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΢κοποί  ενότθτασ 

• ΢κοπόσ τθσ ενότθτασ αυτισ είναι θ περιγραφι 
των μεκόδων τθσ ηεςεοςκοπίασ και τθσ 
κρυοςκοπίασ και θ εφαρμογι τουσ με τθ 
βοικεια τθσ κρυοςκοπικισ και ηεςεοςκοπικισ 
ςτακεράσ. Ακόμα ορίηεται  θ οςμωτικι πίεςθ 
και εξάγεται θ ςχζςθ που τθ ςυνδζει με τθ 
ςυγκζντρωςθ τθσ διαλυμζνθσ ουςίασ. 
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Περιεχόμενα ενότθτασ 

• Σαπείνωςθ ςθμείου πιξθσ 

• ΢χζςθ Κρυοςκοπίασ 

• Ανφψωςθ ςθμείου ηζςεωσ 

• ΢χζςεισ Ηεςεοςκοπίασ 

• Ωςμωτικι πίεςθ διαλφματοσ 

• Ανάπτυξθ Virial ςχζςθσ για τθν ωςμωτικι 
πίεςθ διαλφματοσ πολυμερϊν 
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Ενδεικτικι βιβλιογραφία 

Χημική Θερμοδυναμική 

΢. Μπογοςιάν 

Ελλθνικό Ανοικτό Πανεπιςτιμιο, Πάτρα, 2008. 
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Σαπείνωςθ του ςθμείου πιξεωσ (ι τιξεωσ) 
για αραιά διαλφματα - 1 


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Εφαρμόηουμε τθν τελευταία ςχζςθ 
για το διαλφτθ και τθν αντιςτρζφουμε: 

1ix
τϊρα θ ςχζςθ δείχνει τον τρόπο 
με τον οποίο εξαρτάται θ κερμοκραςία 
ιςορροπίασ (φαινόμενο ςθμείο τιξθσ) από το  
γραμμομοριακό κλάσμα του διαλφτη 

Τςτερα από ολοκλιρωςθ παίρνουμε 
για το κλάςμα τθσ διαλυμζνθσ ουςίασ,  
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Σαπείνωςθ του ςθμείου πιξεωσ (ι τιξεωσ) 
για αραιά διαλφματα - 2 

  
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RT
T T





2ax L : ενκαλπία τιξεωσ διαλφτθ ςτο Ττηξ 

Τ : ςθμείο τιξθσ διαλφματοσ με κλάςμα 
     διαλυμζνθσ ουςίασ  ax

Σαπείνωςθ ςθμείου πιξεωσ 

(1) 
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Ανφψωςθ του ςθμείου ηζςεωσ (ι 
βραςμοφ) για αραιά διαλφματα - 1 

  
L

RT
T T





2ax

Εξετάηοντασ τϊρα τθν ιςορροπία ανάμεςα ςε ζνα ιδανικό διάλυμα και  
κάποιο απο τα ςυςτατικά του ωσ κακαρό ατμό 

προςδιορίηουμε τθν ανφψωςθ του ςθμείου ηζςεωσ ενόσ πτητικοφ  
διαλφτη όταν ζνα ι περιςςότερα μη πτητικά ςυςτατικά διαλφονται  
μζςα ςτο διαλφτθ 

L : ενκαλπία εξαζρωςθσ (βραςμοφ) 
  του διαλφτθ ςτο Τζες 

Τ : κερμοκραςία ιςορροπίασ (βραςμοφ)  
    διαλφματοσ με κλάςμα διαλυμζνθσ  
    ουςίασ  ax

Ανφψωςθ ςθμείου ηζςεωσ 

(2) 
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Ανφψωςθ του ςθμείου ηζςεωσ (ι 
βραςμοφ) για αραιά διαλφματα - 2 

Οι εξιςϊςεισ (1) και (2) μποροφν να οδθγιςουν ςτον υπολογιςμό μοριακϊν 
βαρϊν. 

Οι ποςότθτεσ ςτο 2ο μζλοσ (π.χ., Ττηξ, Τ, Lτηξ) είναι 
πειραματικά μετριςιμεσ.  

υπολογιςμόσ 
από τθ γνωςτι κατά βάροσ ςφςταςθ 
υπολογίηεται το ΜΒ του Α 

ax
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Παράδειγμα 

  0259.0K .80
353.2Kmol J8.314
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΢ε ζνα πείραμα, 10 g ςτερεοφ διαλφονται ςε 100 g βενηολίου και το 
ςθμείο ηζςεωσ αυξάνεται κατά 0.8 Κ. Ποίο είναι το μοριακό βάροσ τθσ 
ουςίασ; Δίνονται: Lηες(βενηόλιο) = 33.6 kJ mol-1, Tηες(βενηόλιο) = 353.2 K  
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Παράδειγμα 
Θ προςκικθ 100 g μιασ ζνωςθσ ςε 750 g CCl4 προκαλεί ταπείνωςθ του 
ςθμείου πιξεωσ του CCl4 κατά 10.5 Κ. Τπολογίςτε το μοριακό βάροσ τθσ 
ζνωςθσ. Δίνονται: α)το ςθμείο τιξθσ του CCl4: 250.3 Κ και β) ενκαλπία 
τιξθσ CCl4: 2.47 kJ mol-1. 

Λφςθ:  
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Οςμωτικι πίεςθ ιδανικοφ διαλφματοσ - 1 
΢ε ζνα διάλυμα όπωσ είναι το διάλυμα ηάχαρθσ ςε νερό, μόνο το 
γραμμομοριακό κλάςμα του διαλφτθ, x, μπορεί να μεταβλθκεί μζχρι τθν 
τιμι x = 1.  
Ζςτω ότι ζχουμε ζνα τζτοιο διάλυμα που διαχωρίηεται από μια ποςότθτα 
κακαροφ διαλφτθ (ςτθν ίδια κερμοκραςία, Σ) με μια μεμβράνθ θ οποία 
είναι περατι μόνο από τα μόρια του διαλφτθ.  
Θ διάχυςθ των μορίων του διαλφτθ μζςα από αυτι τθν θμιπερατι 
μεμβράνθ μπορεί να προκαλείται από διαφορζσ ςτο χθμικό δυναμικό 
του διαλφτθ εκατζρωκεν τθσ μεμβράνθσ, ςτουσ χϊρουσ Ι και ΙΙ. 

 pp

AA + B
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p
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ημιπερατή
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Οςμωτικι πίεςθ ιδανικοφ διαλφματοσ - 2 

Οςμωτική πίεςη 
Οςμωτικθ πίεςη λζγεται θ επιπλζον πίεςθ που πρζπει να αςκείται ςτθν 
πλευρά του διαλφματοσ ζτςι ϊςτε να αναςτζλλεται θ διάχυςθ του 
διαλφτθ κατά τθ κατεφκυνςθ διαλφτθσδιάλυμα. 

Ωςτόςο, δεν είναι απαραίτθτο θ διάχυςθ να ςυμβαίνει από τθν περιοχι 
υψθλϊν ςυγκεντρϊςεων προσ τθν περιοχι χαμθλϊν ςυγκεντρϊςεων 
(π.χ. : κακαρόσ διαλφτθσ  διάλυμα). Μπορεί να ςυμβαίνει και το 
αντίκετο και το κριτιριο ζχει φυςικά να κάνει με τα ςχετικά μεγζκθ των 
χθμικϊν δυναμικϊν τθσ διαχεόμενθσ ουςίασ ςτα δφο διαμερίςματα. 



14 Σίτλοσ Ενότθτασ 

Οςμωτικι πίεςθ ιδανικοφ διαλφματοσ - 3 
Σχόλιο μελζτης. Θ αιτία τθσ όςμωςθσ είναι θ διάχυςθ. Ο διαλφτθσ ζχει τθ 
δυνατότθτα να διαχυκεί μζςα από τθ μεμβράνθ, ενϊ θ διαλυμζνθ ουςία 
δεν ζχει τζτοια δυνατότθτα. Σο ςυγκεκριμζνο φαινόμενο μπορεί να λάβει 
χϊρα μόνο δια μζςου μιασ κατάλλθλθσ μεμβράνθσ που παρζχει τθ 
ςυγκεκριμζνθ δυνατότθτα.  
 
Θ διάχυςθ μιασ ουςίασ προκαλείται από διαφορζσ ςτο χθμικό δυναμικό 
τθσ. ΢ε δεδομζνεσ ςυνκικεσ (p,T) θ ουςία του διαλφτθ είναι ςε 
χαμηλότερο χθμικό δυναμικό μζςα ςτο διάλυμα ςε ςχζςθ με τθ 
κατάςταςι τθσ ωσ κακαρισ ουςίασ και ζτςι ζχει τθν τάςθ να περάςει 
μζςα από τθ μεμβράνθ ςτθ κατεφκυνςθ: κακαρόσ διαλφτθσ  διάλυμα.  
 
Θ οςμωτικθ πίεςη είναι θ πίεςθ εκείνθ που είναι ακριβϊσ αρκετι για να 
αναςτείλει τθ διάχυςθ. Είναι αυτονόθτο, ότι εάν θ πίεςθ υπερβεί τθν 
οςμωτικθ πίεςη τότε ο διαλφτθσ μπορεί να διαχυκεί προσ τθν 
αντίςτροφθ κατεφκυνςθ με αποτζλεςμα το διάλυμα (διαμζριςμα ΙΙ) να 
γίνεται πυκνότερο. 
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Ανάπτυξθ Virial ςχζςθσ για τθν ωςμωτικι 
πίεςθ διαλφματοσ πολυμερϊν - 1 

Μια από τισ ςθμαντικότερεσ εφαρμογζσ τθσ οςμομετρίασ αφορά τθν 
μζτρθςθ των μοριακϊν βαρϊν μακρομορίων (πρωτεϊνϊν, ςυνκετικϊν 
πολυμερϊν και ενηφμων).  
 
Σα διαλφματα αυτϊν των μεγάλων μορίων δεν μποροφν να κεωρθκοφν 
ιδανικά και ςτισ περιπτϊςεισ αυτζσ θ οςμωτικι πίεςθ δίνεται από μια 
ςχζςθ ςτθν οποία θ Π  δίνεται από μία ανάπτυξθ τφπου Virial 

 ...1  BB BcRTcΠ
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Παράδειγμα 
Δίνεται θ οςμωτικι πίεςθ διαλυμάτων PVC (πολυβινυλοχλωρίδιο) ςε 
κυκλοεξανόνθ ςε 298 Κ. Σα αποτελζςματα εκφράηονται υπό τθ μορφι του 
φψουσ του διαλφματοσ (πυκνότθτασ 0.98 g cm-3) που αναςτζλλει τθν 
όςμωςθ του διαλφτθ. Να βρεκεί το μοριακό βάροσ του πολυμεροφσ.  

 

Vw / g dm
-3 1.00

 
2.00 4.00 7.00 9.00 

h/ cm 0.28 0.71 2.01 5.10 8.00 

Θα κζςουμε:  BVB Mwc /

BM είναι το ηθτοφμενο μοριακό βάροσ του διαλυμζνου πολυμεροφσ 

Vw είναι θ κατ’ όγκο ςυγκζντρωςθ ςε βάροσ (g dm-3) 

Επιπλζον, ςφμφωνα με τθν εκφϊνθςθ θ οςμωτικι πίεςθ ιςοφται με τθν υδροςτατικι 
πίεςθ:  

ghΠ
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Ζτςι, εάν φτιάξουμε μια γραφικι παράςταςθ τθσ ποςότθτασ  
Vw

h
ωσ προσ  

Vw

αυτι κα είναι μια ευκεία που κα ζχει τεταγμζνθ επί τθν αρχι τθν ποςότθτα   
BgM

RT



 

Vw / g dm
-3 1.00

 
2.00 4.00 7.00 9.00 

Vw

h
/ (cm/g dm

-3
) 

0.28 0.71 2.01 5.10 8.00 

Καταρτίηουμε τον παρακάτω πίνακα: 

και καταχωρίηουμε τα ςθμεία ςτο παρακάτω 
διάγραμμα. Θ τεταγμζνθ επί τθν αρχι 
(υπολογιςμζνθ με τθ μζκοδο ελαχίςτων 
τετραγϊνων) ιςοφται με 0.21 cm g-1 dm3 
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= 0.21 cm g-1 dm3 = 0.21×10-2 m4 kg-1 

  
  

1-

1-42--3

-1-1

mol kg 120
kg m 1021.0

1

s m 81.9m kg 980

K 298K mol J 314.8
2 


 BMΆρα 

Ζτςι 
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Αναφορζσ 

Οι εικόνεσ ςτισ διαφάνειεσ 12 και 17 είναι από το βιβλίο 
Μπογοςιάν, ΢. (2008) Χθμικι Θερμοδυναμικι, Πάτρα: ΕΑΠ, ς. 258 
και 262. 



Σζλοσ Ενότθτασ 
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Χρθματοδότθςθ 
• Σο παρόν εκπαιδευτικό υλικό ζχει αναπτυχκεί ςτo πλαίςιo του 

εκπαιδευτικοφ ζργου του διδάςκοντα. 

• Σο ζργο «Ανοικτά Ακαδημαϊκά Μαθήματα ςτο Πανεπιςτήμιο Πατρών» 
ζχει χρθματοδοτιςει μόνο τθν αναδιαμόρφωςθ του εκπαιδευτικοφ 
υλικοφ.  

• Σο ζργο υλοποιείται ςτο πλαίςιο του Επιχειρθςιακοφ Προγράμματοσ 
«Εκπαίδευςθ και Δια Βίου Μάκθςθ» και ςυγχρθματοδοτείται από τθν 
Ευρωπαϊκι Ζνωςθ (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Σαμείο) και από εκνικοφσ 
πόρουσ. 
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΢θμείωμα Ιςτορικοφ Εκδόςεων Ζργου 

Σο παρόν ζργο αποτελεί τθν ζκδοςθ 1.0.0.   
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΢θμείωμα Αναφοράσ 

Copyright Πανεπιςτιμιο Πατρϊν. Κακθγθτισ, ΢ογομϊν Μπογοςιάν. 
«Θερμοδυναμικι ΙΙ». Ζκδοςθ: 1.0. Πάτρα 2015.  

Διακζςιμο από τθ δικτυακι διεφκυνςθ: 

https://eclass.upatras.gr/courses/CMNG2181/  
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΢θμείωμα Αδειοδότθςθσ 
Σο παρόν υλικό διατίκεται με τουσ όρουσ τθσ άδειασ χριςθσ Creative Commons 
Αναφορά, Μθ Εμπορικι Χριςθ Παρόμοια Διανομι 4.0 *1+ ι μεταγενζςτερθ, Διεκνισ 
Ζκδοςθ.   Εξαιροφνται τα αυτοτελι ζργα τρίτων π.χ. φωτογραφίεσ, διαγράμματα 
κ.λ.π.,  τα οποία εμπεριζχονται ςε αυτό και τα οποία αναφζρονται μαηί με τουσ 
όρουσ χριςθσ τουσ ςτο «΢θμείωμα Χριςθσ Ζργων Σρίτων».                      

 

[1] http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/  
 
Ωσ Μη Εμπορική ορίηεται θ χριςθ: 
• που δεν περιλαμβάνει άμεςο ι ζμμεςο οικονομικό όφελοσ από τθν χριςθ του ζργου, για 

το διανομζα του ζργου και αδειοδόχο 
• που δεν περιλαμβάνει οικονομικι ςυναλλαγι ωσ προχπόκεςθ για τθ χριςθ ι πρόςβαςθ 

ςτο ζργο 
• που δεν προςπορίηει ςτο διανομζα του ζργου και αδειοδόχο ζμμεςο οικονομικό όφελοσ 

(π.χ. διαφθμίςεισ) από τθν προβολι του ζργου ςε διαδικτυακό τόπο 
 

Ο δικαιοφχοσ μπορεί να παρζχει ςτον αδειοδόχο ξεχωριςτι άδεια να χρθςιμοποιεί το ζργο για 
εμπορικι χριςθ, εφόςον αυτό του ηθτθκεί. 

[1] http:/creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/

