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Teplotna zavislost indexu lomu je funkciou tepelnej roztaznosti [1], ktord
vo vodnych roztokoch stvisi s hydratdciou rozpustenych iénov. Na ziklade
teoretickych dvah je mozné predpokladat, Ze ¢im st hydratujtice molekuly
vody pevnejSie viazané na centralny ién, tym menej sa bude hydraticia
v danom roztoku menit s teplotou, ¢o m& za néasledok pomerne malé zmeny
8pecifického objemu a tym aj indexu lomu sledovaného roztoku v zavislosti
-od teploty.

Interferenénd refraktometria umoziuje rychle a pomerne presné meranie
zavislosti indexu lomu od teploty [2], o sme vyuZili na sledovanie roztokov
chloridov alkalickych kovov.

Na zéklade ziskaného experimentilneho materidlu bolo mozné urobit zévery
tykajice sa predpokladu vysloveného na zaéiatku tejto prace.

Experimentalna Cast

Na pripravu vodnych roztokov sme pouzili chemikdlie &istoty p.a. s vynimkou
<hloridu cézneho, ktory bol éistoty pss. Chlorid rubidny sa pripravil z RbJ (p. a.) viac-
ndsobnym odkirenim s koncentrovanou kyselinou solnou; vzniknuty produkt sa pre-
krystaloval z vodného roztoku.

Roztoky o koncentricii 0,1  sa pripravili rozpustenim navazeného mnozstva prisluénej
soli a doplnenim na potrebny objem vodou. V pripade LiCl, ktorého prepariat moze
obsahovat premenné mnozstvo hygroskopickej vody, zistila sa koncentracia chloridov
v roztoku gravimetricky a na zdklade vysledkov analyzy sa roztok upravil tak, aby mal
pozadovanua koneentrédciu 0,1 m.

Rozdiely indexov lomu roztokov sa merali laboratérnym interferometrom podla
Habera a Loweho (fa C. Zeiss VEB). Ako porovndvacie prostredie sa pouzila destilované
voda. VsSetky merania sa urobili v kyvete o hribke 2,0098 cm. Na rozdiel od dosial
pouzivaného spésobu temperdcie [2] sa pouzilo beZzné experimentdlne usporiadanie.
Zmena teplot v uvazovanom rozmedzi sa dosiahla pomalym volnym chladnutim tempe-
racnej nidoby zahriatej na 30 °C. Pocas celého procesu sa voda v temperaénej niadobe
intenzivne miesala, aby sa odstrénili pripadné gradienty teploty spdsobujuce deforméciu
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interferenéného obrazca. Meranie sa vykonalo vidy pri dosiahnuti pozadovanej teploty.
Zmena teploty za dobu potrebni na nastavenie kompenzdcie bola v désledku pomalého
priebehu voIného chladnutia nepozorovatelnd. Teplota sa dala odéitat s presnostou na.
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je aritmetickym priemerom z troch merani.

Vplyv pripadnej zmeny teploty kom-
penzacnej ¢asti pristroja privolnom chlad-
nuti sa sledoval tym spésobom, Ze sa obi-
dve kyvety naplnili destilovanou vodou.
Ako vidiet na obr. 1, idaj interferometra.
(TT) v pouzivanom rozmedzi teplét ne-
zévisi od teploty. Tdto okolnost umoznuje
meranie zdvislosti rozdielov indexu lomu
od teploty metédou voIného chladnutia.

Obr. 1. Z&vislost udajov pristroja od tep-
loty pre pripad, ked sa obidve kyvety na-
plnené vodou.

Uvedenym spdsobom sa merala zdvislost rozdielu indexu lomu od teploty vzhladomr
na destilovand vodu pri 0,1 M vodnych roztokoch LiCl, NaCl, KCl, RbCl, CsCl a NH,Cl.
Vysledky tychto merani udané ako zdvislost posunu interferenéného obrazca (vyjadre-
ného pocétom rddov) od teploty su graficky zndzornené na obr. 2 az 7. Udavany posun
rddov (4m) sa zistil z odéitanych hodndt za pouzitia kalibrdcie pristroja. V zdujme lepSe;j,
porovnatelnosti uvedenych grafov sa za nulovy posun interferenénych pédsov vidy volila

hodnota pri 30 °C.
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Zgvislost posunu interferenéného
obrazca od teploty v pripade roztoku LiCl.
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Obr. 3. Zgvislost posunu interferenéného
obrazca od teploty v pripade roztoku NaCl.
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Obr. 4. Zavislost posunu interferenéného Obr. 5. Zdvislost posunu interferenéného
obrazca od teploty v pripade roztoku KCl. obrazca od teploty v pripade roztoku RbCl.
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Obr. 6. Zdvislost posunu interferenéného Obr. 7. Zdvislost posunu interferenéného
obrazca od teploty v pripade roztoku CsCl.  obrazca od teploty v pripade roztoku NH,Cl.

Diskusia
Z 1dajov graficky znizornenych na obr. 2 aZ 7 mo#no pre jednotlivé roz-
toky zistit zavislost ich indexu lomu od teploty za pouZitia vzorca [2]:

Aam l (dn, Adn,
AT A\ 4t a )’

kde % je zmena radu interferencie so zmenou teploty, ! je dlzka kyvety,



324 E .Pl3ko, V. Holba

A vinové dizka, pri ktorej je pristroj ciachovany, An, je nezniama zavislost

At
indexu lomu od teploty pre merany roztok a —A%l je z4vislost indexu lomu
od teploty pri porovndvacom prostredi (v nasom pripade voda). Pre 4 Antl sa

pouzili hodnoty podla literatiry [3]. Vysledky tohto vypoétu si zhrnuté
v tab. 1.

Tabulka 1
Roztok ET_ 4ny
At At
LiCl +0,0962 —0,000102,
NaCl —0,0800 —0,000107,
KCl1 —0,0680 —0,0001064
RbCl —0,0500 —0,000106,
CsCl —0,0744 —0,000107,
NH,Cl 0,0000 —0,000105,

Na zdklade ddajov zavislosti indexu lomu od teploty moZno roztoky sledo-
vanych soli rozdelit do troch. skupin.

Prvi skupinu reprezentuje roztok chloridu litneho, pri ktorom je zdvislost
indexu lomu od teploty mensia neZ pri distej vode. V pripade roztoku chloridu
amoénneho, predstavujiceho druhi skupinu, je zavislost indexu lomu od teploty
prakticky rovnaka ako pri vode. Do tretej skupiny mozno zaradit vsetky
ostatné skimané roztoky, ktorych index lomu sa s teplotou meni prudsie nez
v pripade vody.

Zavislost indexu lomu vodnych roztokov soli od teploty mozno uvazZovat
v suvislosti s hydrataciou ich iénov. Dvojelektrénovy litny ién sa svojou
§truktdrou znaéne li§i od ostatnych alkalickych kovov, ktorych iény sa
vyznaduju zaplnenou osemelektrénovou hladinou. Hydrataéné energia litneho
i6nu [4], ako aj podet hydratovanych molekil vody [5] je najvidsi spomedzi
vSetkych iénov alkalickych kovov. Dokonca hydrataénd energia litneho iénu
(121 keal/gramién) je védcéSia nez pri oxéniovom idne (110 kcal/gramidn),
ktora charakterizuje stav hydratidcie v &iste] vode. Z uvedenych vlastnosti
litneho iénu vyplyva pevnejsia vézba hydratujicich molekdl vody na litny
i6n neZ na vodik, éo mé za nasledok slabsie porusovanie hydratéicie pésobenim
teploty v roztoku chloridu litneho, nez je to v pripade vody. Tieto okolnosti
moZno povazovat za rozhodujice pre vysvetlenie experimentdlne zistenej
mensej zavislosti indexu lomu roztoku chloridu litneho od teploty, nez je to
pri vode.

Z tab. 1 vyplyva, Ze index lomu vodného roztoku chloridu aménneho zavisi
od teploty prakticky rovnakym spdsobom ako pri vode. Ttuto vlastnost mozno
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pripisat schopnosti aménneho iénu tvorit vodikové mostiky, éim sa do znadnej
miery podobé vlastnym molekuldm vody, na rozdiel od ostatnych iénov alka-
lickych kovov, ktorymi sa hydrataény stav vody viac-menej porusi.

Hydratadnd energia ostatnych sledovanych iénov je mensia nez prisluind
energia oxéniového iénu, ¢o ma za nasledok vidSiu zmenu ich hydraticie
posobenim teploty nez v pripade vody, s ¢im st spojené véiésie objemové
zmeny s teplotou. Uvedend okolnost sa v sthlase s odvodenymi vztahmi [1]
prejavuje aj experimentalne zistenou zvySenou zavislostou indexu lomu vod-
nych roztokov tychto zlidenin od teploty v porovnani s vodou.

Sledované chovanie vodnych roztokov chloridov alkalickych kovov je teda
v sthlase s predpokladom tykajicim sa vplyvu pevnosti vizby hydratovanych
molekul na zavislost indexu lomu od teploty.

Sihrn

Opisuje sa postup interferometrického stanovenia zivislosti indexu lomu
od. teploty. Tymto postupom sa sledovala uvedend zavislost 0,1 M vodnych
roztokov LiCl, NaCl, KCl, RbCl, CsCl a NH,Cl v rozmedzi teplét od 20°C
do 30°C. Na zaklade ziskanych vysledkov sa zistilo, Ze uvedend zdvislost je
pri roztoku LiCl mensia, pri roztoku NH,Cl rovnaka a pri ostatnych roz-
tokoch viésia nez pri vode, ¢o mozno daf do stivisu s hydraticiou sledovanych
iénov, ako aj so schopnostou iénu NH7 tvorit vodikové mostiky.

VHTEPOEPOMETPUYECHOE OIIPENEJEHUE 3ABUCHUMOCTHU
IIOKA3ATEJIA IMPEJIOMJIEHU I PACTBOPOB HIEJOUYHBIX
XJIOPUOB OT TEMIIEPATYPHL

3. IINIKO, B. TOJBA
Wuerutyt Heopragmdeckoll xumun CiroBalkoil akageMuu Hayk B BpaTuciase

Kagenpa meoprammueckoil i gusmdeckoii xamun DaKyabTeTa €CTECTBOSHAHAA
Yansepcutera uM. KomeHckoro B Gpatnciase

BuiBojiul

B pabore omucan xoj HHTepQCPOMETPHUECKOr0 ONpE/eIeHns 3QBUCHMOCTH IOKA3aTels
OpeoMJIeHHs OT TeMIepaTyphl. JTHM cliocoboM HcciefoBasiach NMPUBCIEHHAs 3aBUCHMOCTD
B 0,1M Bopmnix pactBopax LiCl, NaCl, KCl, RbCl, CsCl u NH,Cl B auanasoHe TeMIepaTyp
or 20° go 30°. Ha ocHOBaHMM HOJYUCHHEIX Pe3yJLTATOB OIPENEIIIOCH, UTO IPHBEAeHHAS
3aBHCHMOCTB B ciiyuae pacTBopa LiCl Mennme, B cayuae pactBopa NH,Cl paBHas a B ocTaib-
HLIX pacTBopax Gosblle UeM B Boje, UTO MOXHO IIPHBECTH B CBs3L ¢ I'MApaTanmeil mcciemo-
BAHHGIX HOHOB, KaK U C cIOCOOHOCTHI0 moHa NHY 06pasoBaTh BOXOPOJHLIE CBA3H.

IToctynuio B pegakmmio 14. 10. 1960 r.
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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird ein Verfahren der interferometrischen Untersuchung
der Abhéngigkeit des Brechungsindexes von der Temperatur beschrieben. Mittels dieses
Verfahrens wurde diese Abhéngigkeit in 0,1 M wéssrigen Loésungen von LiCl, NaCl,
KCl, RbCl, CsCl und NH,Cl im Temperaturbereich von 20 °C bis 30° untersucht. Auf
der Grundlage der erhaltenen Ergebnisse wurde festgestellt, dass die angefiihrte Ab-
hingigkeit bei der LiCl-Losung geringer, bei der NH,CI-Losung die gleiche, und bei den
ibrigen Losungen grosser ist als bei Wasser, was man mit der Hydratation der unter-
suchten Ionen, sowie auch mit der Fahigkeit der NH,-Ionen, Wasserstoffbriicken zu bil-
den, in Zusammenhang bringen kann.

In die Redaktion eingelangt den 14. 10. 1960
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