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2. Optické a elektrické vlastnosti molekul

MérFeni indexu lomu ponornym refraktometrem je zaloZzeno na zjisténi mezniho
uhlu lomu g, pro ktery plati dle Snellova zakona vztah:
. n
sing, =— (2.1.)

g
kde n je index lomu méfeného prostfedi a ng index lomu skla pouzitého pro hranol
refraktometru. Mezni uhel je dan polohou rozhrani mezi osvétlenou a temnou Casti
zorného pole odectenou na empirické stupnici pfistroje. Z kalibra¢ni tabulky k ni
najdeme odpovidajici index lomu. Index lomu je zavisly na vinové délce
prochazejiciho svétla, na teploté a na tlaku. Na teploté a na tlaku je pro danou
vinovou délku nezavisla specificka refrakce dana vyrazem:

-1l

S +2p
kde n je index lomu prostfedi a p jeho specifickd hmotnost (hustota). Specificka
refrakce ma u smési aditivni charakter, méni se linearné se sloZenim. Napfiklad pro
binarni smés plati :

R=p-R +(1-p)R, (2.3.)

kde R; a R; jsou specifické refrakce Cistych sloZzek a p je hmotnostni zlomek slozky 1
ve smeési.

K refraktometrickému zjiStovani slozeni smési se v praxi proto pouziva Casto
zavislosti indexu lomu n na sloZeni x. ProtoZze zavislost n = f(p) neni linearni, je
nutno sestrojit kalibracCni kfivku, ktera vSak plati jen pro danou teplotu méreni.

(2.2)

Pro Cisté latky definujeme téz tzv. molarni refrakci R,,, ktera je dana soucinem
specifické refrakce R a molarni hmotnosti dané latky M. Molarni refrakce je veli¢inou
konstitutivni a lze ji teoreticky spocitat jako souclet atomovych refrakci atoma
skladajicich molekulu s korekcemi pro rlizné vazebné typy (viz TABULKA I).

Ul LM s, R (2.4)

Ry =

kde v, je poCet atomu i-této typu v molekule. Tato rovnice plati pro nepolarni i polarni

latky, nebot' v elektromagnetickém poli svételného zafeni se chovani jejich molekul
velmi malo [isi.

® MERENI PYKTOMETREM: Nejprve zvazime prazdny, Cisty a suchy pyknometr.

Potom ho naplnime méfenou kapalinou s teplotou niZSi nezli je teplota lazné
termostatu, do které pyknometr vkladame. Po ustéleni teploty dle konstrukce
pyknometru prebyte€na kapalina bud sama preteCe, nebo ji odsajeme injekeni
stiikaCkou po rysku. Pyknometr zevné osuSime azvazime. Takto stanovime

TABULKA |: Atomova refrakce

Atom i: C H O (v OH)
R;/ Cm3 mo|'l 2.4 1,1 1,5
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hmotnost pyknometru se vSemi sledovanymi kapalinami nebo jejich smésmi
a nakonec i destilované vody. Vodu pouzivame ke kalibraci skute¢ného objemu
pyknometru. Pro teplotu lazné zjistime v tabulkach hustotu vody a nasledné
vypoéteme skuteCny objem pyknometru zaujimany vodou pfi teplot€ méreni
v termostatu.

Vazeni lze zpfesnit korekci navztlak pyknometru vzduchem tak, ze hustotu
zkoumané kapaliny pfi teploté t vypoCteme podle vztahu:

m

P =H(po—p*)+p* (2.5.)

kde p, je specificka hmotnost vody pfi teploté lazné (vyhledame v tabulkach), m je
hmotnost zkoumané kapaliny, m_hmotnost vody a o’ je specificka hmotnost suchého
vzduchu (1,168 kg/m? pfi teploté 25°C a tlaku 100,0kPa).

2.a. Méreni permitivity polarnich latek

o Permitivita a index Ilomu jsou dullezité makroskopické konstanty,
charakterizujici vlastnosti zkoumanych latek z hlediska jejich chovani

ve vnéjSim elektrickém poli.

Experimentalni veli€inou charakterizujici polarnost latky je jeji permitivita ¢ (dfive
dielektricka konstanta), kterou nejCastéji vyjadfujeme jako relativni permitivitu:

&
gre/ = (26)
o
kde & je permitivita vakua 8,854.10"2C.m V. Relativni permitivitu Ize také stanovit
jako pomér kapacity C kondenzéatoru, jehoZz dielektrikem je zkoumand latka
a kapacity C_tehoz kondenzatoru, jehoz dielektrikem je vakuum:
c C

Ey="T=——
rel
CO Cvza’

Kapacitu C_ Ize nahradit kapacitou vzduchu C,zq , nebot relativni permitivita suchého

vzduchu &, je pfiblizné rovna jedné (pfi teploté 25°C a tlaku 101,33 kPa je presné:
1,000536).

Méfeni permitivity spoliva v méfeni kapacity kondenzatoru, ktery je realizovan
kapacitni nadobkou. Deskami kondenzéatoru jsou dva soustfedné valce
z nekorodujiciho kovu navzajem izolované kfemennym nebo teflonovym krouzkem.
Do prostoru mezi tyto dva valce se nalije méfena kapalina. Kapacitni nadobka se
pfipojuje k rezonanc¢nimu obvodu dielektrometru, ktery pracuje na kompenzacnim
principu.

Bez pfipojeni nadobky k dielektrometru lze rezonancni obvod vyladit pomocnou
kapacitou tak, aby celkova kapacita byla "nulova". Po pfipojeni nadobky se
rezonance porusi a na indikatoru se objevi vychylka. Opét provedeme vyladéni
obvodu a odecteme kapacitu C_ . Ta je slozena jednak z vlastni kapacity nadobky,

ktera je rovna ¢ ,.C_, jednak z kapacity pfivodu Cp:

Cm = grEIQ) + Cp (28)
Pro stanoveni relativni permitivity kapaliny je tedy nutné znat hodnotu C_ a Cp
Z méfeni alespon dvou kapalin o znamych hodnotach &e.

(2.7.)
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ZvysSeni kapacity kondenzatoru viozenim méfeného dielektrika mezi jeho desky je
zpusobeno polarizaci tohoto dielektrika. K polarizaci dochazi i u nepolarnich molekul.
Rozeznavame proto polarizaci indukovanou a orientacni. Ve vnéjSim elektrickém poli
se oba typy molekul se orientuji ve sméru silo€ar s opacnou polaritou a zeslabuji
intenzitu vnéjSiho elektrické pole Eo polarizaci P,

P=(s-1)gE (2.9.)
Vynasobenim polarizace P molarni hmotnosti sledované latky ziskame hodnotu
molarni polarizace Py. Kazda molekula polarni latky pfispiva k celkové molarni
polarizaci svoji molarni indukovanou polarizaci Pj, a molarni orientaéni polarizaci
Por . Souvislost mezi relativni permitivitou &,, a molarni polarizaci Py vystihuje

Debyeova rovnice:
Erer — 1M

P,=P,+P, = .
M n or gre/ + 2 p

(2.10.)

v niz M je molarni hmotnost a p je specificka hmotnost zkoumané latky. Tato rovnice
byla odvozena za pfedpokladu, Ze molekuly polarni latky jsou dostate¢né od sebe
vzdaleny, takZe spolu neinteraguji. Pfi méfeni polarnich latek v kondenzovaném
stavu vSak neni tento pfedpoklad zcela splnén. Proto se hodnota molarni polarizace
polarnich kapalin ziskava z experimentalnich dat jejich roztokd v nepolarnich
rozpoustédlech v zavislosti na koncentraci a jejich extrapolaci na nekoneéné ziedéni.

V pripadé nepolarni latky (P_= 0) tvofi molarni indukovanou polarizaci P, molarni
polarizace elektronova P, a atomova P_. SoucCasné plati, ze atomova molarni
polarizace P_ je rovna rozdilu mezi molarni polarizaci Py a molarni refrakci £,
(nazyvanou téz optickou polarizaci):

F=F-F=F—-FRy (2.11)
Refrakce R, se ziska méfenim indexu lomu n refraktometrem (viz vztah (2.4.)).
Molarni polarizace Py se ziska méfenim relativni permitivity ¢,,, (viz vztah (2.10.)).

) UkoL: Stanovte relativni permitivity homologické fady alkoholi. Na zakladé
: méfeni relativni permitivity a indexu lomu dvou nepolarnich kapalin, porovnejte

hodnoty jejich molarnich refrakci a molarnich polarizaci. Odhadnéte podil molarni
atomoveé polarizace na molarni polarizaci.

3< POTREBY A CHEMIKALIE: dielektrometr s kapacitni nadobkou, refraktometr,
pyknometr, automaticka pipeta, injekéni stfikacky, pyktometr; benzen,

cyklohexan, trichlormethan, tetrachlormethan, homologicka fada alkoholt (methanol,
ethanol, propanol, butanol, pentanol, hexanol).

& Nékteré latky pouzivané v této uloze jsou zdravi Skodlivé. Pracujeme proto
v digestofi a kapaliny pipetujeme automatickou pipetou s vyménou S$pickou

nebo pouzivame injekéni stiikacky.

Postup:

1. Kalibrace nadobky. Pfi laboratorni teploté zméfime C, tfi zvolenych dielektrik o
znamé hodnoté & (viz TABULKA Il). Pfi volbé vzduchu jako dielektrika postaci
zméfit kapacitu prazdné suché nadobky. Jako dalsi dvé dielektrika zvolime
benzen a trichlormethan.

2. Méreni relativnich permitivit homologické rady alkoholil, tetrachlormethanu

a cyklohexanu. Pfi méfeni alkohold zaciname nejnizSim homologem
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a postupujeme k homologlim vysSim. Nadobky nevyplachujeme, ale nechame
vyschnout. Podobné zméfime C, pro tetrachlormethan a cyklohexan. Hodnoty
relativni permitivity vypoéteme s pouzitim vztahu (2.8.).

3. Méreni indexu lomu a hustoty tetrachlormethanu a cyklohexanu.
Refraktometrem se sodikovou vybojkou zméfime index lomu n tetrachlormethanu
a cyklohexanu. Hodnoty by se nemély znatelné liSit od hodnot n, , které uvadi

TABULKA II. Hustotu zméfime pomoci pyknometru natékavé latky. Obsah
pyknometru vracime zpét do zasobni lahve se zkoumanou kapalinou.

VYHODNOCENI: Pro vypocet relativni permitivity & zkoumanych alkoholt podle

TABULKA II: Specificka hmotnost (hustota), relativni permitivita a index lomu vybranych
kapalin. Index lomu plati pro 20°C a vinovou délku 589,3 nm (Zluty sodikovy dublet).

latka Pl kg m? & nZ
voda 998,2 80,360 1,3330
trichlormethan 1498,5 4,810 1,4467
benzen 879,0 2,282 1,5015
tetrachlormethan 1595,0 2,236 1,4607
cyklohexan 779,0 2,020 1,4266

TABULKA llI: Hodnoty relativnich permitivit vybranych alkoholu.

latka methanol | ethanol |n-propanol| n-butanol | n-pentanol | n-hexanol
P 33,5 25,1 21,0 17,9 15,0 13,1

rel

(2.8.) je nutno naméfit kapacitu C, a znat parametry C, a C, , které ur€ime
z kalibraéniho méfeni nadobky. Pro kalibracni méfeni vyneseme linearni graf funkce
(2.8.) a prolozime jej pfimkou. Smérnice udava parametr C, a usek C,. Pokud je
regresni koeficient R? > 0.95, kalibraéni experiment zopakujeme.

= ProTOKOL: Tabulka 1: naméfené hodnoty kapacit C, kalibracnich kapalin,
jejich tabelované hodnoty ge. VypoCet parametrd C, a C, . Tabulka 2: pro

homologickou Fadu alkohold hodnoty kapacit Cp, relativni permitivity ¢,

experimentalni a tabelované (viz TABULKA IIlI). Graf 1: experimentalni zavislost
relativni permitivity na po¢tu uhliki v molekule alkoholu. Tabulka 3: pro pyknometr
se vzduchem, vodou a kazdou smési alkohold hmotnost pyknometru s napini,
hmotnost pouze naplné a specificka hmotnost dle vztahu (2.5.). Tabulka 4:
pro tetrachlormethan a cyklohexan naméfeny a tabelovany index lomu n i specificka
hmotnost p, experimentalni hodnoty C, a &e , molarni hmotnost M,, vypoctena
hodnota molarni polarizace P, dle vztahu (2.2.), refrakce Ry, (2.10.), molarni
atomova polarizace P, a podil P, /P (V %).
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