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3.12. Ciśnienie_oemotYczne: 

i przypadku roztworów słabych cząsteczki s u b s t a n c j i 

r o z p u s z c z o n e j znajdują się, w o r o l n i e r z e c z biorąc, dalek o 

od s i e b i e i z teso powodu bardzo słabo oddziałują ze soba 

/ a l e oddziałują z cząsteczkami r o z p u s z c z a l n i k a /. 

tym s e n s i e można Dowiedzieć, że w r o z t w o r z e słabym cząste­

c z k i s u b s t a n c j i r o z o u s z c z o n e j zachowują się a n a l o g i c z n i e Jak 

cząsteczki gazu doskonałego, z t a t y l k o różnica, że ruch t y c h 

cząsteczek utrudniają znaldulące się między n i m i cząsteczki 

r o z p u s z c z a l n i k a , z którymi następują z d e r z e n i a , 

mfynika stąd szereft a n a l o g i i między właściwościami roztworów 

słabych a właściwościami gazów doskonałych. Okazuje się, że 

ciśnienie t o , podobnie jak d l a srazu wynosi : 

r » -- n E (20.3.) 5 o ' 
" d z i e : n - l i c z b a cząsteczek s u b s t a n c l i r o z p u s z c z o n e j o 

p r z y p a d a i n c a na jednostkę objętości r o z t w o r u , 

E - tzw. średnia e n e r g i a przypadająca na każdy 

stopień swobody E • 1 k T , 

k - stała Boltzme.nna. 

Ciśnienie to nazywa się ciśnieniem osmotyczn/m. 

Ciśnienie osmotyczne P o a m r o z t w o r u słabego wyraża się ana­

l o g i c z n y m wzorem j a k d l a gazu doskonałego, a m i a n o w i c i e : 

' . i . . - - - : V ~ R - T ' -2 1-5-) 
g d z i e : m - masa s u b s t a n c j i r o z p u s z c z o n e j 

u - masa cząsteczkowa s u b s t a n c j i 

V - objętość r o z t w o r u 

R - stała gazowa. 
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Po wprowadzeniu do równania 121.3.) 

wyrażającej stężenie r o z t w o r u / masa s u b s t a n c j i r o z p u s z c z o ­
ne i przypadającej 'na jednostkę objętości / otrzymamy : 

W " l R T (22.3.) 

»zór (22.3. ) 2astosowanv do ciśnienia osmotycznego n o s i 
nazwę orawa van't H o f f a . 

Ze wzoru ( 2 2 . 3 . ) ' wynika, że d l a danej s u b s t a n c j i r o z p u s z ­
c z o n e j : 
- p r z y stałej temperaturze ciśnienie osmotyczne J e s t wprost 

p r o p o r c j o n a l n e do stężenia 

- p r z y stałym stężeniu ciśnienie osmotyczne fiest wprost 
p r o n o r c j o n a l n e do temperatury bezwzględnej r o z t w o r u . 

Ponadto d l a ró*nvcn s u b s t a n c j i r o z p u s z c z o n y c h , p r z y Jedna­
kowych stężeniach i temperaturach olśnienie osmotyczne Jest 
o d w r o t n i e p r o p o r c j o n a l n e do mas csasteczkowyoh . 

Ciśnienie osmotyczne r o z t w o r u słabego, nr z y zadanych 
wartościach objętości i te m p e r a t u r z e , określa t y l k o l i c z b a 
cząsteczek s u b s t a n c j i r o z p u s z c z o n e j w r o z t w o r z e . 
Zupełnie zaś n i e zależy ono a n i od i c h n a t u r y , a n i też od 
n a t u r y r o z o u s z c z a l n i > a . D l a przykładu, ciśnienie osmotyczne 
r o z t w o r u o k o n c e n t r a c j i równej 0,1 mol/dcm' j e s t równe 
2,24 atm, a ciśnienie osmotyczne wody morskie 1 wynosi około 
2,7 atm. 

•Tężeli mamy do c z y n i e n i a ze słabym roztworem jednocześ­
n i e k i l k u s u b s t a n c j i w tvm sa-nym r o z p u s z c z a l n i k u , to ciśnie­
n i e osnotyczne t a k i e g o r o z t w o r u J e s t określone p r z e z ogólna 
liczbę cząsteczek w s z y s t k i c h s u b s t a n c j i r o z p u s z c z o n y c h w 
r o z t w o r z e . 
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Jest ono równe sunie cząsteczkowych ciśnień osmotycsnych 

poszczególnych substancji rozpuszczonych / analogicznie, do 

prawa Daltona dla gazów /. 

Wzór ^22.3.) sprawdza się bardzo dobrze dla wielu rozcień­

czonych roztworów. Jednak dla szeregu roztworów, na przykład 

roztworów s o l i nieorganicznych, ciśnienie oemotyczne jest 

znacznie większe od ciśnienia obliozonego wg wzoru (22.3.) 

Tłumaczy się to tym, że cząsteczki podlegają rozpadowi/dyso-

c j a c j i / na k i l k a części podczas rozpuszczania tych substan­

c j i . Wynikiem te*o Jest zwiększenie liczby cz^steozek n 

przypadających na Jednostkę objętości roztworu i zgodnie z 

wzorem T20.3.) powodują wzrost ciśnienia. 
1 

Okazuje się, że roztwory zachowujące się zgodnie z wzo­

rem (22.3.)nie przewodzą elektryczności, podczas gdy roz­

twory wykazujaoe duże olśnienie oemotyczne maja zdolność 

przewodzenia elektryczności / e l e k t r o l i t y /. 

rfynika stad, że cząsteczki rozpadają się nie na obojętne, 

lecz na naładowane części / jony /. 

Jeżeli dwa roztwory o różnych stężeniach są oddzielone od 

siebie porowatą przegrodą, to zarówno rozpuszczalnik. Jak 1 

substancja rozouszozona będą przechodzić przez tę przegrodę 

dopóty, dopóki obydwa roztwory nie wymieszają się całkowicie 

ze sobą. Istnieją jednakże takie przegrody, które mają zdol­

ność selektywnego przepuszczania substancji, tzn. przepusz­

czają jedne substanoje, nie przepuszczają zaś innych. 

Przecrody takie nazywa się półprzepuszczalnyml. Należą do 

nioh różne błony pochodzenia zwierzęcego i roślinnego, błon­

k i z kolodium, przegrody wykonane z porowate] j l i n y lub 

porcelany, w których nory są zasłonięte błonkemi z telazo-

cyJanku miedzi f o u 2 P e f C l ) ^ i inne. 
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f s z y s t k i e one przepuszczają wodę , a zatrzymują s u b s t a n c J e > 

w n i e l r o z p u s z c z o n e . P r z e c h o d z e n i e r o z t w o r u p r z e z taką p r z e ­

grodę nazywa się osmozą. 

Z j a w i s k a związane z ciśnieniem oemotycznym i osmozą 

odgrywają dużą rolę w p r z y r o d z i e , a m i a n o w i c i e w p r o c e s a c h 

zachodzących w organizmach żywych. 

Komórki zwierzęce i roślinne stanowią mikroskopowe układy 

osmotyczne. Wartość ciśnienia osmotycznego komórek w i e l u 

roślin wyno s i 5 - 2 0 atm, co okres1» o r o c e s wysysania o r z e z 

n i e wody. Ciśnienie osmotyczne k r w i l u d z k i e j wynosi 
7 . 6 - 7,9 a*m, co w i r z v h l l * , e n l u odpowiada ciśnieniu osmo-

tycańemu 0.9 % r o z t w o r u HaCl / r o z t w o r u f i z j o l o g i c z n e g o /. 

Natomiast róinico ciśnień osmotycznycn k r w i i l i m f y , deey-

dułaca o przejściu wody między n i m i w y n o s i t y l k o 0,07-0,04 

atm. Cechą charakterystyczną ukiadów osmotycznyćh w orgab 

nizmach żywych j e s t występowanie złożonych mechanizmów r a -

g u i a o j i ciśnienia osmotycznego, różnego w komórkach różnych 

tka n e k . 

4 • 2i£?fl£_hlX5£'i2ili 

Oorócz anizotropowego s t a n u k r y s t a l i c z n e g o 1 i z o t r o ­

powego s t a n u ciekłego s u b s t a n c j a może znajdować się w i n ­

nym szczególnym s t a n i e , który nazwano ciekłym kryształem 

/ s u b s t a n c j a mezomorficzna, c i e c z e a n i z o t r o p o w e /. 

C i e c z e t a k i e różnią s i e od zwykłych c i e c z y tym, że sa 

ani z o t r o p o w e , co n a j b a r d z i e j p r z e j a w i a się w i c h właściwoś­

c i a c h o n t y c z n y c h . Związane to' J e s t z i c h budową, składająca 

s i e z cząsteczek w kształcie pałeczek, które mogą zupełnie 

dowolnie przemieszczać się, przy zachowaniu wzajemnie równo­

ległego położenia względem s i e b i e . 
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ti n i o e y n t o n i e u t r u d n i a p r z e m i e s z c z e n i a postępowe cząsteczek, 

warunkujące ciekłość s u b s t a n c j i , n a t o m i a s t uporządkowanie 

cząsteczek określa J e j anizotropię. 

S u b s t a n c j a ciekło - k r y s t a l i c z n a wygląda zwvkle j a k mętna 

c i e c z . J e s t t o uwarunkowane chaotycznym r o z p r a s z a n i e m światła 

na g r a n i c a c h miedzy różnymi obszarami / domenami /. 

Za pomocą Bllnego p o l a e l e k t r y c z n e g o l u b magnetycznego można 

w pewnych przypadkach doprowadzić do tego, że w s z y s t k i e k r o ­

p e l k i przyjmą jednakowa orientację. Pozwala t o na ot r z y m a n i e 

prawie p r z e z r o c z y s t e g o ciekłego monokryształu. 

S u b s t a n c j e występujące w s t a n i e ciekło - k r y s t a l i c z n y m mają 

również zwykła fazę k r y s t a l i c z n a i zwykła izotropową fazę 

ciekła. .1 z a k r e s i e n i s k i c h temperatur s u b s t a n c j a j e s t k r y s z t a ­

łem stałym, natomiast p r z y podnoszeniu się temperatury p r z e ­

c h o d z i w s t a n ciekło - k r y s t a l i c z n y , a o r z y dalszym wzroście 

temoeratury - w zwykłą c i e c z . 

V i e l e s u b s t a n c j i tworzy więcej niż jedną, różnych m o d y f i k a c j i 

ciekło - k r y s t a l i c z n y c h . Przemiana f a z d l a s u b s t a n c j i ciekło-

- k r y s t a l i c z n y c h l u b orzelścia w inne f a z " zachodzą l a k każda 

inna przemiana fazowa w ściśle określonej t e m p e r a t u r z e . 

Odpowiednio dobrane m i e s z a n i n y mogą być ciekłymi kryształami 

w t e m p e r a t u r z e -50°C, a in n e - J e s z c z e w temperaturze +300°C. 

Wśród s u o s t a n c j i , mogących istnieć w s t a n i e ciekłego 

kryształu największa grupę stanowią związki chemiczne aroma­

t y c z n e , zawierające pierścienie benzenowe. 

Znacznie mniejszą grupę stanowią s u b s t a n c j e zawierające • 

pierścienie n a f t a l e n u , n a t o m i a s t najmniejszą - związki a l i ­

f a t y c z n e . 
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Ważną klasę związków ciekłokrystalicznych stanowią e s t r y cho- -

l e s t e r c l u . 

Ze wzclędu na strukturę odróżnia się trzv erupy ciekłych 

kryształów, a mianowicie : 

1. smektyczne / smegma - mydło /, w których równoległe wzglę­

dem s i e b i e molekuły są rozmieszczone warstwami, n a t o m i a s t 

długie o s i e t y c h molekuł pozostają prostopadłe l u b n i e c o 

odchylone względem t''ch warstw. 

Przykładem takiego ciekłego kryształu są powłoki baniek 

mydlanych. 

2. Iłematvczne / nema - nić /, w których molekuły zostają wzglede 
względem s i e b i e równoległe swoimi długimi o s i a m i , n i e 
tworzą jedn?k wydzielonych warstw. 

3. Cholesterolowe, w których molekuły sa rozmieszczone 

warstwowo, ale w taki sposób, że ich dłucie o s i e sa jedno­

cześnie równoległe do siebie i równoległe do warstw. 

Kierunek uporządkowania długich o s i molekuł w każdej, 

warstwie następnej jest odchylony nieco / średnio około 

15 minut kątowyoh na warstwę / od kierunku w warstwie po­

przedniej. N*̂  całej grubości kolejne odchylenia warstw 

sumują się 1 w ten sposób wytwarza się spiralna struktu­

ra molekularna / rys.1 .4. / . 

Warstwy są cienkie, jednomolekularne. 

Do grupy ciekłych kryształów cholesterolowych należą 

głownie związki cholesterolu. 

Ciekłe kryształy należące do każdej z tych grup różnią się 

właściwościami fizycznymi, a zwłaszcza optycznymi. 
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cickte 
kr\j sztatu 

c h o l e s t e r o L o H E 

Ry-B. 1.4. Ł>trukturv t r z e c h podstawowych odmian ciekłych 

kryształów, 

a - smektyczne 

b - nematyczne 

c - c h o l e s t e r o l o w e . 

4.1. iJS2S25£i_£i£KiZ£ł2_!£E2S2i2i2l£i 

S w o i s t a s t r u k t u r a ciekłych kryształów powoduje, że 

odznaczała się one wieloma właściwościami n i e spotykanymi w 

i n n y c h f a z a c h s u b s t a n c j i . Jedną z n a j c e n n i e j s z y c h j e s t i c h 

duża czułość na w i e l e zmian zachodzących w o t o c z e n i u . 

Szczególnie czułe są na n i e w i e l k i e zmiany temperatury, na 

zewnętrzne p o l e magnetyczne i e l e k t r y c z n e , obecność par róż­

nych s u b s t a n c j i chemicznych / rzędu 10"* ,< /. 
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Ogólna właściwością dla wszystkich ciekłych kryształów .jest 

zjawisko podwójnego załamania światła / dwójłomność /,' chara­

kterystycznego d l a niektórych kryształów stałych. 

Charakterystyczna właściwością dla grupy cholesterolowej jest 

skręcenie płaszczyzny pola r y z a c j i , przy czym kąt skręcenia jes' . 

jest proporcjonalny do grubości warstwy materiału, przez któ­

rą przenika światłe. S k t c e B i * płaszczyzny polaryzacji może wnieść 

wynieść 18000° na miliTK:;r drogi / grubości /, przy skręceniu 

płaszczyzny polaryzacji v j a t i a rzędu kilkudziesięciu stopni 

na milimetr drogi dla zn%ny«h aktywnie ontycznych substancji 

/ no. cukru /. 

Własnością ciekłych kryształów cholesterolowych jest se­

lektywne odbicie światła. Polega ono na tym, że Oświetlony 

wiązka światła białego nlespolarysowanego ciekły kryształ 

cholesterolowy powoduje selektywne odbicie tego światła, tak 

jak to pokazano na rys . 2.4. 

I 

czerwony 
żótty 

fioletowy 

ciekły ktysztoit 
Cholesterolowy) 

podłoże 
pochłaniajc ie 

Rys. 2.4. Selektywne odbicie światła białego od 

powierzchni cholesterolowego ciekłego 

kryształu. 



- 154 -

Światło białe po o d b i c i u r o z s z c z e p i a się na różne barwy, 

zależnie od określonego k a t a o d b i c i a . Barwa i natężenie 

światła o d b i t e g o zależy s i l n i e od temperatury, p r z y czym ze 

wzrostem temperatury c o r a z s i l n i e j o d b i j a się światło o 

krótszel długości f a l i , t z n . że barwy zmieniają się od 

czerwonej do f i o l e t o w e j . Własność t a związana j e s t z ma­

łe iacym skokiem s p i r a l i c h o l e s t e r o l o w e j . 

I s t n i e n i e w ciekłych kryształach uporządkowania molekuł po­

woduje' anizotropię I c h własności e l e k t r y c z n y c h i magnetycz­

nych. Siły oddziaływania między molekułami sa t u z n a c z n i e 

m n i e j s z e niż w kryształach stałych, stąd i c h s t r u k t u r a mo­

l e k u l a r n a może być łatwo zmieniona pod wpływem zewnętrznych 

pól magnetycznych l u b e l e k t r y c z n y c h . 

Oznacza t o możliwość zmiany k i e r u n k u o s i o p t y c z n e j w t y c h 

s u b s t a n c j a c h . Do zmiany własności o p t y c z n y c h wystarczą 

także n i e w i e l k i e zmiany t e r m i c z n e l u b zmiany naprężeń 

mechanicznych. 

4.2. ZaBtosowanle_clekłvch_kry 

Połączenie cech ciała stałego i c i e c z y powoduje, że 

ciekłe kryształy znalazły zastosowanie w w i e l u działach 

n a u k i i t e c h n i k i . 

rf szczególności wykorzystywane są t r z y z a s a d n i c z e właściw-. 

woścl ciekłych kryształów, a m i a n o w i c i e : 

1. właściwości e l e k t r o o p t y c z n e 

2. właściwości termooptyczne 

3. właściwości orientujące. 

Właściwości e l e k t r o o p t y c z n e s a wykorzystywane do budowy 

w i e l u różnego r o d z a j u wskaźników o p t y c z n y c h 1 ekranów s t e ­

rowanych e l e k t r y c z n i e . 
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Wskaźniki te nie emitują światła, lecz zmieniają swoje właści 

wośei optyczne, tak ze do ich odczytywania używa się oświet­

lenia zewnętrznego / np, minikalkulatory, zegarki elektro­

niczne, znaki drogowe, mierniki cyfrowe l t p . /. 

Zmiany barwy przy niewielkich zmianach temperatury pozwa­

l a na wykorzystanie ciekłych kryształów / głównie typu cho­

lesterolowego / w diagnostyce medycznej. Naniesiona cienka 

warstwa ciekłego kryształu pokazuje w świetle odbitym l o ­

kalne miejsca o podwyższonych temperaturach, no. stany za­

palne, schorzenia nowotworowe l t p . 

Zależność barwy selektywnego odbicia od temperatury znalazła 

zastosowanie także do badania modeli lotniczych, orzy wykry­

waniu uszkodzeń w układach elektronicznych, do w i z u a l i z a c j i 

promieniowania podczerwonego w noktowizorach. 



Wyk. ZGPW z. 222/84 n. 400+10 
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