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Zréznicowanie geometrii jonoéw wystepuje w zasadzie wylacznie w za-
kresie podsieci anionowej, gdyz elementy podsieci kationowej sa
z reguly kuliste. Obecnos¢ réznego ksztaltu anionéw modyfikuje
symetri¢ jednopierwiastkowej podsieci kationowej, jak w przypad-
ku odksztalcenia sieci NaCl w CaC, i CaCO; (rys. 76a,b).

Polimeryczne aniony powoduja tworzenie si¢ wstegowych i warstwo-
wych struktur jednopierwiastkowych podsieci kationowych.

2.4.4. Ciecze z drobinami jednopierwiastkowymi

Obok gazowych — chaotycznych — zbioro6w drobin i uporzadkowanych
wewnetrznie cial krystalicznych, w odpowiednich przedzialach tem-
peratur i ciSnien, pojawia si¢ stan ciekly o charakterze przejscio-
wym miedzy stanem gazowym i stalym. Faza ciekla istnieje w prze-
dziale od punktu potrojnego do punktu krytycznego K (rys. 63),
a w warunkach statosci cisnienia od temperatury topnienia do tem-
peratury wrzenia.

Przy zageszczeniu drobin zblizonym do zaggszczenia stanu stalego,
wystepuje w cieczach, podobnie jak i w gazach, nieuporzadkowanie
wewnetrznej struktury wzrastajace wraz ze zblizaniem si¢ do wa-
runk6w krytycznych, w ktoérych zanika réznica migdzy ciecza i ga-
zem. Natomiast w miarg zblizania si¢ do warunkéw krzepnigcia
pojawia si¢ pewne uporzadkowanie wewnetrznej struktury cieczy
w postaci tzw. cieklych krysztalow.

Roéznice w zachowaniu si¢ cieczy w porownaniu z gazami i ciatami
stalymi znajduja swoj wyraz w ich wlasciwosciach dynamicznych.
Obserwujac laminarny (niezaklécony) ruch cieczy w rurze stwier-
dzimy wystepowanie roznic predkosci przemieszczania si¢ warstw
cieczy, ktore wzrastaja w miar¢ oddalania si¢ od scianek rury. Przy-
czyna tego zjawiska sa oddzialywania miedzydrobinowe, uwidacz-
niajace si¢ w postaci tarcia wewnetrznego migdzy przesuwajgcymi
si¢ warstwami cieczy.

Sila styczna 1, powodujaca powstanie roznicy predkosci dv migdzy
dwiema warstewkami cieczy o powierzchni 1 cm? odleglymi o dx,
jest wprost proporcjonalna do tej réznicy predkosci i odwrotnie
proporcjonalna do odlegloéci migdzy warstewkami

Tt = ndv/dx
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gdzie n — wspélczynnik proporcjonalnosci charakteryzujacy dana
faze ciekla, zwany lepkoscig, stad

n = tdx/dv

Lepko#é cieczy jest zwiazana z budowa drobin tworzacych fazg cie-
kla i z sitami wzajemnych oddziatywan wystepujacymi migdzy nimi.

W zaleznosci od struktury drobin, ciecze roznia si¢ znacznie od siebie
pod wzgledem temperaturowego zakresu istnienia faz ciektych
(rys. 78), lepkosci itp.

Ciecze zbudowane z atoméw helu i neonowcéw, o stabych oddziaty-
waniach, maja niskie temperatury wrzenia, ale i male, kilkustop-
niowe, zakresy istnienia faz ciektych o malej lepkosci. Nieco wyzsze
temperatury wrzenia maja ciecze zbudowane z dwurdzeniowych
drobin chlorowcow X2, przy wigkszych juz zakresach istnienia faz
cieklych.

W cieczach molekularnych zbudowanych z elektroobojetnych drobin
jednopierwiastkowych zakres istnienia fazy cieklej jest zwigzany
z wielkoscia drobin, i tak np. zakres istnienia cieklego ozonu O jest
przeszto dwukrotnie wigkszy od zakresu istnienia cieklego tlenu.
Podobnie lepkos¢ cieczy molekularnych wzrasta wraz ze wzrostem
liczby rdzeni tworzacych drobing. Struktura drobin tworzacych fa-
z¢ ciekla na ogol nie zmienia si¢ w zakresie temperaturowym istnie-
nia fazy cieklej, wigc cechy cieczy ulegaja monotonicznym zmianom
wraz ze zmiang temperatury. Jedynie drobiny siarki S§ i w mniej-
szym stopniu selenu Sed, przebudowuja si¢ kilkakrotnie w warun-
kach istnienia fazy cieklej, co uwidacznia si¢ réznokierunkowymi
zmianami lepkosci przy wzroicie temperatury uktadu, a zakres ist-
nienia ich faz cieklych wynosi juz odpowiednio 332 i 468 K.

Polimeryczne drobiny jednopierwiastkowe tworza uklady ciekle w wy-
sokich temperaturach z szerokimi zakresami istnienia faz ciektych,
np. dlaCiB ~1500 K.

Inne zupelnie wlasciwosci maja jednopierwiastkowe ciecze metaliczne.
Zakres ich istnienia jest ogdlnie znacznie wigkszy od zakresu istnie-
nia cieczy molekularnych i wynosi ok. 2000 K (rys. 78). Jedynie dla
sztywnych kationéw obsadzajacych wezly sieci krystalicznych za-
kres istnienia faz ciektych ogranicza si¢ do kilkuset kelwin6w. Dzie-
je si¢ tak wowczas, gdy wezly sieci sa obsadzone przez rdzenie ato-
mowe lub uklady z jednoelektronowym wypelnieniem stanéw d
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lub f, np. w fazie metalicznego manganu z Mn?" (d°) w weztach
i zakresem istnienia fazy cieklej 718 K lub w metalicznym europie
z Bu?* (f7) i zakresem cieczy 775 K. Ciecze metaliczne sa cieczami
ruchliwymi o matej lepkosci.

Jednopierwiastkowe drobiny obdarzone ladunkiem moga tworzy¢
wraz z przeciwjonami ciecze o budowie jonowej, powstajace przez
stopienie si¢ jonowych cial stalych w temperaturze rzedu 1000 K.
Wysoka temperatura istnienia tych ukladow jest gtowna przyczyna
ich ograniczonej lepkosci, ktéra zalezy rowniez w znacznym stop-
niu od wielkosci przeciwjonu kationowego, gdyz kation jest na og6t
jednordzeniowy. Zakresy istnienia cieklych soli sa mniejsze niz ciek-
lych metali; zwiazane sa one ze stopniem wyksztalcenia si¢ wigzi
jonowej (rys. 79). Przy wzroscie udzialu wigzania kowalencyjnego
temperatury topnienia i wrzenia ukladow maleja, a z nimi i zakresy
istnienia faz cieklych.

Wyzwolenie si¢ jonow z wigzi jonowej, unieruchomiajacej sktadniki
soli w fazie stalej, nadaje solom stopionym przewodnictwo drugie-
go rodzaju, ktérego, z nielicznymi wyjatkami, nie wykazuja sole
w fazie stalej.

Wysokie temperatury powstawania soli stopionych powoduja czgsto
rozklad wielu zlozonych anionoéw jeszcze przed osiagnigciem tem-
peratury topnienia. Spoérod soli stopionych znaczna trwalo$¢ wy-
kazuja glownie uktady jednordzeniowych kationéw z jednordzenio-
wymi anionami.



