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Die osmotische Steighdhe tiber einer Ldsung makro-
molekularer Stoffe, in der chemische Reaktionen verlaufen,
wird als Funktion der Zeit, der Reaktionsgeschwindigkeit und
. der Membranpermeabilitét berechnet.

Der osmotische Druck einer Losung ist eine kolligative Eigenschaft
und miBt als solche die Zahl der geldsten Molekeln pro Volumeinheit.
Im Normalfall ist die Molekelzahl konstant und zeitunabhéngig. Die
Steighohe der Fliissigkeitssiule, die in fast allen experimentellen Methoden
zur Messung des osmotischen Druckes verwendet wird, ndhert sich in
Form einer Zeitexponentialfunktion einem Gleichgewichtswert, der den
osmotischen Druck der Losung darstellt und zeitunabhéngig ist (rein
mechanische Komplikationen wie z. B. Diffusion von geldsten Molekeln
durch die semipermeable Membran werden hier nicht berficksichtigt).
Die Geschwindigkeit der Annédherung an den Gleichgewichtswert wird
durch die Permeabilitit der Membran bestimm$, sowie durch deren Ober-
fliche und den Kapillarquerschnitt. Die oben erwihnte Exponential-
funktion kann unter den einfachsten Umstdnden folgendermafien dar-

gestellt werden!:

h=hg(l—e *Y; (1)
h ist die Fliissigkeitssteighthe zur Zeit ¢, by die GleichgewichtssteighShe
und « die Permeabilititskonstante, die durch folgende Gleichung ge-
geben ist?:

* Herrn Prof. Dr. Emil Abel zum 80. Geburtstag in aufrichtiger Ver-

ehrung gewidmet.
" 1 H. Lang, Kolloid-Z. 128, 7 (1952).
2 J. W. Breitenbach und E. L. Forster, Makromol. Chem. 8, 140 (1952).
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/ ist der Kapillarquerschnitt, ¥ die Membranoberfliche, k, die Steig-
hohe zur Zeit Null und % zur Zeit ¢.
Die Gleichgewichtssteighdhe steht in einer einfachen Beziehung zum
osmotischen Druck
7=hg- 0" g; 3)
7 ist der osmotische Druck, ¢ die Dichte der Losung und g die Erd-
beschleunigung. ;
Fiir die Darstellung der Konzentrationsabhingigkeit des osmotischen
Druckes und zur Ermittlung des Molekulargewichtes der geldsten Molekeln
bedient man sich im allgemeinen einer modifizierten van 't Hoffschen
Gleichung
nje = RT/M + Be; (4)

¢ ist die Konzentration, B die Gaskonstante, T die absolute Temperatur,
M das Molekulargewicht der geldsten Molekel und B der zweite Virial-
koeffizient.

Es soll nun untersucht werden, durch welche Modifikation der obigen
einfachen Beziehungen einer zeiilichen Abhiingigkeit der Molekelzahl
Rechnung getragen werden kann. Die praktische Anwendbarkeit der-
artiger Uberlegungen bezieht sich hauptsichlich auf polymere Losungen,
die sich nicht in einem Gleichgewichtszustand befinden, sondern in
denen eine chemische Reaktion stattfindet, die sine Anderung der
Molekelzahl zur Folge hat. In einem derartigen System kann der
osmotische Druck unter gewissen Voraussetzungen zur Verfolgung der
Reaktionskinetik beniitzt werden. Den einfachsten Fall stellt eine
Reaktion 1. Ordnung dar und als Beispiel hierfir wollen wir den
homogenen Abbau der Zellulose in konzentrierter Phosphorsiure er-
wahnen?. 4,

Die Kinetik des Celluloseabbaues verliuft nach der 1. Ordnung; sie
ist wiederholt untersucht worden und kann durch Gl. (5) wiedergegeben
werden®:

1—1/P=(1—1/P)-e*t (5)
Fir 1/P; <1 gilt die Niherung:
P = 1-—e¢ %t (6)

3 L. Jorgensen, Studies on the Partial Hydrolysis of Cellulose. Oslo. 1950,

* K. Immergut, B. Ranby und H. Mark, Vortrag, gehalten auf dem
Symposium of Macromolecular Chemistry, Milano, Sept. 1954, Ricercha,
im Druck.

5 H. Mark und A. Tobolsky, Physical Chemistry of High Polymeric
Systems, S. 463. New York. 1950.
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P, ist der Polymerisationsgrad zur Zeit Null, P zur Zeit { und £k ist die
Geschwindigkeitskonstante der Abbaureaktion.

Da M = m- P (m ist das Molekulargewicht des Monomeren), konnen
wir (6) in (4) einsetzen und erhalten:

ajc = RT/m (1 —e¢ %) - Be. (7N
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Abb. 1. H = ko g m/RT ¢ als Funktion des Logarithmus der Zeit ¢ filr ¥ = 10™? und verschiedene
Werte von «: 1. oo; 2, 107%; 3. 1072; 4. 1073; 5. 1074,

Gl (7) stellt die Zeitabhingigkeit des osmotischen Druckes als Folge
der Zunahme der Molekelzahl dar. Allerdings ist der osmotische Druck
nicht die direkt mefbare experimentelle Grolle, sondern die Flissigkeits-
steighthe, die sich bei gegebenem osmotischem Druck erst mit der Zeit
einstellt, also auch von der Geschwindigkeit dieser Einstellung oder
in anderen Worten von der Permeabilitit « der Membran abhingt. Wir
haben daher (1) in (4) bzw. (7) einzusetzen und erhalten:

hegle =hgegle-(1—e™ ") = RTjm (1 —e P (1l—e=*) 4 o
L Be(l—e %), (8)

Gl (8) gibt also die gesamte Zeitabhingigkeit der Steighthe A wieder,
sowohl infolge der Anderung des osmotischen Druckes selbst — wegen
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der Anderung der Molekelzahl — als auch als Folge der endlichen Ein-
stellgeschwindigkeit der Steighéhe.

Wir haben als Beispiel eine Reihe von numerischen Werten fir
und k verwendet, wie sie etwa den tatséichlichen Verhiltnissen entsprechen:
fiir die Abbaukonstante & wurde ein Wert von 10-3 (A1) beniitzt? 4,
und fiir die Permeabilititskonstante eine Serie von Werten: oo, 103,
10-2, 103 und 10— (A~1). Diese Serie stellt den Ubergang von sehr
durchldssigen zu sehr wenig durchlissigen Membranen dar. In Abb. 1
haben wir H =hpgmje RT gegen logt aufgetragen. Die Kurven /
bis & stellen eine Kombination von k& = 10-% mit allen oberwihnten
a-Werten dar, wobei als Idealfall der Wert & = oo gelten kann. Der
Einfachheit halber wurde bei der graphischen Darstellung der zweite
Term der Gl. (8), der den Virialkoeffizienten B enthilt, nicht mitberiick-
sichtigt, was an der Form der Kurven prinzipiell nichts &ndert. Eine
numerische Interpretation dieses Terms wiire sowieso nicht mdoglich
gewesen, da ein verliBlicher Zahlenwert fiir B nicht bekannt ist.

Kurve I stellt den Zeitverlauf der SteighShe im Idealfall unendlich
rascher osmotischer Gleichgewichtseinstellung dar. Aus Abb. 1 ist er-
sichtlich, dafl eine grofe Membranpermeabilitit erforderlich ist, um die
Einstellgeschwindigkeit unter allen Umsténden gentigend grofi zu halten,
verglichen mit der Abbaugeschwindigkeit. In einigermaBen befriedigender
Weise ist dies nur noch fiir Kurve 2 erfiillt, die schon nach verhiltnis-
miBig kurzer Zeit bereits Anschlufl an die Idealkurve I findet. Mem-
branen von der Permeabilitit 10-% und geringer arbeiten offensichtlich
viel zu langsam und sind praktisch nicht mehr imstande, die Steighchen-
inderung, die durch den Stand des Abbaues bedingt ist, wiederzugeben.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB in solchen und dhnlichen
zeitabhidngigen Losungssystemen eine experimentelle osmotische Unter-
suchung nur dann sinnvoll erscheint, wenn semipermeable Membranen
von geniigend grofler Permeabilitit zur Verfiigung stehen, die natiirlich
trotzdem hinreichend undurchlassig fiir alle Arten der vorhandenen
gelosten Polymermolekel sein miissen.



