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tzn, réwna sie nieparzystej wlelokrotnosci A/2, drgania zno=-
szg sie 1 powstaja clemne prazki. Tak jest w punktach 1, 1',
3, 3'. Obok ekranu na rys.1.115 jest pokazany wykres natesze=
nia édwiatia. Widaé na nim, ze jaskrawodé prazkéw interferen-
cyJjnych 0, 2, 2', 4, 4' zmniejsza sig¢ w miare wzrostu rzedu
interferencji. Najjasniejszy jest prazek zerowego rzedu. Taki
obraz interferencji powstaje tylko wtedy, kiedy zardwka 2
emituje dwiatto monochromatyczne. Przy uzyciu $wiatta biatego,
stosowanego w interferometrach, jedynie prgzek zerowego rzedu
jest biaky, poniewaz Jjest poXozony symetrycznie wzgledem
szczelin A i B i tu nakX*adajg sie na siebie fale o wszystkich
dlu%oéciach. Pozostate prazki sg w mniejszym lub wigkszym
stopnin zebarwione. Z pokazanego réwnie? ne rys.l.115 obrazu
prazkéw obserwowanego na ekranie widaé, #e tylko prazki 1 i 1
zardwno dla swiatia monochromatycznego, jek i biatego sg wgs=
kie i czarne (prawie catkowite wygaszenis swiatia)., Natomlast
prazki 3 i 3' majs wiekszg szerokodé i (dla swiatia monochro-
matycznego) mniejsze natezenie ozerni, zas prazkl uzyskane

w éwietle biaiym sg berwne.

1.30.Polarymetria

1.30.1.Podstawy ogdlne

Rozchodzgce sig w przestrzeni fale elektromagnetyczne,
czyli szybkle periodyczne zmiany pél elektryoznych i magne=
tycznych, nazywamy promieniowaniem slektromagnetycznym.

Zmiane tych pdl opisujg wektory natgzenia pola: elektrycz-
nago B 1 magnetycznego H, zmieniejgce sle jednoozespnie w kie-
runkach wzajemnle prostopadiych do kierunkn =x, w ktérym roz-
chodzi sig promieniowanie (rys.1.116).

Wektory te mozemy opisaé funkcis sinusows lub cosinusows,
Npo: § = B cos x, H = Hy cos x, pdzla B, 1 H, 83 amplitudami
cdpowiednich skXadowych.

Viaskl zakres promieniowania elekiromagnetycznego o dXugod=
viseh fali od 400 nm do 750 nm stanowi promieniowanie widzial-
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ne (dla czkowieka), nasywane Swiatzem. W flzyoe przez dwiato
rozumie sig zakres promieniowania obejmujgcego poza obszarem
widzialnym takse nadfiolet i podozerwied.

Rys.1.116

Poniewaz zgodnie z teorig Mexwelle drgania pola elektryoz-
nego wywotuja zawsze zmiang pola magnatyaznego i1 odwrotnis,
wieo do okredlenia drgad $wietlnych wystarczy tylko wektor E,
nazywany wektorem dwietlnym. )

Swiat*o wypromieniowane przez pojedynczy atom jest spola=-
ryzowane liniowo, ale poniewaz naturalne Zrddio promieniowa=
nia sk*ada sig z olbrzymiej liozby promieniujgeych atoméw roz=-
mieszczonych chaotycznie, wiee uzyskane z niego éwiatko nie
jest spolaryzowane, tzn. drgania wektora swietlnego odbywaja
sig we wszystkich mozliwyoch ptaszczyznach prostopadtyoch do

jego biegu (rys.1.117). Jezell drgania zostang
uporzgdkowane tak, ze zachodzg w jedne] piasz~
™ ozyznie (npe zx), to otrzymamy Swiatio spolary-
zowane liniowo (rys.1.118). Proces ten nazywamy
polaryzacjg swiatta, Ptaszczyzne prostopadig
Rys.14117 do kierunkn drgand wektora E nazywamy ptaszczyzng
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polaryzacji. Uporzgdkowanie drgad fali dwietlnej moge byé réw-
niez czegdclowe. SwiatZo czgdciowo spolaryzowane jest mieszani-
ng dwiatta niespolaryzowansgo i spolaryzowanego liniowo,

1.30.2.Metody polaryzacji $wiatta

SwiatXo spolaryzowane mozna uzyskaé réznymi sposobamis

1) podozes odbicia swiamtXa od gtadkiej powlarzchni sub-
stancji przezroczystej, np. ptytki szklanej,

2) przez podwéjne zeXsmanie swiatXa w krysztatach dwdj-
Yomnych,

3) przez wykorzystanie zjawiska dichroizmu,

Jezell promied dwiatla nlespolaryzowanego pada na prytke
szklang pod kgqtem o, to promied odblty jest azgdciowo spola-
ryzowany. Przez zmiane kgqta padania zmieniamy stopien polary-~
zacji dwiata odbitego. Juz w 1815 roku Brewster stwierdziz,
ze wigzka odbita jest catkowlole spolaryzowana wtedy, kiledy
kat padania o spetnia zaleznodé tgo = n, gdzie n Jest
wepbXozynnikiem zatamania dwiata substancji przezroozystej.
Wtedy promied odbity i zatamany tworzg ze soba kgt prosty
(rys.1.119). Promieri zatamany jest zawsze spolaryzowany tylko
czgdoiowo. Caikowlcie spolaryzowany promien odbity zawlera
8% energii promienia padéjqcago. Reszta przypada na promien
zatamany., Wspéczynnik zatamania éwiatia zalezy od dugodcl

I o=565°

Ryﬂ.1.119 RyS.'l.'IEU
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fali i w dwiazku 2z tym kgt Brewstera o Jest réiny dla réinych
barw éwiatia, ale régnice te sg niswielkie.

Podwéjne zetamanle éwistia odkryi Bartholin w 1669 i'okn,
obserwujgc podwéjne obrazy za prytka ze szpatiu islandzkiego.
Dalsze badania wykazaly, #e zjawisko to wystgpuje réwnies w
innych krysztetach, nazwanyoh ogélnie dwéjZomnymi (rys.1.120).

Promieri éwiatia niespolarysowanegoe padajac na powlerzchnig
takiego krysstatu pod dowolmym katem ulega podwdjnemu zaama~
niu, tzn. rozkiada slg na dwa promlenie spolaryzowans liniowo,
w ktérych waktarj: dwietlns drgajq w ptaessozyznach wzasjemnie
prostopadtych. Stwierdsi to po raz. plerwszy Huygensa w 1678 ro=-
ku wskazujgqc, 2e obydwa promienls zatamane majg pewne "oeochy
poprzeczne", oo byto réwnoznaczne 2z odkryclem polaryzacji
gwiatZa.

Promied, w ktérym drgania sg prostopadie do przekroju giéw-
nego krysztetu (ptaszezyzna przechodzgca przez kierunek pro-
mienia padajgcego 1 of optyczng krysztatu), nazywamy zwyozaj-
nym, bo podlega on zwykiym prawom zaXamania (jego predkosé
nie zalezy od kierunku rozchodzenia sig¢ w krysztale).

Jezeli drgania wektora E odbywajg sie w ptaszozyinie rdéw-
nolegtej do przskroju gtdwnego krysztatu, to tekli promieri na-
gywamy nadzwyozajnym, poniewa nie podlega zwykiym prawom za=
temania (jego predkodé zalezy od kierunku rozchodzenla sig w
krysztale),

Oba promienie majg Jednakowg predkoddé, jezell swiatio
przechodzi przez krysztat jednoosiowy w klerunku osi optycznej
krysztatu (nie jest to jedna prosta, lecz okreélony kierunek,
czyli nieskorczenie wisle prostych rdéwnolegtych). Istnisejs
réwniez krysztaly dwuosiows, w ktérych sg dwa takie wyrdznione
kierunki,

Ciata optyoznie izotropowe mogs staé sig dwdjiomnmymi,
wekutek dzlatania czynnikéw zewnetrznych. Faraday juz w
1846 roku odkryt, #e kazds ciaXo optycznie nieozynne (npe wo=
da) umieszczone w silnym polu magnetycznym skreca ptaszczyzne
polaryzacji $wiat¥a biegngoego réwnolegle do 1linii siX pola
megnhetyoznego. Obserwowany kit skrecenla mozna réwniez obli-
czyé wykorzystujac zalefnodé -
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gdzie: V = stata Verdeta charakterystyczna dla badanej sub=-
stancji,
B - wartosé indukoji pola megnetycznego,
b - gruboéé warstwy substancji, przez ktérg praechodzi
wigzka Swiatia.

Znak kata aqueenié zalezy od tego, czy wigzka sSwiatZa -
spolaryzowanego biegnie zgodnie ze zwrotem wektora indukcji
magnetycznej B, czy przeciwnie, Opisany efekt powstaje przez
oddziatywanie pola magnetycznego na poleryzowalnosé elektro-
nowg, czgsteczek. Dzleki temu zostaje "wymuszona" ozynnodé
optyozna. '

Podobne zjawisko odkryt Kerr w 1876 roku, ktéry stwier-
dzi*, %e cialo optycznie izotropowe (o wspdXezynniku zakama-
nia éwiatia n) umieszczone w silnym polu elektrycznym staje
gle anizotiropowe. Czgsteczkl tego ciaka, majgoe trwaty lub
indukowany przez gzewngtrzne pole elektryosne moment dipolowy,
ustewiajg sig w kierunku tego pola. To .powodunje powstanie
dwé jxomnodol (éwiatZo o kierunku drged réwnolegiym do linii
8ix pola rozchodzi siq w nim z inng predkoscig nis éwiato o
drganiach prostopadtych do kierunku pola). Réinica wspStozyn-
nikéw zatsmania promienis nadswyoczajnego n, 1 zwyozajnego n,
Jest proporcojonalna do kwadratu natgfenia pola elekiryczne-
go B

nn - n’ = K 32. ‘(1-444‘}

gdzie K - stata Kerra dls danej substancji, salezna od diu-
godci feli oraz od temperatury i gestodol odrodka,

Dwé jtomnosé w cieoczach, powstajgeg pod wpiywem pola mag=
netycznego, odkryli w 1910 roku Cotton i Mouton.

SwiatXo po przejdciun przez krysstar dwéjkomny zawiera oba
promiendk. Uzyskanie dwiatla spolaryzowanego liniowo sprowadza
siq do wyeliminowania jednego z tych promieni, Zadanie to wy=-
konat po raz plerwszy Nicol w 1828 roku, konstruujge pryzma$
nazwany péZnie] nikolem' .

1) Pryzmat Niocola jest najozgéole] uiywanym polaryzatorem
w polarymetrach wy&sze] klasy i sgektrapolarxlatraoh, ale 0za~

sami korzystniejsze do zastosowania w tych przyrzgdach sg pry=-
zmaty Glan-Thompsona lub Rochona.
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Pryzmaty Nicola wykonuje sig z krysztaiéw kalcytu, czyli
szpatu islandzkiego, wystepujacego w naturze w postaci rdéwno-
legodciennych stupkéw romboedrycznych. Przez oszlifowanie

podstaw krysztatéw kalcytu pod kgtem o = 68°

otrzymuje siq graniastostup o podstawach réww

nolegtych i nastgpnle rozclna ptaszczyzng
przechodzgog tylko przez najkrétszg przekgtng
na dwie symatfyozne czdéci. Po wypolerowanin
powstaxych ptaszczyzn, skleja sig obie czgdel
balsamem kanadyjskim o wepdtczynniku zeamania
dwiat¥e n = 1,530 (rys.1.121), Przekréj gra-
niastostupa oraz wykonanego z niego pryzmatu
Nicola (ptaszczyzng przechodzgcg przez naj=-
krétezg 1 najdtusszg przekgtng) przedstawio-
no na rys.1.1224,b.

Promiend dwietlny wohodzgc do pryzmatu roz-
k¥ade sig na dwa promienie: zwyczajny 1 nadzwyoczajny, poniewaz
wspéicozynniki zazamanla dwiatza kaloytu dla tych promieni sg

a) : /
[oﬁﬁ"“**—-—uy_/‘_._._fQ

" b)
— A=
[}
Nz

Rys.1.122

Rys.1.121

rétne (promier zwyozajny rozchodzi siq w kalcyoie z inng pred-
koscig nit promier nadzwyozajny). Wepdékosynnik zaXamania Swia=-
t¥a kalcytu dla promienia zwyczajnego wynosi 1,658, zas dla
promignia nadswyozajnego (zalezy od kgta migdzy kierunkiem
tyoh promieui a osis optyczng) moze wynosié od 1,658 do 1,486,
Padajgoe na warstewke balsamu pod réznymi kgtaml promie-
nie: zwyosajny i nadewyozajny zachowuja sig wige odmiennie.
Warstewks balsamu kanadyjskiego jest oérodkiem optyoznie rzad-
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gzym niz kaloyt, wige promied zwyczajny pada na powlerzchnig
balsamu pod kgltem wigkszym od kgta granicznego i ulega catko-
witemu wewnetrznemu odbiciun, po ozym zostaje pochoniety przez
ozarng oprawe hikola, Dzlekl odpowiednio dobranemu przez szli-
fowanie katowi o, wepéXozynnik zatamania $wiatia kaloytu dla
promisnia nadzwyczajnego jest réwny wspdozynnikowl zatamania
gwiata balsamu kanadyjskiego, wiec promierl nadzwyczajny prze-
chodzl przez krysztat bez zmiany kierunku, doznajgc jedynie
nleznacznego przesunigcia réwnolegtego.

W tzw, odrodkach dichroleznych (np. w krysztale turmalinu)
wepdxczynnik absorbeji Swiatia zalezy od kisrunku drgani wek-
tora elektrycznego. Mozna tak dobraé grubosé warstwy krysta-
liocznej, ze podoczas przechodzenia promlenia swietlnego, Swia~-
tZo o kierunku drgaeid wektora elektrycznego innym niz charakte=-
rystyczny dla danego odrodka zostaje zaabsorbowane, Na drugsg
.strong warstwy przejdzie promied o mniejszym natgZzeniu, ale
za fto spolaryzowany liniowo.

Zjawisko anizotropowej absorpojli wykorzystano do otrsymy-
wania éwiatta spolaryzowanego za pomocs polaroidéw, Obeenie
wytwarza sie dwa typy polaroidéw:

W plerwssym typie wykorzystuje siq snacsny dichroism lory~-
sztaxkéw mineraku, zwanego herapatytem, Krysstalki te majg
ksztatt igietek i mozna dodé Zatwo ukXadaé je obok siebie na
bxonie z przezroozystego tworzywa, np. celofanu. Biona mate-
riaku plastyoznego z tak utozonyml krysztatkami dsista jak bar-
dzo cienka ptytka (o grubosci rzedu 0,1 mm), wyeigta z bardzo
duzego krysztaku.

W drugim typie polaroiddéw wykorzysiuje sle zasadgq dziata-
nia polaryzatora siatkowego, zbudowanege podobnle jak plerwsza
siatka dyfrakoyjna, skonstruowana w 1821 roku przez Fraanho-
fera (ktéry na metalowej ramce poumieszozal w réwnych odste-
pach co 0,05 mm cieniutkie druaiki srebrne). Dzigki dobremu
preewodniotwu elektrycznemun drucikéw, siatka poohkania dwia~
tXo, w ktéSrym wektor elektryozny drge w ptaszozyinis rdéwno-
lege) do drucikéw, a przepuszoza swiatio, w ktérym wekior E
drga w ptasgczyinie prostopadZe].

Polaroldy tego typu wykonuje sig najozedcle] z biony otrzy-
manej 2z polialkoholu winylowego, ktérg rozeiaga sig po ogrzaniu
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ciaga. W trakoie tego wigkszosdé makroczasteczek ustawia sie
réwnolegle do kierunku rozcigganis., Nastgpnie zanurza sig
bkone w roztworze jodu. Atomy Jjodu dyfunduja w gZab i dokg~
czajac sig¢ do cienkich, réwnolegkych czgsteczek polialkoholu
winylowego réwniez ukkadajg sie w dtugle cienkie Zarouchy. Po-
chtaniajg one silnie drgania elekiryczne o kierunku do nich
réwnolegtym, natomiast drgania o klerunku prostopadiym do osi
czasteczek zostajg przepuszczone praktycznie bez straty ener-
gii,

|
i

1.30.3. Skrecalno$¢ optyczna

Juz w 1811 roku Arago wykryt skrecenie ptaszczyzny swiatia
spolaryzowanégo pfaaz krysztat kwarou, a Biot w 1817 roku za-
uwazyt, #e istniejs dwie odmiany krysztatéw kwarcu, z ktérych
Jedna skregoa piaszozyzne Swiatia spolaryzowanego w prawo,

a druga w lewo. Substancje takle nazwano optycznie ozynnymi,

W 1822 roku Fresnel podai, Ze przyczyng skreocania przez
oérodek materialny ptaszozyzny swiata spolaryzowanego jest
wtadciwodé tego odrodka, zwana dwéjtomnodcls kotowg.

Wykazano jus poprzednio, ze zwykia wigzka dwiatta moze
byé rozdzielona na dwie wigzki spolaryzowane liniowo. Promie-
niowanie spolaryzowane liniowo mozna rozdzielié dalej na dwie
wigzkl spolaryzowane koZzowo. Wigzke liniowo spolaryzowanego
monochromatyoznego swiatis mozemy wiec traktowaé jako wspdi-
istnienie dwu wigzek Swietlnych o tej samej azgstosel, spo=
laryzowanych koiowo, odpowiednio w prawo i w lewo. Jesli wigz=
ka kotowo spolaryzowanego dwiatia biegnie w kierunku oei x,
%o koniec wektora éwietlnego cpisuje kotowg linig Srubows w
wyniku obrotu wokdé: tej osi w prawo (zgodnie z ruchem wskazé-
wek zegara) albo w lewo, Ryeunek 1,123a przedstawia linig,
Jakg zakresdla w przestrzenl konlec sktadowej prawostronne]
wektora dwietlnego, zad rys.1.123b - linig zakreslong w prze-
atrzenl przez konlec sktadowe] lewostronnej wektora éwietlnego.

Wektor B swiatXa liniowo spolaryzowanego, jako suma wekto=-
Téw Ep i By swiatia apolaryananago kotowo w prawo i w lewo,
drga w ptsssozyinie xz (ry®.1.118).



Rys.1.123

Wartodci wektora swietlnego E w poZozeniasch np, X4y Xp
i x, (rys.1.118 i rys.1.123) przedstawiono na rye.1.124 (o0é x
Jjest prostopadia do ptaszozyzny rysunku),

al

R33010124

Dwojtomno$é koxowa oérodka polega na tym, 2e wigzke Swia-
t¥a spolaryzowanego koxowo w prawo porusze sig¢ w nim z pred=-
kosclg vp inng, niz predkosé wigzki, rdéwna v;, éwiatla spola-
ryzowanego kotowo w lewo, Odpowlednio do tego, wspbtczynniki
zaramania éwiatta dla skXadowe] koXowe] prawoskretnej i lewo~-
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skrqtnej rdwniez nle ss Jednakowe 1 wynoszg: ny i Bre Poniewaz
w warstwie optyoznie czynnej substancji prgdkoscil rozohodzenie
sig éwiatla spolaryzowanego koXowo W prawo i w lewo 8g réine,
to po przejéeciu przez taks warstwe wigzki éwlatia spolaryzowa=-
nego liniowo nastgpuje odchylenie wektora E od pXaszozyzny xz,
w jakie] odbywajs sle jego drgania przy
jednakowych predkosciach obu wektordw
(rys.1.125).

To zjawisko nazywamy skrgceniem pia-
szozyzny liniowo spolaryzowanego dwia=-
tta, Kat skrecenia o jest proporecjonal-
ny do dXugosci drogi przebytej przez
spolaryzowang wigzke swiatie w osdrodku
optyeznie czynnym i do réiznicy wepbdi-
azynnikéw zakXamania swiatta sktadowe ]
koxowej lewoskretne] i sktadowe] koXowej prawoskretnej. Ta
réznioca nosi- nazwe dwdjtomnoscl koxows]j. Kgt skrecenia, wyra-
sony w radianach, jest okreslony zaleznoscig

~<4

Rys.1.125

d‘l;"(nL-nR) b [rad], (1.445)

gdzie ) - dXugoéé fali przechodzgcego swiatZa.
Jezeld vp > vy, to np< np i o> 0. Taky substancje nazywamy
prawoskretng. Odpowiada to przypadkowl pokazanego na rys,.1.125.
Dla substencji lewoskretne] mamy: V> Vge By < np io<0,

-1.30.4.Substancje optycznie czynne i skrecalno$é wiasciwa

Substancje optycznie czynne mozne podzielié na dwie grupy.
Do pierwszej, stosunkowo nielicznej, naleza takie zwigzki,
jak: NaCl0,, NaBrO,, NalIO,«3H,0, MgSO,sTH,0, LiKSO, cazy
CgHigCOCOCEH, (dibenzoil). Skrecajq one praszozyzne polaryzacji
tylko jeko substancje krystaliczne; w roztworze i w stanie
stoplonym sg one optycznie nieesynne.

Druga grupa, zhacznie licznlejsza, obejmuje zwigzki, ktére
zachowujs sktywnosé optyczng réwniez po stoplenin,w swoich
roztworash, a nawet w stanie gazowym, ponlewaz aktywnodé ta
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Jest zwlgzana z budowg lch czgsteczek. Do drugle] grupy zwigx
kéw optycznie czynnych nalets te, ktére charakteryzujs sie
brakiem pewnych elementéw symetrii w czgsteczece, Sg to przede
wozysetkim zwigzki zawierajgce tzw. weglel asymetryczny, czyli
atom weggla potgczony z czterema réznymi podstewnikami, Czgs-
teczkl .takie nie majg ani p2aszozyzhy, ashi érodka symetrii.

Nalezy zauwazyé, ze niesymetryczny weglowoddr C15H32 wy=
kazuje aktywnosé optyczng dopiero w nadfiolecie prdézniowym
(ponizej 185 nm),

G5

5811

Aktywnoéé optyczng wykazujg nie tylko asymetiryczne zwigz-
ki wegla. Podobnie zachowujg sie asymetryczne zwigzki zawle-
rajgoe np, azot, fosfor, siarke, a takze wiele zwigzkdéw kom=
pleksowyoch metali.

Optyoznie czynne sg réwniez te zwigzkli, ktdre nie majg
wprawdzie zadnego atomu wggla asymetrycznego, leoz charakte-
ryzujg sig brakiem pXaszcozyzny symetril w czgsteczoe, np.
alleny i spirany. Allen jest zwigzklem o skumulowanych wigza~
niach podwéjnych CH§==C==GH2, a jego pochodna 1,3=difenylo=-
=1,3~dinaftyloallen jest opiycznie czynna.

o e oy ot*CmH.?
C H5

Spirany sg zwigzkami o budowie plerdcieniowej, w ktérych
plerécienie sg skondensowans za pomocg wspdlnego atomu wegla
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Duzg grupg zwigzkéw optycznie czynnych stanowly tzw.
atropoizomery, w ktérych asymetria czgsteczkl powstaje waku-
tek zhiesienia swobodnego obrotu dookots wigzania pojedynoze~-
go. Naleza tu pochodne difenylu. Po wprowadzeniu do obu plers-
cieni w poXozenie orto podstawnikéw o duze] objegtodei, swobod-
ny obrét wokét centralnego wigzania C—C staje sig niemozliwy
i istniejg tylko dwa poiozenia stabilne, gdy piaszozyzny oby-
dwu plerécieni sg w przyblizeniu wzgledem siebie prostopadia,
W przypadku niesymetrycznego podstawienia obydwu plerscieni
powstaja dwie atropoizomeryczne odmiany, nie majgoe ptaszczy-
any i érodka symetrii
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Od czasu, kiedy Christie i Kenner w 1922 roku rozdzielili
plerwszy zwigzek tego typu, a mianowicie kwas o,0' -dinitro-

difenowy, ha trwate antypody optyczne, odkryto duza lioczbe
zwigzkow analogicznych,
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Nalezy zauwazydé, ze zahamowanie swobodnego obrotu w kwa=- _
sie p,p ~dinitrodifenowym jest juz tak niewielkie, 2e zwigzku
tego nie udazo sig nikomn rozdzielié na antypody optyczne
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Do zwigzkdéw optycznie czynnych nalezsg takze biatka majgoe
spiralng strukture.

Czynnosé optyczna wystepuje réwniez w kompleksach o ligz=
bie koordynacyjnej 6, ale tylko wéwezas, gdylzawierajq one
ligandy dwukleszczowe, Na przykitad kation zwigzku
[00012(etylanodiamina]a]cl ma dwie odmiany optycznie czynne
i jedng odmiane optycznie nieczynng.
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Kazda réwnoozasteczkowa mieszanina obu izomerdw optycz=
nyech jest optycznie nieczynne i nosi nazwe racematu.

Zwiazki zawierajgoe dwa wegle asymetryczne w czgsteczase,
np. kwas winowy (prawoskretny a i lewoskretny b), mogg wy=-
atepowaé takze w postaol optyoznie nieczynnej (mezo), spowo=
dowanej wewnetrzng kompensacjg skrgcaslnodci dwu wegli asyme=
trycznyoh (kwas mezowinowy o).
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Zdolnogé skrecania ptaszozyzny Swiatia spolaryzowanego
przez substancje optycznie czynng charakteryzuje skrgcalnosé
wiasciwa [o]. Jest ona funkojg dZugosci fali éwiatka uzytego
do pomiarn skrecalnosci i zalezy w niswielkim stopniu od tem-
peratury, a w przypadku rozfwordw substancji oplycznie czyn-
nych - takze od rozpuszczalnika. Dla szystych substancji cie-
k¥ych skrecalnoéé wiasciwg defininjemy wzorem

1 =
[CX] o E q ] {10446}
zad dla roziwordw
[«]f = 5% (1447)

gdzie: o - obserwowany kgt skrecenia (wyrazony w stopniach),
b - wyrazona w dm grubosé warstwy roztworu, przez kté-
rg przechodzi spolaryzowane éﬁiatlo,
stezenie, podane w gramach badanej substancji na
1 em” roztworu,
t - temperatura pomiaru,
A = wybrana do pomiaru dzugosé fali swiletlnej; najozgd-
ciej Jest to dxugoéé fali odpowiadajmoam linii D
widma emisyjnego sodu, rdéwna srednie) arytmetycz=-
nej dtugodci fal 1iffii D, 1 Dy, czyli 0,5(589 nm +
+ 589,6 nm) = 589,3 nm.

Najszersze zastosowanie analityczne znajdujg pomiary skre-
calnosol w przemysle cukrowniczym. Polarymetryczna oznaoze-
nie sacharozy wyrdznia sig spodéréd inmych metod prostotsg 1
precyzja, jednak w obecnosci niescukrdéw skrgoajgoyoh pXaszozy=-
zng polaryzacji éwiatia, wskazania polarymetru mogg byé obar=-
czone zhaczhymi biedami,

Poniewaz skreoalnodé wkasoiwa charakteryzuje rozpuszozong
substancje w okraslonym rozpuszozalnikn (np. [d]29 sacharozy
w wodzie wynosi 66,67°, a w 75% metanolu 68,63° l, nslezy zaw=-
sze podawaé rozpuszozalnik, w ktérym wyznaczono dang skre-

~.calnoéé,

Na wartodé skrecalnoécl wkadoiwe] sacharozy w wodzie wply=-
wa réwnie obecnodé innych rozpuszozonych substancji. Szoze=
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gélnie silne jest dziaxanie salkalidw, np. Ca(OH}2 (1 g Ca0
maskuje obecnodé okoto 1 g sacharozy).

Skreoalnodé wiasoiwa sacharozy w roztworach wodnych w nie-
wielkim stopniun zalezy od stezenia. Meksimum skrecalnosci przy-
pada na stezenie okoXo 0,185 g/omj. Odohylenia od proporcjo=
nalnoscl sg jednak bardzo mate i w oznaczeniach polarymetrycz=-
nych sacharozy przyjmuje sieg, Ze kgt skrecenia ptaszozyzny po-
laryzacjli swiatxa Jjest proporcjonalny do masy substancji op=
tycznie czynnej, zawertej w Jednostce objetosci,

Skrecalnodé wkasciwa zalezy silnie od dZugodei fali, s
niewiele od temperatury.

Dla kwarcu '

(T8, = 1574 (35 - 31,12%

Dla roziworéw sacharozy o sigzenin 0,26 s/am3

293 o 293 0
[a]583,5 = 66,53%  [=1538, = 8,35°
Dla kamfory ciekie]
[«1377 = 70,55°.
Dla kamfory gazowe]

[«]393 = 70,52°

1.30.5.Dyspersja skrecalnosci optycznej i dichroizm kotowy

Dla wielu zwigzkéw skrecalnoéé wiasdciwa zmlenia sig ze
zmiang diugodol falli, Zaleznodéé ia, nazywana dyspersjg skre-
calnosol optycznej lub dyspersjg rotacyjng, oznaczana Jest
skrétowo jako krzywa ORD (od angielskiej nazwy = optiosal ro=-
tatory dispersion).

Dls niektéryoch zwilgskéw aktywnodé optycsna smienia sig
ze zmiang dxugoéei fali w sposdéb ciggly 1 taka zaleinoéé na-
zywamy normalng dyspersjg rotacyjng (krsywa I na rys.1.126),

Kledy Jednak dana substancja ozyeta pochiania w pewnym
zakresle widma ozedé promieniowania, to na krzywe] dyspersji



