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380. H.Kroepelin und W. Brumshagen: Uber osmotische
Versuche an Kautschuk-Lisungen.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 22. Oktober 1928.)

Seit langerer Zeit sind wir mit Versuchen an Kautschuk-I6sungen
beschiftigt, um die Eigenschaften lyvophiler organischer Kolloide
niher kennen zu lernen. Dabei werden osmotischer Druck, Diffu-
sions-Geschwindigkeit und Zahigkeit in ihrer Abhéngigkeit von
Konzentration, Temperatur und Medium verfolgt. Da alle diese
verschiedenen Versuche in einander greifen, wollten wir erst zu einer Ver-
offentlichung schreiten, wenn die Arbeiten nach jeder Richtung hin abge-
schlossen waren. Die Mitteilung von K. H. Meyer und Mark!) veranlait
uns aber, schon jetzt iiber einen Teil unserer Versuche zu berichten.

Bei der Untersuchung des osmotischen Drucks gingen wir von
der Voraussetzung aus, dafl wir es neben grolen auch mit sehr kleinen Teil-
chen zu tun haben. Demnach suchten wir eine verhiltnismaBig dichte
Membran zu verwenden, und stellten deshalb Kollodium-Sidckchen her,
die wir nach dem Vorgang Bechholds?) in.Benzol koagulierten. Da diese
Sickchen recht spréde sind und besonders beim Stauchen leicht einreilen,
benutzten wir dann Extraktions-Hiilsen als tragendes Geriist. Gegen die
Zuverlassigkeit solcher Membramen sind zwar des ofteren Bedenken ge-
auBert; auch wir fanden, dal} stets Kautschuk hindurchgeht. - Es lieBen
aber auch tragerlose Kollodium-Sicke Kautschuk hindurchtreten. Da die
Drucke auBerdem lingere Zeit konstant blieben, verwandten wir fiir unsere
Messungen Membranen auf Extraktionshiilsen. Um einen ungefdhren
Anhalt {iber die Porengréfle zu gewinnen und etwaige Verdnderungen
des Membran-Gefiiges zu bemerken, bestimmten wir die Menge Benzol,
die unter 1 g/qem Uberdruck in 1 Sekunde durch I qem der Membran hin-
durchgeht. Wir fanden Werte der GroBenordnung 10-8; nach der Benutzung,
wiahrend der die Membranen mehrere Monate einer Temperatur von 40°
ausgesetzt waren, fanden wir fast unverinderte Werte. Wir haben auch
einige Versuche in Tonzellen gemacht aus der Masse PI der Staatl. Por-
zellan-Manufaktur Berlin. Diese Masse ist so dicht, dal sie Eiweill nicht
hindurchtreten 14Bt. Diese Zellen erwiesen sich aber als unbrauchbar; meistens
zeigten die Losungen darin iiberhaupt keinen osmotischen Druck.

Wir maflen im allgemeinen bei 7 verschiedenen Konzentrationen zwischen
5 und zo g/l. Hier sollen die Ergebnisse mitgeteilt werden, die in Benzol
bei 11%und 40° an der ersten Fraktion eines Ather-Sol-Kautschuks aus aceton-
extrahiertem Crepe gewonnen wurden. Das unverhiltnismiBig starke An-
steigen der Drucke mit der Konzentration ist auch be’ uns auffallend. Es
1aBt sich durch Finfithren des Eigenvolumens der solvatisierten Micellen
deuten, wie es auch Meyer und Mark getan haben. Es zeigt sich (vergl.
Tab. I), da die Groéfe b mit steigender Konzentration abnimmt. Die Ab-
nahme ist sichergestellt; die MeBfehler bleiben bei Konzentrationen in der
Nihe von 10 g/l und mehr unterhalb 59%,. Die Gr68e b wurde durch Bilden
aller moglichen Kombinationen von je zwei verschiedenen MeBwerten be-
rechnet. Nur wenige der erhaltenen FEinzelwerte fallen heraus. Aus den
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Einzelwerten wurde ein Mittelwert fiir je eine Gruppe von Konzentrationen
berechnet, die in Tab. 1 durch eine Klammer zusammengefafit sind. Mit
diesen Werten wurden die Micellgewichte berechnet nach der auch von
Meyer und Mark benutzten Formel: M = 22.41 (1 4 a t)/p.(v — b).

Die Ubereinstimmung der berechneten Micellgewichte ist auffallend. Die
Tab. 2 zeigt, aus welchen Yinzelwerten b gewonnen wurde, fiir die Gruppe
der Versuche Nr. 5, 6, 7. Man mul} aber bedenken, daBl bei der Berechnung
die Konstanz von b und M vorausgesetzt wird. DaB diese Annahme nur
eine erste Ndherung ist, sieht man aus der letzten Spalte der Tab. 1. Dort
sind die M-Werte fiir die Gruppe der Versuche Nr. 3, 4, 5 berechnet mit dem
entsprechenden Wert fiir b. Auch hier ist die {Jbereinstimmung in sich gut,
aber der filr ¢ == 12 berechnete Wert, der in beiden Gruppen vorkommt,
zeigt erhebliche Abweichungen.

Da die Werte fiir b bei den niederen Konzentrationen gréBere Schwan-
kungen zeigen, haben wir sie nicht in die Tabelle aufgenommen. Sie liegen
in der Nihe von 0.06~0.07.

Tabelle 1.
Osmotische Drucke von Kautschuk in Benzol; t = 11°
Versuch Nr.| ¢ gjl (mmisg.) b M (b = 0.0375) M’ (b = 0.044}
I 5 75 - - -
2 6.5 9 — — i
3 8 16 185000 227000
4 10 21 % 0.044 199 000 223000
5 12 30 189 000 223000
6 15 48 % 0.0375 187000 -
7 20 108 0.0370 185000 —
Tabelle IIL
Einzelwerte fiir b der Versuche Nr. 5, 6, 7.
Berechnet .
aus Vers. NT. 5 u. 6 6 u. 7 5 7 1u 7 Mittel
b 0.039 0.037 0.037 0.038 0.0375

Die Messungen bei 40° sind etwas weniger genau, wenn man sie nach
der Konstanz der einzelnen b-Werte beurteilt. Als Mittelwert ergibt sich
0.05. Die Konstanz der damit berechneten Micellgewichte ist aber immerhin
noch befriedigend. Bei der erhéhten Temperatur 148t die Membran mehr
Kautschuk nach auBlen treten. Aber selbst wenn die in der AuBenfliissigkeit
befindlichen Teilchen erheblich kleiner sind als dem mittleren Micellgewicht
entspricht, das wir gemessen haben, so wird sich an dem Ergebnis der Mes-
sungen nichts Erhebliches dndern. Wir konnen zwar das Micellgewicht in
der AuBenfliissigkeit abschitzen, méchten aber die Bestitigung durch cinen
Diffusionsversuch abwarten.
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Bei der Betrachtung der Tab. IIT fillt auf, dall die Werte fiir M unge-
fahr mit denen der Tab. I i{ibereinstimmen, wihrend die fiir b gréBer sind.
Dies warnt davor, in der Einfithrung des Eigenvolums mehr als eine vor-
laufige Hypothese zu sehen, da man einen umgekehrten Gang erwarten
sollte.

Tabelle III.

Osmotische Drucke von Kautschuk in Benzol. t = 40°.

Versuch Nr. c g/t pin mm Lsg. b M
¢ 4.61 8 — .
2 6.01 11 — —
3 9.0 24.5 185000
4 10.49 30 0.05 200000
5 13.0 56 180000

Unsere Viscositd¢s-Messungen, die wir an den gleichen Lésungen
bei denselben Temperaturen gemacht haben, zeigen eine deutliche Ab-
hangigkeit der Zahigkeit von der FlieBgeschwindigkeit, auch bei dem Ather-
Sol-Kautschuk. Auf diese Anomalien haben wir unsere besondere Aufmerk-
samkeit gelenkt, und der eine von uns ist zurzeit mit der Aufklirung der
hydrodynamischen Vorginge in solchen Systemen beschaftigt. Danach
wird sich wohl entscheiden lassen, ob diese Anomalien nur durch das grofle
Volumen der Teilchen hervorgerufen sind, oder ob noch andere Ursachen
dazu beitragen.

Zusammenfassend 1468t sich sagen, das die Ergebnisse von Meyer und
Mark iiber die Micellgr6Be von Kautschuk in benzolischer I,6sung
in der GroBenordnung mit den unserigen iibereinstimmen. Der seinerzeit
von uns angegebene Wert? von 30000 war an einem anderen Priparat ge-
wonnen, wihrend die hier mitgeteilten Versuche an einem &hnlichen Material
gemacht sind, wie es das war, mit dem die anderen Autoren gearbeitet haben.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft gebiihrt
unser Dank, weil nur ihre Unterstiitzung die Ausfiihrung der Arbeiten er-
moglichte; Hrn. Prof. Dr. R. Pummerer haben wir zu danken, weil er uns
mit seinem Rat und den Mitteln seines Iaboratoriums stets zur Seite stand.

3) R. Pummerer, Kautschuk 1927, 235.
Berichtigung.
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Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 158

Printed in Germany. Alle Rechte vorbehalten, insbesondere die der I'l‘bersetzung.
Druck: A. W. Schade, Berlin N. 65.



