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FRANCISZEK PRZYBYLA

FOLARYZOY/AINOSC CZASTEK ROZTWORU
KOLOIDOW ASOCJACYJNYCH

Streszczenie: Stwierdzono dla zakresu stezen
do 40w temperaturach od 20°-60°C dla roztwo-
row soli sodowych kwaséw zédciowych 1 choleino-
wych liniowg zaleznos¢ kwadratu  wspodczynnika
zatamania Swiatta od stezenia wyrazonego w g/cm.
Doswiadczalnie znaleziony przebieg funkcji uza-
sadnia przyjecie natezenia lokalnego pola jako
réwnego natezeniu zewnetrznego pola przy przej-
sciu fali elektromagnetycznej frekwencji optycz
nej przez roztwory koloiddéw asocjacyjnych. Wy-
prowadzono nowe wzory dla obliczenia refrakcji
whasciwej i1 polaryzowalnosci czastek fazy zdys
pergowanej w roztworze. Wartosci <*/M sa nie-
zalezne od temperatury (+ 0,6%).

1.1. Wstep

Y/iele fizykalnych metod badania wkasnosci czastek fazy zdys-
pergowanej zakdtada znajomos¢ refrakcji wkasciwej oraz  pola-
ryzowalnosci czgstek fazy zdyspergowanej. Na czodowym miejscu
nalezy tu wymieni¢ metody oparte na teorii Rayleigh™owskiego
rozpraszania sSwiatda oraz sposob wyznaczania trwatych momen-

tow dipolowych metoda refrakcji .-
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1.2. Definic.la polaryzacji wkasciwej 1 refrakc.ii  whasciwej

dla cieczy czystych

Polaryzacje wkasciwg definiuje sie za Clausiusem (1), Mossot-

tim (), Lorenzem (3) i Lorentzem (4) jako:

P o _ N
P"Edfo = 3.m 730

P - wartos¢ wektora polaryzacji,

E r wartos¢ zewnetrznego pola,

d - gestos¢ czystego sktadnika,

& Srednia catkowita polaryzowalno$é czastki,
M - masa drobinowa czagstki,

N - liczba Avogadry,

S0- stata dielektryczna proézni.

Zaktada sie obliczenia w ukdadzie MKSA.

Jesli pominag¢ mozna polaryzacje przestrzenng, polaryzowal-
nos¢ czastki jest sumg polaryzowalnosci elektronowej d%, ato
mowe j o i orientacji CCO.
Polaryzacje wkasciwg mozna wiec okresli¢ jako:

Przy przejsciu fali elektromagnetycznej frekwencji sSwiatta
widzialnego, nie moze dojs¢ do orientacji czastek o trwaktym
momencie dipolowym @R = 0), ani do zmian potozenia rownowa-

gi atoméow w drobinie (Gg = 0), z czego wynika:
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Wartos¢ polaryzacji wkasciwej zmierzonej przy przejsciu fa
li elektromagnetycznej frekwencji Swiatda widzialnego lub wyz

szej zwykdo sie nazywa¢ refrakcja whasciwg, a wiec:

r " p<~" Eod«E, " 3.KU<fy *

Wedtug Clausiusa - Mossottiego - Lorenz - Lorentza polary-

zacje whasciwg mozna obliczy¢ dla czystych cieczy ze wzoru:
fo 1 1

P - — * ]
+ 2

d- stata dielektryczna#

Zgodnie ze zwigzkiem Maxwella dla ciat nieferro-
magnetycznych»

n - wspotczynnik zatamania Swiatka#

Refrakcje wkasciwg czystych cieczy mozna wiec na podstawie
pomiaréw wspotczynnika zatamania sSwiatda oraz gestosci obli-

cza¢ ze wzoru:

- n2 - 1 i
n27 2 ® a

1#3# Refrakc.ia wkasciwa uktadéw dwuskdadnikowych

Zgodnie z definicja mozemy refrakcje wkasciwe ukdadu dwusktad
nikowego r”~, osrodka dyspersyjnego r* oraz substancji

zdyspergowanej r2 okresli¢ nastepujaco:
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Indeks "I odnosi sie do osrodka dyspersyjnego,
Indeks M2W odnosi sie do fazy zdyspergowanej,

Indeks '"12" odnosi sie do roztworu*

Mz - zastepcza masa drobinowa,

Srednia polaryzowalnos¢ czastki roztworu,

ro -*zry?" -- = —  ————- -&
2 E« V £o 3.M2 _eo 12*

3

O™ - stezenie w kg/m ,

- Srednia polaryzowalnos¢ czastek fazy  zdyspergowanej
(w roztworze),

rl " e@l12 - og).fo “ 3.5,1¢0 *©

n Srednia polaryzowalnos¢ czastek osrodka dyspersyjnego
(w rozwtorze)*

Refrakcje whasciwe skdadnikow nie powinny zaleze¢ od steze
nia ani od temperatury. Refrakcja wkasciwa roztworu winna skba
da¢ sie addycyjnie z refrakcji sktadnikéw zgodnie z zalezno-

Scig;

ri2 " v rl1*V r2

mx - udziat wagowy sk#adnika*
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9.1. Wyniki pomiardéw wspotczynnika zatamania sSwiatda wodnych
roztworéw dezoksycholanu sodu oraz soli sodowych kwasu

stearyno-choleinowego i1 kwasu oleino-choleinowego

Wspodczynniki zatamania Swiatda mierzono przy pomocy refrakfcjore
tru Abbego w zakresie stezen 10 do 0,2 g/cm o do
200 kg/nP). Zaleznos¢ n"2 *» wyznaczono w temperaturach
20°, 30°, 40°, 50° i1 60°C. Stalg tempergture utrzymywano przy
pomocy ultratermostatuHopplera (+0,05 )e Gesto$é roztworoéw
mierzono przy pomocy wagi Mohra w statych temperaturach utrzy
mywanych ultratermostatem Hopplera#

Wyniki pomiardw przedstawiono na wykresach nr 1-3 w posta-
ci, izoterm n?,, = f(CS)- Przebieg wszystkich izoterm mozna od-

da¢ og6lnym rownaniem:

2
nl2 " A + B*Cg prZy 1 *“ const

A i1 B - wartosci state.

2*2. Stosowalnos¢ wzoru Lorenz-Lorentza do uktadoéw koloidow

asoc.lacy.1n.7oh

Addytywnos¢ refrakcji wktasciwych skdadnikéw roztworu oddana

jest roéwnaniem:
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Wykres nr3
ialeznotc N «f(c,)

Cuolemjoa oleinowy
(s sodoe)

ato*

Franciszek Prsybyta

=1.7760

< . =177%

+ 17705

<. -17665

nfir <1765
10 2 100

i-¢ Oc
1-30c
t'w C
i'50c
1-60x

&}
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Po wprowadzeniu do tego réwnania stezenia C wyrazonego w

kg/m3 otrzymamy réwnanie: ®

al2°r12 * ai2"r1 #(r2 " r1)>0g

Wyrazajac, refrakcje wkasciwe zgodnie ze wzorem Clausiusa
Mossottiego Lorenz « Lorentza i zakfadajac r™ - r™ * const,

dochodzimy do zaleznosci:

12 = A + BoC

12

Wykresy nr 4~6 przedstawiajg przebieg funkcji powyzszej na
podstawie danych doswiadczalnych niniejszej pracy* Styczne
oznaczone wnr 1™ na tych wykresach przedstawiajga postulowany
przebieg funkcji na podstawie wzoru Lorentzow. Odstepstwa
krzywej doswiadczalnej sg tego rzedu# iz trudno méwi¢ o sSto>»
sowalnosci wzoru poczawszy od koncentracji bardzo matych»rze*
du O#5%0
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Hykres ar4
zokz(205C ~g=f(c9
30T ; nalq,
%1 sodowa kwasu stearyao-cboieinowego

Franciszek Przybyta

/
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" Wykres nr 5 /

zoUirwtéc f (Cg)
\-50X =
r,znD a
soi. sodowa kwasu oieiuo-ch.okiaowe.go

63



Franciszek Przybyta



Polaryzowalnos¢ czastek roztworu koloidéw asocjacyjnych 65

2.3» Sposob obliczania refrakc.ii whasciwe.i substancji ,wykazu-
jJacych liniowa zaleznos¢ kwadratu wspotczynnika zatama-

nia swiatda od koncentracji

Duza grupa roztworow koloidéw asocjacyjnych 1 makrodrobin spek

nia zaleznosé
n = A B rz = const
]4% = + _C przy I =

Zaleznos¢ te uzasadni¢ mozna tylko przyjeciem, iz lokalne
natezenie pola, dziatajgce na dang czastke przy przejsciu fa-
li elektromagnetycznej frekwencji optycznej, jest réwne war-
tosci pola zewnetrznego EN = E*

Wartos¢ wektora polaryzacji obliczy¢ mozna w ujeciu makro-
skopowym jako réwn”™ liczbowo gestosci powierzchniowej 4adun-
kéw zwigzanych, lub jako sume momentéw dipolowych czgastek w

jednostce objetosci:

P-U-£H*-V SE1

Przy uwzglednieniu EA» = E oraz — m= n otrzymamy zaleznosc¢:

&~ polaryzowalnos¢ elektronowa*
Definiujac refrakcje whkasciwg jako réwng wartosci wektora
polaryzacji przy frekwencjach optycznych w przeliczeniu na

Jjednostkowe natezenia pola zewnetrznego oraz na jednostke ma-
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sy, otrzymujemy dla roztworu, wzglednie skktadnikéw, wy«

razenia:

Flg nlg ~ 1 “ig B

12 -E.d12.e0 - al2 - £o -a,2
m F1 o " f1 N
ri m Hial2-Cg).i0 " al2-0 = fo * s
1
_ n? ~ 17 f2 a
r,, =
og <6 e *

Wartos¢ wektora polaryzacji roztworu winna by¢ sumg pola”

ryzacji spowodowanej przez skdadniki;

P12 ™ P1 + P2

Jak datwo udowodnié¢, z postulatu tegovymka widr na addy«

tywnos¢ refrakcji whkasciwych;
rl2 = 4-r, + ng.r2

X
Jn - udziat masowy skiadnika.
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- ; X X . X
Przy uwzglednieniu, ze * 1 - oraz ze =rp-

chodzimy dp zaleznosci;

oraz

Rownanie przeksztatci¢ mozna w postac:
Jt - -
1 th2 - 1) ¢« Cg (r2 - r,)
«12 --°g

Przechodzimy do granicy:

lim (nf.-1) = lim # 1*1) e Cg”™-r,)
C-0 cC—0 12 g

n~*"" wspodczynnik zatamania sSwiatta roztworu,

wyznaczy¢ mozna droga ekstrapolacji dla Ce = 0.

Docnodzimy wiec do zaleznosci:

/\Z iAr* ty vy - 0*

r*~r~ = const przy t * const.

nl2~

67
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Réwnanie to sprawdzono doswiadczalnie dla zakresu stezen

do 40# w temperaturach od 20° do 60°C.

Wyniki doswiadczalne sg dowodem réwnosci lokalnego 1 ze-
wnetrznego natezenia pola przy przejsciu fali elektromagne-
tycznej frekwencji optycznej przez roztwory koloidow asocja-

cyjnych typu soli sodowyeh kwaséw zodciowych 1 choleinowych .

3*1* Spos6b wyznaczania polaryzowalnosci czastek fazy zd.ysper

gowgne.i w roztworach koloidéw asoc.iacv.in.vch

Z potwierdzonego doswiadczeniem wzoru:

“12 = 712~+ (V rl)-°g

przy uwzglednieniu, ze r,j = ("2 - 1)/d"2, wynika sposob ob-
liczenia refrakcji wkasciwej czastek fazy zdyspergowanej w

roztworze jako:

cc 12 "o 12“ 1112_ 1

r2a"“ v

Z przytoczonych zaleznosci definicyjnych Srednia polary-
zowalnos¢ elektronowa czastek fazy zdyspergowanej oblicza sie

jJako:
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Polaryzowalnos¢ elektronowg czastek koloidéw asocjacyjnych

w roztworze obliczy¢ mozna ze wzoru:

Dotychczas stosowanych uproszczonych sposobéw obliczania
polaryzowalnosci (&» 6, 7» 8) nie mozna uzy¢ do roztworow ko-
loidow asocjacyjnych, gdyz stosujg sie jedynie do stezen niz
szych od krytycznego stezenia tworzenia sie czgstek zasocjowa
nych.

Wyliczone wartosci stosunku polaryzowalnosci sSredniej do

Sredniej masy czasteczkowej zestawiono w tablicach od 1-3#

Tabela 1
rni—— dla dezoksycholanu sodu
zakres stezen C =(4 - 43000; 10 ~ ~
g nT
1 a2
/\E&
t d™dea , r2eri r2 mT~
o - 12 _—
c ,0-3 Jst N 103~ 103. A 38 AZ,S%C4
m kg kg kg
20°C 0,9982 1,7755 0,5007 0,7769 1,277 1,875
30°C 0,9960 1,7725 0,4982 0,7756 1,274 1,874
40°C  0,9928 1,7695 0,4942 0,7751 1,269 1,866
50°C 0,9875 1,7650 0,4923 0,7752 1,267 1,864

60°C 0,9827 1,7615 0,4871 0,7750 1,2b2 1,857
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Tabela 2
ofg

r2 * " & a chceeleinianu stearynowego

zakres stezen C = (1-20700) 10 ~»~

g m
<#H2
t d*=dt- " r~r«.
oA r2'"ril « r2 c
e 0.3 L WA 7 m3 1038 A® sec”

10 i£ kg 10 kg kg2

m

20°C 0,9982 1,7765 0,4986 00,7779 1,2765 1,878
300c ©0-9956 11,7735 10,4983 0,7769 1,2752 1,876
A0ce 0-9922 11,7703 0,4932 10,7764 1,2696 1,868
0,9890 1,7666 0,4928 0,7752 1,2680 1,865

80 PA842 | 7625 0.4916 2%7717. 1%16.63, .. 1.864

) Tabela 3
r. i — dla choleinianu oleinowego
> ' Tig g
zakres stezen C =l - 20700) 10”2
g nT
*2
Ny N\
T d=oe X v r1 "% 2.
ni12°~ o 3 2 4
1 A .
oC 10-3 AF o §. 103~ 103 ~ n38 sec
kg kg 2
m |’sg
20°C 0,9982 1,7760 0,5024 00,7774 1,2798 1,883
30oc 0,9960 1,7735 0,497-2 0,7766 1,2738 1,874
40°C 0,9940 1,7705 10,4933 0,7751 1,2684 1,866
50°C 0,9912 1,7665 0,4937 0,7733 1,2670 1,864
60 C 0,9872 1,7625 0,4908 0,7724 1,27632 1,858

Rekopis ztozono w Redakcji 2 kwietnia 1964 r#
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HOJHPii3y»cri) ~iacthu poctbopob accoiaiihohhhx
KOJIIAUXCB

Pe3d me

B npenejie KOHueHTpaiin no 40%, b Anana3o«e TeMne-
paTyp ot 20° &o 60° |jyifl pacTBopoB HaTpeBHX conel
XeJTHHHX H XOJieHHOBHX KHCJIOT HXa3aHO jrHHeAHyiO 3a -
BHCHMOCTB KBa”paTa K09$$HUHeHTa npeJOM~eHHfl CBRTa
ot KOHueHTpamm [¢)* OKcnepiiMeHTajiLHo Hainehhl
bha $yHKiiHH noKa3yeT npHHHTL HTo HanpHxeHHe. Me.CT-
hopo noun pasho BHemHeMy HanpaxeHHio nolJiH npH npo-
XOAAeHHIO pe3 paCTBOpH aCCOUHOUHOHHHX  KOJUTOHHOB.
JlieKTpOMarHHTHOI. BOJIHLI OnTHHeCKOIl HaCTOTH Hain©*'
ho HOBHe. AopMyjiu jyia pacneTa ynensHol. pe~peKmiH
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h noJtHpH3yeMocTH ~acTim AHcnepcHoa $a3H b pacTBope.
BimeHHH rf/SA H63aBHcnMH ot TeMnepaTypn (- 0,6%).

DIE POLARISIERBARHEIT DER ASSQZIAIIQNSKOLLOIDmMLCHEN
IN LOSUNGEN

Zusammenfassung

Die Ergebnisse experimentaler Messungen beweisen den derad-
linigen Verlauf der Abhangigkeit des Brechungskoeffizienten
von der in g/cm ausgedrickten Konzentration von Gallensauren
- und Choleinséduren - Alkalisalzldsungen* Diese fUr einen Koén
zentrationsbereich bis 40% bei Temperaturen von 20° bis 60°C
gefundenen Ergebnisse lassen die Annahme zu, dass bei opti-
schen Frequenzen der elektromagnetischen Welle in Assozia-
tionskolloidldsungen die lokale Feldstarke gleich der von
aussen angelegten ist* Es wurden Formeln zur Errechnung der
spezifischen Refraktion und der Polarisierbarkeit von Assozia
tionskolloidteilchen in Ldsung abgeleitet. Die Werte M

sind temperaturunabhéngig (- 0,6%).
iel;e" \



