci réwnowazne) zmianie kgta o 4y,
Jjest réwna

ds = 27{r sin ¥)r d 7. (1.405)

Zgromadzony na nim adunsk oblioczamy korzystajgo z defini-
0ji polaryzaoji, wedtug ktérej wektor polaryzacji p Jest
momentem jednostkowe] objetodel przed-
stawlone) na rys.1.109., Z niego wynika, p
ze na jednostkowych powierzchniach pro-
stopadych do kierunku pola wystepuje

|

+
1

+ -

gestodé powlerzchnlowa adunkn réwna .| -p i k.

+p 1 =-p. & -

Rzut powisrzchni pasa na kisrunek L

pola wyhosi + 4
Rys.1.109

ds’ = ds cos §, (1.406)

oo oznaocza, %e gegstosé Zadunku na powlerzchnl pasa maleje ze
wzrostem kata ¥.

Catkowity adunek na powierzochnl elementarnego pasa kulis-
tego wynosi - '

2

dg = p ds! = p 27r° ein ¥ cosy dy. (1.407)

Pole elektryozne prawej pétkuli ma symetrie osiowg, zatem
wektor natgzenia tégo pola w punkoie O lezy na osi 1 jest
sumg wektorowsg wezystkich wektordw stycznych do linii sil wy-
chodzgeych z te] powierzchni, Poniewaz wektory natgezenla pola
elektrycznego sg w kazdym punkcie powierzchni prawej pdtkuli
prostopadte do tej powlerzchni, wigc ich wptyw na sume wekto-
rowa réwniez maleje ze wzrostem kqta 4 (osiggajac wartosé zero
dla kata % = 90°).

Kazdy rozktad Iadunkdw wytwarzaja,cych pole elektryczne
mozna przedstawlé Jako sume ¥*adunkéw punktowych. Pole elek-
tryczne jest wéwozas sumg pél wytwarzanych przez te tadunki
punktowe i natezenis pola oblioza sig z zaleznodci (1.388).

Wktad do wartoscl natezenia pola w punkcie 0, pochodzgoy
od rozwazanego pasa wynosi
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dE = jg_ggggﬁ_s_ég, gin ¢ ooaza-dz; {1.408)
4ﬂe°r (4]

Catkowity wkiad prawe] pStkuli do wartoscl natezenla w

punkoie O
n/2 ;

o 3 2
1 2 =008
'é’EL =—2'% fﬂin'ﬁ' cosY d'{ = ‘2‘%(—_3‘1)0 » {1-409)
0

1 S I
fEL'25°%‘ (1.410)
Dla obydwu péikul
p
EL“':&:' (1.411)

W przypadku gazdéw, niepolarnych cieczy, silnie rozoiefi-
czonych roztwordw substancji polarnych w niepolarnych rozpusz=-
czalnikach oraz krysztaldéw ukXadu regularnego moina zaniedbad
pole molekularne, ktére przypisujemy dzisxaniu dipoli znajdu-
jacych sig wewngtrz kuli, ‘Wynike to 2 chaotycznego umiejsco=-
wienia czasteczek w kuli, gdzie Jedna niweluje pole drugiej.

Efektywne pole jJest rdéwne

- : = p (e + 2)
Eef_E+EL-ara—iL1r+j%d5°(E'1] 3 l(1l412]

Z tej zaleznodci wynika, %ze nateienle efektywnego pola
elektrycznego jJest wigksze od pols w kondensatorze wypeinio=-
nym dielsktrykiem o wartodci (€ + 2)/3.

To pole powoduje powstawanie dipoll indukowanych o momen-
cie proporcjonalnym do natezenia, zgodnie z zaleznodoig
(1.397)

Fing = & Bggpe

Jezell w jednostkowe] objetodci dielektryka znajduje sie
m czasteczek, a polaryzacja wynosl p, to mozna napisaé

pP=m P.ind = [0 o Eﬂf. (1-413}
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"Za pomoog réwnania (1.412) eliminujemy nie dajges sig:
zmlerzyé bezposrednio wielkosé E,,

_ _ple + 2)
- Eef = mpq = 359{5 je= 1} L] (1-414]
Stad
£=1 m o
E+ 2 » 3£° L (1-415}

Obie strony tego réwnanla pomnéimy teraz przez objetodé
molowg M/p. Iloczyn m_l/g Jest 1liczbg ozgsteczek w molu
(a wige liczbg Avogadra) i wyprowadzone réwnanie przybiera
postaé

E=1M N«
P:me 3E° i [1-416J

Jest to tzw., méwnanie Clausiusa-Mosottlego, wigzgce wiel=-
koéé makroskopows £ z wielkofoim « charakteryzujgcs pojedyn-
czg czgsteczke danej substanoji, Funkecjg P nazywamy molowg
polaryzacjg cetkowitg. Jest ona sumg molowe] polaryzacji elek-
tronowe), molowe] polaryzac]i atomowe] 1 molowe]j polaryzacji
orientacjl

P=Py+P +Fy (1.417)
gdzie: PE = B%E-qE -~ molowa polaryzacje elsktro- (1.418)
nowa, .
P, = = «, - molowa polaryzaoja atomowa, (1.419)
A e, A
_ N &, - molowa polaryzacja orisntacji. (1.420)
Ep = ge 0

o
Zdefiniowane wapéluzynnikith, o, i &y nazywamy odpowled-
nio polaryzowalnodcig elektronowg, atomowg i ustawienia. Ich
sumg jest polaryzowalnodé catkowita, Réwnanie Clausiusa-Mo-
sottiego umozliwis obliczenie albo polaryzowalnodci caxkowi-
tej, albo polaryzacji molowej P na podstawile pomieréw przeni-
kalnoscil elektryczne] dielektryka. Nalezy zaznaczyd, 2e réwna-
nie to jest stuszne tylko dla substancji zZozonej z czgsteazek

niepolarnych, Udzia* trwatych dipoli w polaryzacji molowej zo-
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stax uwzgledniony w réwnaniu wyprowadsonym pregez Debye ‘a
w 1912 roku. W przypadku braku wewngtrznego pola, dipole zo-
rientowane we wezystkich kierunkach nie bedg mieé wpiywu na
polaryzacjq molowg dielektryka, Natomiast w obecnodci takiego
pola czagsteazki wykazujgq tendencjq do osiggnigola orientasji
odpowiadajacej minimum energii potencjalnej, a wige ustawiajsg
sle zgodnie z tym polem i ich momenty dipolowe dodajg sig do
polaryzacji P,

Bnergia potencjalna dipola w polu elektirycznym zalegy od-
kgta § pomiedzy wektorami E o, ores u 1 Jest okreslona iloozy-
nem skalernym

Byip = = HEgp 0087 (7] (1.421)

Minimelnej energii odpowiada réwnolege ustawienie wekto~-
réw (7 = 0), lecz na skutek ftermicznych ruchéw czgeteczek sta-
nowigeyoh dipole ich momenty sg w kaide] ohwlill zorientowane

pod najrozmeitszymi kgtami wzgledem
AE kierunku pola,

W celu obliczenie Sredniego momen=-
tu dipolowego w kierunku pola weimy
pod uwage kule o jednostkowym promie-
niu, w ktérg wpisano dwa stozki o
wepSlnym wierzchotku w drodku kuli
i wepélnej osi (rys.1.110). W jednym
stozkn tworzgoe nachylone sg do osi
pod kgtem ¢, w drugim zas pod katem
(x+ d¥)e Oznaczmy przez 4N liozbe
polarnych czgeteczek, ktére sg usta=-
wione w dane] chwili tak, %Ze kgt mig-
dzy wektorami M i Eaf Jjest zawarty
w przedziale (¥, ¥ + df). Oznacza to, 2e ich wektory p lezg
wewnglirz elementarnego kata bryzowego de liczbowo rdéwnego po-
wierzchni pasa kulistego, przedstswione]j wyrazeniem

Rys.1.110

d8e = 27 sin ¢ d7. (1.422)

Wobec zaleznosci (1.421), dN jest zgodnie 2z réwnaniem roz=-
k¥adu Boltzmanna opisane wyrazeniem
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~B KE_ o cos T
dN =4 exp (—%%2) d6= A exp (—“—flﬂ———)u siny dy, (1.423)

gdzie A - stata proporcjonalnosdcl zalezna od catkowite] licz=-
by polarnych czgsteczek w rozpatrywane] objetosdol
dielektryka.

Udziax kazde] polarnej czgsteozkl w polaryzacji orienta-
cji jest okredlony wartodcig rzutu jJje] momentu na kisrunek
pola, tJj. wartodcig p cos 4. Ponlewaz wartodci ¥ sg dla po=-
szczegdlnych czgsteczek rdéine, oblioczamy érednig wartodé tego
rzutu, sumnjge rzuty momentdw czgsteczek ustawionych wzgledem
wektora E,p pod wezelkiml mozliwymli kgtami y z przedziaiu
(0, w) 1 dzielgc te sumg przez ogdélng lioczbeg czgsteazek

b§
E_p cos g
fp coef A exp(-kaT——) 2 einy dy

- 0 .
= - =

E o, coBY )
f& exp (H—Eﬁ———) 2w siny 47
0

T )sinw cosy d7y
= (1.424)

r
E co8 7y
fﬂxp (E_Lfﬁ__) slny dy
0

v

Catki te mozna uprodcié podstawlajge x = p Eer/kT oraz
¥ = cos ¥. Wéwezas uwzgledniajgc, %e dy = ~-siny dY, otrzymu-
Je sieg

7 B cos ¢
Hf“? (t‘_j_:__
0

T ey (1.425)

Po esoatkowaniu

~X
= u(%-;_-),p (ctgh x --}__)J. (1.426)
- 8
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Otrzymana w nawiasie funkcja nazywa slg funkcjg Langevina,
Funkcje cotangense hiperbolicznego mozna rozwingé w szereg po-

iggowy

3 5
ctghx=%+-’3‘——~§§+—§%5—+ “ss (1.427)

Poniewas energia potencjalna dipola w polu jest duzo mniej-
sza od kT, x Jest duzo mniejsze od Jednosgel 1 moina przyjaé,
%6 bardzo dobrym przybliZzeniem funkoji Langevina jest wyraz
x/ 3. :
Wtedy z réwnanla (1.426) uzyskuje sie

e 2
_ K B
i (1.428)
a po uwzglednieniuy zaleznodei (1.397) otrzymuje sig wzér na
polaryzowalnoéé ustawienia

2
=
do= kT * (1-429]

Podstawiajge wyrazenie (1.429) do réwnania (1.416) i
uwzgledniajao (1.417), uzyskuje slg réwnanie Debye ‘a

2
_E-1M_ N p_)
P E+2 ¢ 350(0”+3kT . (1.430)

Plerwszy czZon prawej strony tego réwnania okredla po- -
wetawanie dipoll indukowanych, drugi ~ orientowanie dipoli
trwatych, Polaryzowalnoéé o w tym,wzorze jest sumg polaryzo=
walnodci elektronowej i atomowe] i nazywa sie polaryzowalnod-
cig deformacyjng.

- Dotychozasowe rozwazania dotyozyty pola elektrycznego sta-
tego, ale w praktyoe pojemnoéé kondensatora, konieaczng do ob=
liczenie wzglednej przenikalnodol elektrycznej i polaryzacji
molowej, wyznaoza sig metodami, w kiérych stosowane sg prze-
waznie pola elektryczne szybkozmienna.

Pole o nisduzej ozgstodci zmian polaryzuje dany oérodek
tak jak pole state. Wartodci £ i P sg staXe dopSty, dopSki
ozestodé nie przekracza wartoseci 10 -}108 Hz, co odpowlada
krétkim i wltrekrétkim falom radiowym. Przy wyzszych ozestod-
clach € 1 P malejg, poniewas dipole na skutek bezwkadnodol
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nie nadgzajg za zmlanami tego szybkozmlennego pola, W zakresis
czgstosol rzedu 10102102 Hz (mikrofale) zmniejsza siq gwak-
townie polaryzacja ustawlenia 1 przy czestodcl rzedn 1013 Hz
(podazerwied) zanika zupeinie, W podozerwieni, ktdéra sigga
do czgstosdol 3.75-1014 Hz zanika réwniez polaryzacja atomowa
i w zakresie promieniowanim widzialnego (3,75.1014+?,5.1014Hz}
pozostaje tylko polaryzacja elektronowa.

Wedzug teoril elektromagnetyain&j dwiatza, stworzonsj
przez Maxwella, wzglgedna przenikalnodé elekiryozna (mierzona
w polu statyoznym lub w polu zmiennym o czgstoscl bardzo ma-
e} w pordwnaniu z czgstoicla drgad Swiatia widzialnego) odrod-
ka niepolarnego jest rdwna kwadratowi ekstrapolowanej na fale
nieskontiozenle dtugie wartosScl wapbtomynnike zaetamania swiatia

£ = n2_. (1.431)
Wartosé n__ obliczae siq za pomocg wzordéw ekstirapolacyjnych
z wertodol wepdtczynnikéw zakamenima n, wyznaozonych dla 6%~
nyoh dxugodcil fal dwiatia widzlalnego. Po wstawieniu do wsoru
na refrakcjq (1.439) otrzymamy wartosé refrakcji molows] eks=-
irapolowang na fale nleskoriesenie dzugie

n?:o =1 M £ 1M ( }
R = - = . 1.432
e ne 428 Eteg

W wislu prsypadkach resygnuje sle z uolgsliwe] eksirapola-
oji, kidra zmienia wartodé refrakoji stosunkowo niewiele i
prey jmuje siq, $e R ﬁan. gdsie R obliczone jJest na podstawie
wartodol wepSZaosynnika zakamania wyshaozonego dla linii D éwia-
tia sodowego.

W celu otrsymania molowej polarysacji cakkowite] dla sub-
stancji niepolarnych, réwne) sumie polarysacji elektronowe]

i atomowe], naleiatoby ukyé pola o czgstodol smian odpowiada-
jacej dalekiej podoserwieni, gdyi dopiero takie pole bykoby
w stanle przesungé wzgledem siebie atomy lub grupy atoméw.

Z tego wzgledu wyznaozanie polaryzacjl stomowej, ktéra stano-
wi 5+20% wartoéci polaryzacjli elektronowej, jest bardzo trudne.
Dla substanoji niepolarnych régnica migdsy wartofoiami R
i P jest niewielka, poniewaz wartofeci n% 1 € wyznaczone W polu
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statym s zblizone., Natomiast dla substancji polarnych R <P
i ng « g, gdyz najwigkszy wktad do wertoéui P wnosl polaryza-
cja orientacji' np, dla wody w 298 K nD = 1,78, £€= 78,3,

Z réznicy wartodci polaryzacji i refrakcjl moina wyznaczyé

trwaty moment dipolowy

£
p= 3\/ ¥

Poprzednio stwierdzilisdmy, %e przyczyng wysigplenia mo-
mentu dipolowego jest asymetria rozk¥adu radunkéw elektronéw
wigzacych, wywotana réinag elektroujemnodcig atoméw tworzgoych
wigzanie. Nie jest to jednak jedyny czynnik warunkujgey wiel-
kodé tego momentu. Na przyktad wigzanle w czgsteczce HF po~-
wetaje przez nakladanie sig orbitalu 18 atomu wodoru 1 orbi-
talu 2p, atomu fluora (rye.1.82). Poniewaz te orbitale majg
rézne rozmiary 1 ksztalty, wiec obezar ich naktadania sigq nie
przypada w potowle odlegiodci miedzy jgdrami wodoru i fluoru.
Srodek cigzkodol njemnego tadunku wigZgeych elektronéw lezy
blizej atomu wodoru., W ten sposéb powstaje tzw, dipol kowalen-
cyjny, ktérego wektor jest skierowany ku atomowi H, zmniejsza=-
jao moment dipolowy spowodowany wiegkszg elektroujemnodcila
fluoru.

Dalezy istotny wplyw na moment dipolowy majgq momenty wol=
nych par elektronowych, np. spolaryzowans swobodne pary nie-
wlgzgoych elektronéw orbitali 2px' i 2p,:.. zlokalizowane przy
atomie fluoru,

Préoz waspomnianych jus ozynnikéw, do powstania wypadkowego
momentu dipolowego czgsteczek przyoczyniajg sig¢ Jeszoze shybry-
dyzowane orbitale atomowe, powstale przez nakladanie siq kull-
stej chmury 28 i ésemkowych 2p, 293 2pge W wyniku tego naXoie-
nia, chmury te ulegajg deformacji, W pswnych miejecach prze-
gtrzenl nastgpuje wzmoonienie chmur, w innych osZabienie,
Powstajg tzw, momenty atomowe.

Wymlenione czynniki skadajg slq na catkowity moment di-
polowy czgsteozki,

Znaj omoéq moment 1 dipolowogo pozwala wyoiggngé wnioskl do=-
tyczgoe budowy zwigzku chemicznego i charakteru wigzan migdzy
atomami, Zerowa wartosé p dla dwutlenku i'dwusiarczku wegla

= :
(p - R) [Cem]. (1.433)
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wekazuje, %e majs one budowq liniows, podczas gdy rézna od ze-
ra wartodé momentu dla wody i dwutlenku sierki jest dowodem
ioch kgtowe] struktury. W przeciwledstwie do piramidalnie zbu-
dowanej czgsteoski- amoniaku [HH3} cgy trichlorku fosforu
[PClBJ, trichlorek boru {BdlBJ ma budowe ptasks. Atom boru
znajduje sle w drodku tréjkgqta réwnobocznego, wige jego czg-
steczka nie ma momentu dipolowego.

W podobny sposéb mozna rozstrzygnaé kwestig budowy oksan=
trenu 1 triantrenu

0:::1::j:::] ::::: :::S::I:::::]
0 S
oksantren triantren

p=0 p¥o

Zerowa wartosé momentu dipolowego oksantrenu wskazuje,
e jego czasteozka Jest glaska (koplanarna), natomiast dla
triantrenu p = 5,23¢102 Cem = 1,57 D dowodzi, Ze Jjego czg~
steczka jest zgigta wzdiuz osi S-S.

Moment dipolowy mose sZuzyé do odrézniania izomerdéw np.
trzech postaci 1zomsrycznych ¢is, trans 1 aaymmtryoznsj di=-
chlorpetylenu

H H cl H (o}
N / N N '
c=¢cC c=C c=¢C
/ \ / \ /
Cl (o} Cl H ' H ct
cis trans asymetryczny

oraz izomerdéw orto-, meta=- i para- dipodstawionych benzendw,
Symetryozna, ptaska czasteczka benzenu jest podobnie jak
metan niebisgunowa. Moment dipolowy wystgpl po wprowadzeniu
‘do benzenu dowolnego podstawnika., Poniewaz moment wigzania
jest wektorem, rozréiniamy podstawniki regularne (wektor mo-
mentu znajduje sie na prostej Xgczgcej srodek pilerscienia z
atomem wegla, przy ktérym wystepuje ten podstawnik) oraz nie~-
regularne (wektor momentu tworzy kgt z odpowiednia osig pileré-
cienia). Jako przyktady podstawnikéw regulernych mozna wymie-
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nié: CH3. ohlorowoe, HO, i CN. Do podetawnikéw nieregularnych
nalezg: OH, NH2, CHO itd.

Momenty dipodstawionyoh pophodmyoh bensenu mogna obliczyé
na podstawie wartodpi momentéw odpowiednioh monopodstawionych
pochodnych. Wiedzgo, #e kat migdsy wekitoraml w odmianie orio
wynosi 60°, zaé w odmianie meta 1209, mozna dla jednakowych
podstawnikéw regularnych (np. CL) obllesyé se wzordw (1.379)

1ub (1.380) moment dipolowy, ktdry wynoal

G e @

Forto _Fm Preta ™ Mt Hoora™

Wyniki eksperymentalne zgadzajg sl¢ na ogét 2 wartodoiami
obliczonymi, Wigksze odchylenla wystgpujs jedynie dla odmiany
orto, gdy% blisko poXokone grupy indukujg w soble nawzajem
dodatkows momenty skierowane przeciwnie do plerwotnych, a jed-
noczednie odpyohajg sie one, przez oo ulege zmianie kgt mig~
dzy wektorami,

Te rozwazania sg stuszne tylko dla dipodstawlomych pochod-
nych benzenu zawierajgoych podstawnikl regularne, poniewas
takie czgsteoczkl sg ptaskie (koplanarne),

Pochodne benzenu z dwome podstawnikami nieregularnymi nie
speiniajg juz tych zaleznodci. Ich odmiany para majg momenty
dipolowa rézne od zera, np., hydrochinon p = 1,4, p-fenyleno~
diamina p = 1,5 i aldehyd terseftalowy U = 2,35, Jest to spo=
wodowane tym, %e te grupy funkcyjne nie lezg w ptaszozyinie
pierscienia,

1.28.Refraktometria

Jesell promied éwietlny pada pod pewnym katem na granice
dwéoh -odrodkéw przezroczystych, to ulega na powierzchni gra-
nicznej czedoiowo odbicin, a czgdclowo zatamaniu., W wyniku
tego ostatniego zjawiska zmienia on swéj pierwotny kierunek



