- 126 -

3.12. Ciénienie osmotyczne.

4 orzypadku roztworsw stabveh czasteczki substancii
rozouszczonei znalduia sie, w orélnie rzecz biorac, daleko
od siebie i z te=zo vowoduv bardzo stabo oddziatuja ze soba
/ ale oddziaYuia z czasteczkami rozouszczalnika /.,

4 tym sensie mozna vowiedzieé, Ze w roztworze stabvm czaste-
czki substancji rozouszczonei zachowuia sie analogicznie jak
czasteczki gazu doskonatezo, z ta tylko rdinica, ze ruch tvch
czasteczek ntrudniajg znaiduigce sic miedzy nimi czasteczki
rozouszczalnika, z ktdrymi nastepuija zderzenia,
Wvnika stad szereg analo~ii miedzv wtasdciwosciami roztworodw
stabvch a wtasciwosciami gazdw doskonalych, Okazuje sie, ze
ciénienie to, podobnie jak dla gazu wynosi :
D= %- n, E 120.3.)
edzie : e o liczba czasteczek substancii rozouszczoneji
nrzvpada inca na jednostke objetodci roztworu,
E - tzw, érednia enerecia przypnadaiaca na kazdv
stopien swobody E = % k=T 15
k¥ - stata Boitzmanna,
Ciénienie to nazywa sie cisnieniem osmotycznvm.

Ciénienie osmotyczne roztworu stabego wyrasa sie ana-

Posm,
losicznym wzorem jak dla gazu doskonatesgo, a mianowicie :

PoBme e i e R-T 21,34

gdgie: m

masa substancji rozpuszczone]
- masa czasteczkowa substancii

objetosé roztworu

- I = . <
]

stata gazowa.
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Po wprowadzeniu do réwnania (21.3.)

C m =

wyrazajace) stezenie roztworu / masa substancii rozvuszezo-

ng . -orzynadalace) ha ijednoatke obijetosci / otrzymamy :

C ,
Posm. * RT (22.3.)

Wzér (22,3,) zastosowanv do ciénienia osmotycgnezo nosi

nazwe nrawa vant Hoffa.

Ze wzoru (22,3_)' wynika, %e dla dane) sudbstancji rozpusz-

czonej :

- przy stale] temperaturze ciénienie osmotyczne jest worost
nronorec jonalne do steienia

- orzy stalym etgieniu cidénienie osmotvczne jest wprost
proovorc jonalne do temperatury beswzgledne) roztworu.

Ponadto dla risnvch substancii roz;uszczonvch ., orzv ‘edna-

kowvch stezeniach i temperaturach cifnienie osmotvcene dest

odwrotnie provnorcionalne do mas czastecgkowych,

Cisnienie osmotvczne roztworu elabego, nrgy zadanvch
wartosciach obletosci i temoveraturze, okrefla tvlko liczba
czasteczek substancji rozpuszeszonel w roztworze,

Zupelnie zad nie zale3vy ono ani od ich natury, ani te% nod
natury rogzouszczalni¥a. Dla orzvk2adu, cidnienie osmotyczne

3 jest riwne

roztworu o koncentracji réwnej O,1 mol/dem
2,21 atm, a ciérienie osmotyczne wody morskiei wvnosi oko?o
2,7 atm.

Jeseli mamy do czynienia ze Bsabvm roztworem jednoczed-
nie Xilku sudbstancit w tvm samvm roznuszezalniku, *n ciérie-
nie oamotvycene eakiego roztwnru lest okreflone nrzez nmilna

liczbe crastecrek wszystkich substancli rozuuszczonych w

roztworze.
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Jest ono r6wqp sumia czquteozkowyoh_ciénieﬁ osmotycgnych
posgczegélnych aubsfsnoji rozpuszczonych / analogicznie. do
prawva Daltona dla zagzéw /. '
#eér (22.3.) sprawdea sie bardzo dobrze dla wielu rosoled-
cgonvoh rostworsw, Jednak dla szeregu Eoztwor4w, na vorzyktad
roztworéw soli nieorganicznych, cisnienie osmotyczne jest
gnacznie wigksze od cidnienia obliczonego wg wgoru (22.3.)
Tiumaczv sie to tym, Ze czastecgki vodlegaja rozpadowi /dyso-
ciacji / na kilka cezeéci podcezas rozpuszczania tych‘substan-
oii. Wynikiem teso jest zwiekszenie licsby czEsteozek n,
orzypadajgcych na jednostke obigtodci rostworu i zgodnie ¢
wzorem (20.3.) ‘?owoduja wzrost oiénienia,

Okazule sie, %e roztworv zachowujgce sie zgodnie z wzo-
rem (22.3.)‘n1e przewodza elektrycenodci, podczas gdy roz+
twory wykagujace duze cidnienie osmotvczne ma)e 2zdolnogé
nrzewodzenia elektrycknodci / elektrolity /.
dynika stad, e ozgsteczki rozpadejs sig nie na oboletne,
lecz na naradowane czeéci / jony /. _

Jezeli dwa rogtwory o réinvch stezeniach sa oddzielomne od
siebie porowats przegrods, to zaréwno rogpuszczalnik, jak {1
substanc ja rozpuszozona bedg przechodzié prgez te prezegrode
dovéty, dovdki obvdwa roztworv nie wymieszalg si¢ caXkowicie
ze sobg. Istniejg jednakze takie przegrodv, ktire maig zdol-
noéé¢ selekitywnego przepuszceamia substancji, tzn. przepusz-
czajg jedne substancije, nie przepuszcza ja gasd innvch.
Przecrody takie nagzywa sig pé¥przepuszczalnymi. Nalezg do
nioh rézne btony pochodsenia zwierzgcego i roélinnego. bton-
ki 2 koljgdium, prezegrody wy¥konane 2z porowatej gliny lub
porcelanv, w ktérvch vorv 83 zasoniete binnkemi z 2elazo-

cvjanku miedzi [Guz FQ(CI)G] i inne.
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¥szystkie one przepussczajs wode., a zatrzymulg subsvancie w
w niei rozpuszezone. Przechodgzenie roztworu przez taka oree-
grode nazywa sie osmoza.

Ziawiska zwigzane 2 ciénieniem osmotycznym i osmozg
odgrvwa}a du¢sa role w przyrodzie, a miannwicie w procesach
zachodzacych w organidmach gywyoh.

Komdérki zwierzece i roslinne stanowig mikrcskopowe ukiady
osmotyczne, Wartoéé ciénienia osmotycznego komérek wielu
rodlin wynosi 5 - 20 atm, co okreéls nroces wrsysania nrzez
nie wody. Cisnienie osmotvcsne krwi ludz%iej wvnosi

7,6 - 7,9 a*tm, co w »nrzvbliseniu odvowindn ciénieniu 0SmMN=-
tycznem: 0,9 % roztworn NaCl / rogtworu fizjologicznego /.
Natomiact rdinico cisnien osmotvecznych krwi i limfy, deey-
duinca o przeisciu wody migdzy nimi wynosi tylko 0,n%3-0,04
atm. Cechs charakterystyczng ukZaddw osmotycznych w orgae
nizmach zywych jest wyatevowanle zXoZonvch mechamizmiw re-
rulacii cidnienia osmotvezneso, riznego w komArkach rdinvch

tkanek.

4, - Ciekle krysztaly.

Ovrécz anizotrovowern stanu krystalicznego i izotro-
vowego stanu cieklego substancia moze znajdowaé sie w in-
nvm szczerbSlnvm stanie, Xtérv nazwano ciekiym krysztalem
/ substanc ja mezomorficzna, ciecze anizotrovowe /.

ciecze takie riznig sle od zwvkivch cieczvy tvm, %e sa
anizotropowe, co najbardsie) nrze jawia Ble w ich wladciwoé-
ciach opntveznvch. Zwiazane to" lest g ich budows, skXadaisca
sie z czasteczek w ksztalcie paZeczek, ktdre moga zupelnie
dowolnie przemieszczaé sig, orsy zachowanlu wgaiemnie réwno-

legteco porozenia wzgledem aiebie.
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¥ niczym to nie utrudnia przemieszczenia postepowe czgmteczek,
warunkujace ciekoéé subatancji, natomiast uporzadkowanie
czasteczek okreéla le} anizotropie.

Substancja cieklo - krystaliczna wyglada zwvkle jak metna
ciecz. Jest to uwarunkowane chaotycznym rozpraszaniem éwiatla
na granicach miedzv réinymi obszarami / domenami /.

Za pomocg silnero pola'elektrvczneéo lub magnetycznego moina
w newnvch przvpadkach doprowadzié do tego, 2e wszyatkie kro-
nelki orzyJmg jednakowa orientacje. Pozwala to na otrzvmanie
orawie orzezroczystego clekteco monokrvaztalu.
Substancie wyafqpujqce w stanie ciekio - krystalicznym maja
- réwnie? zwvkla faze krvstaliczna i zwykXa izotrooows faze
ciekXa. 4 zakresie niskich temperatur substancja jest kryszia-
tem stalyy, natomiaat Qrzy podnoszeniu sie temperaturv prze-
chodzi w stan cieko - kpvstalicznv, a orzy dalszym wzrobcie
temoeratury - w zwvkia clecz.
Jiele svhstancji tworzy wiecei niz jedng, rdéznych modyfikacii
cie%to - krvstalicznvch. Przemiana faz dla substancii ciek¥o-
- ¥rvstalicznveh lub orzeifcia w inne fazv zachodza ia% kazda
inna orzemiana fazowa w $cifle okreslone] temperaturze,
Odpowiednio dobrane mieszaninv moga by¢é clekivmi krvsztalami
w temperaéurze -50°C, a inne - jeszcze w temperaturze +300°¢C.
4éréd substancji, moggcvch istnieé w stanie ciektego
krvsztalu najwieksza grupe stanowia zwiazki chemiczne aroma-
tvczne, zawierajace pierécienie benzenowe.
Znacznie mniejszq grupe stanowig substancje zawierajace
vierdcienie naftalenu, ratomiast najimnieiszg - zwigzki ali-

fatvezne.
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Watna klase zwigzkéw cieklokrystalicznvch stanowia estrv cho- -

lesterolu.

Ze wzrledu na strukture odréznia siq trzv grupy ciektych

krvsztatdéw, a mianowicie :

1. smektyczne / smeegma - mydio /, w ktdrvcﬁ réwnolegte wzale-
dem siebie molekuty sg rozmieszczone warstwami, natomiast
d¥uegie osie tvch moleku pozostaja prostonadie 1ub nieco
odchylone wzrledem tveh warstw,

Przyktader takiego ciekiego krysztatu sa powitoki baniek

mvdlanvch.

2. Nematvczne / nema - nié /, w <tirych molekutv zostaja wzgledbem
wzeledem asiebie réwnolemte swoimi d¥ugimi osiami, nie

tworza iledn=k wvdzielonych warstw.

3. Cholesterolowe, w ktdérych molekuiy sa rozmieszczone
warstwowo, ale w taki sposdb, ze ich dlﬁvie osie sa jedno-
czedénie réwnolegte do siebie i rdwnolemte do warstw,
Kierunek uporzadkowania diugich osi molekul w kazded.
warstwie nastepnej jest odchvlonv nieco / érednio okoto
15 minut katowych na wargtwe / od kierunku w warstwie po-
preednied. m; catej srubosci kolejne odchylenia warstw

sumujg siq 1 w ten sposdéb wytwarza sie spiralna struktu-
ra molekularma / rvs.l 4, /. .

Narstwy sa oienkie.-jodnomolekularne.

Do grupy cieklych krysztaidéw choleéterolowvch nalezg
gtéwnie zwigeki cholesterolu. :

Ciekze krysztaly nalezgce do kazdej z tych grup réinia aie

w2adciwodciami figvcenymi, a zwiaszcza optvoznvmi.
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Rys. 1.4. Strukturv trzech podatawowvch odmian ciekiych
krysztalow.
a - smektvczne
b - nematyczne

e - cholesterolowe.

4.1.. Wrasnodci ciektvch krysztaidw.

Swoista struktura ciekivch krysztaidw powdduje, ze
odznaczaig sie one wieloma wtasciwodciamli nie spotvkanymi w
innych fazach substancii. .Tedng z najcennie}szvch jest ich
duza czutosé na wiele zmian zachodzacych w otoczeniu.

Szcz egdlnie czute 83 na niewielkie zmianv temperatury, na-

zewnetrzne pole marnetyczne i elektrvczne, obecnoéé par réz-

nych substancji chemicznych / rzedu 1074 4 /.
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0gélna wiadciwoscin dla wszvetkich ciekiych krysztatéw jest
z jawisko podwéjnqzo gatamania éwiat¥a / dwéjZommo#é& /, chara-
kterystycgznero dla niektérvch kryssztaléw sta!yéh;
Charakterystyczng wiséciwosclg dla grupv cholesterolowej jest
skrecenie plasgcgvzny polarvzac)i, przy c;ym kgt skrecenia jms’
jest proporcjonalny do grubosci warstwy materialu, przez kté-
rg przenika swialtde.Skr.-enie piaszcevzny polarysacji moge wyniedé
wyniesé 18000° na miiinv?f drosi / grubofci /, przv skreceniu
pXaszczysny polaryzécji“wﬁatla rzedu kilkudziesiceiu stopni
na milimetr drogi dla znanivh aktvwnie optvcznych substancii
/ no. cukru /. . :

wiasnodcia ciekZych krysstaXéw cholesterolowych jest se-
lektvwne odbicie éwiatla. Poleka ono na tvym, te ééwietlonv
wigzks swiatZa biatero niespolarvsowanezo ciek!v.kfvnztaz
cholesterolowy powoduje selektywne odbicle tego dwiatla, tak
jak to pokaeano na rys. 2. 4.

czerwony
dﬂ?' 26ty
,
% fioletouy
ciekly krysztal
- gholesterlowy) -

T
pochlanicjoce

Rys. 2.4. Selektywne odbicie &wiatla biaXero od
powierzchni cholesterolowego ciekZego

krysztaiu.
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Swiatlo biale po odbiciu rozszczenia sie na réine barwy,
zaleznie od okreslonego kata odbicia. Barwa i natezenie
éwiatla odbitego zalezy silnie od temperatury, prazy czvm ze
wzrostem temperatury coraz silniej odbija sie swiatlo o
xrétsze! diuzosci fali, tzn. %e barwy zmieniaja sie od
czerwonej do fioletowej. Wasnoéé¢ ta zwigzana jJest z ma-

leiacvm skokiem spirali cholesterolowe]j.

Istnienie w ciek¥vch krvsztatach uporzadkowania moleku po-
wodu je’ anizotrovie ich wlasnoéci'elektrycznvch i magnetycz-
nvch, Sitv oddziatvwania miedzv molekutami sa tu znacznie
mnieisze ni% w krvaztatach statvch, stgd ich struktura mo-
lekularna moze bvé Zatwo zmieniona pod wpiywem zewnetrznvch
v6l masnetvcznvch lub elektrveznych.

Oznacza to mozliwn$é zmianv kierunku osi optvczne] w tvch
substanc jach. Do zmianv wZasnosci optvcznvch wvstareczg
takze niewielkie zmianv termiczne lub zmianv naprezen

mechanicznvech,

4.2, Zastosowanie cieklvch krysztalqw.

Potaczenie cech cialg statero { cieqzy powoduje, ze
ciek¥e krvsztalv znalazly zastosowanie w wielu dziatach
nauvki 1 techniki.

W szczegblnodci wvkorzvstywane sg trzv zasadnicze wiafcis .
wosci cieklvch krysztat4w, a mianowicte : '

1. wladciwoéci elektrooptvczne

2, wtagciwosci termdoptvczne

3. wiadciwosci orientujgce.

WXasdciwoéci elektrooptycene sa wykorzvstywane do. budowv
wielu ré2nego rodzaju wskaznikéw optycznvych i ekrandw ste-

rowanych elektrvcenie.
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#skazniki te nie emitujg éﬁiat!a, lecz zmieniajg swoje wiasdci-
wodci optyczne, tak Z2e do ich odczytywania uzvwa sig odwiet-
lenia zewnetrgznego / np. minikalkulatorv, zegarki elektro-
niczne, znaki drogowe, mierniki cvfrowe itp. /.

Zmiany barwv przy niewielkich zmianach temperatury ;ozwa-
la na wykorzystanie ciekXych krvsstaliw / gtswnie typu cho-
lesterolowero / w diagnostyce medycznej. Naniesiona cienka
warstwa ciekZego krysztaiu pokazuje w éwietlé odbitym lo-
kalne miejsca o podwyzszonych temperaturach, nv. stany za-
palne, schorzenia nowotworowe 1itp.

Zaleznosé barwy selektvwnego odbicia od temperatury snalazia
zastosowanie takie do badania modeli lotniczych, vrzy wykry-

waniu uszkodzen w ukladach elektronicznych, do wizualizacji

oromieniowania pddczerwonego w noktowizorach.
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