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Die osmotische SteighShe fiber einer LSsung makro- 
molekularer Stoffe, in der chemische l%eaktionen verlaufen, 
wird als Funktion der Zeit, der ~Reaktionsgeschwindigkeit und 
der Membranpermeabilit/~t berechnet. 

Oer osmotische Druck einer Liisung ist eine kolligative Eigenschaft 
und miBt als solehe die Zahl der gelSsten Molekeln pro Volumeinheit. 
I m  Normalfall  ist die ~olekelzahl konstant  und zeitunabh~ngig. Die 
Steigh6he der Fliissigkeitssi~ule, die in fast allen experimentellen Methoden 
zur Messung des osmotischen Druckes verwendet wird, nahert sich in 
Form einer Zeitexponentialfunktion einem G1eichgewichtswert, der den 
osmotischen Druck der LSsung darstGllt und zeitunabhi~ngig ist (rain 
mechanische Komplikationen wig z. B. Diffusion yon gelSsten Molekeln 
dnrch dig semipermeable Membrgn werden bier nicht beriicksiehtigt). 
Die Geschwindigkeit der Anni~herung an den Gleichgewichtswert wird 
dnrch die Permeabil i tat  der Membran bestimmt,  sowie durch deren Ober- 
fl~che und den Kapillarquersehnitt.  Die oben erwi~hnte Exponential- 
funktion kann unter den einfachsten Umsti~nden folgenderma~en dar- 
gestellt werden 1 : 

h = h  e ( 1 - e -  ~t); (1) 

h ist die Fliissigkeitssteigh~he zur Zeit t, h a die GleiehgewiehtsstGighShe 
und ~ die Permeabiliti~tskonstante, die durch folgende Gleichung ge- 
geben ist ~ : 

* Herrn Prof. Dr. E m i l  Abel zum 80. Geburtstag in aufrichtiger Ver- 
ehrung gewidmet. 

1 H.  Lang, Kolloid-Z. 128, 7 (1952). 
2 j .  W.  Bregtenbach und  E.  L.  Forster, Makromol. Chem. S, 140 (1952). 
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f 1 
x = ~ - .  y ,  In ho/'h; (2) 

/ is~ der Kapillarquerschnitt ,  F die Membranoberfl~che, h 0 die Steig- 
h5he zur Zeit Null und h zur Zeit. t. 

Die GleichgewichtssteighShe steht in einer einfachen Beziehung zmn 
osmotischen Druck 

7~ = h~- o" g; (3) 

ist der osmotische Druck, o die Diehte der LSsung und g die Erd- 
beschleunigung. 

Ffir die Darstellung der Konzentrationsabh~ngigkeit des osmotischen 
Druckes and zur Ermit~lung des Molekulargewichtes der gelSsten Molekel• 
bedient man sich im allgemeinen einer modifizierten van 't Ho//schen 
Gleichung 

7~/c = R T / M  ~ B c ; (4) 

c ist die Konzentration, R die Gaskonstante, T die absolute Temperatur,  
M das Molekulargewicht der gelSsten Motekel und B der zweite Virial- 
koeffizient. 

Es soll nun untersucht werden, durch welche Modifikation der obigen 
einfachen Beziehnngen einer zeittichen Abh~ngigkeit der Molekelz~hl 
Rechnung getragen werden kann. Die praktische Anwendbarkeit  der- 
artiger Uberlegungen bezieht sich hauptss auf polymere LSsungen, 
die sich nicht in eh]em Gleichgewichtszustand befinden, sondern in 
denen eine chemische lgeaktion stattfindet,  die eine Anderung der 
Molekelzahl zur Folge hat. In  einem derartigen System kann der 
osmotische Druck unter gewissen Voraussetzungen zur Verfotgung der 
Reaktionskinetik benfitzt werden. Den einfachsten Fall stellt eine 
Rea,ktion 1. Ordnung dar und als Beispiel hierftir wollen wh' den 
homogenen Abbau der Zellulose in konzentrierter Phosphorsi~ure er- 
wahnena, 4 

Die Kinet ik des Celluloseabbaues verlauft nach der 1. Ordnung; sie 
ist wiederholt untersucht worden und kann dutch G1. (5) wiedergegeben 
werden s : 

1 - -  1/P = ( 1 - -  l / P 0 ) ,  s - k t  (5) 

Ffir 1/P o ~ 1 gilt die Ngherung: 

1/P = 1 - - e - k t ;  (6) 

3 L. Jorgensen, Studies on the Partial Hydrolysis of Cellulose. Oslo. 1950. 
4 E. Immergut, B. Ranby trod H. ~arIc, Vortrag, gehalten a,uf dem 

Symposium of Maeromolecul~r Chemistry~ Milano, Sept. 1954, t~icereha, 
im Druck. 

5 H. _~/iark und A. Tobolsky, Physical Chemistry of High Polymeric 
Systems, S. 463. New Yor]~ 1950. 
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P0 ist der Polymerisationsgrad zur Zeit Null, P zur Zeit t und k ist die 
Geschwindigkeitskonstante der Abbaureaktion. 

Da M z m- P (mist  das Molekulargewicht des Monomeren), kSnnen 
wir (6) in (4) einsetzen und erhalten: 

:z/c ~- R T / m  (1 - - e  - k t )  q- Bc .  (7) 

~ 5  

0,Z 

Abb. 1. H = h @ g m / R  T c als Funk t ion  de s L0gar i thmus der Zeit t fiir k = 10 -3 und verschiedene 
Werte yon a :  1. oo; 2. 10-1; 3. 10-2; 4. 10-3; 5. 10 -4. 

G1. (7) stellt die Zeitabhiingigkeit des osmotischen Druckes als Folge 
der Zunahme der )/[olekelzahl dar. Allerdings ist der osmotische Druck 
nicht die direkt mei~bare experimentelle Gr51~e, sondern die Flfissigkeits- 
stcighShe, die sich bei gegebenem osmotischem Druck erst mit der Zeit 
einsteltt, also auch yon der Geschwindigkeit dieser Einstellung oder 
in anderen Worten yon der Permeabilit~t ~ der Membran abh~ngt. Wi~ 
haben daher (1) in (4) bzw. (7) einzusetzen und erhalten: 

h@g/c~hG@glc . (1 - -e  - ~ t ) ~ - R T / m . ( 1 - e  ~ t ) ( l _ _ e - - ~ t ) +  
+ B c (1 - -  e -  ~ t). (S) 

G1. (8) gibt also die gesamte Zeitabh~ngigkeit der SteighShe h wieder, 
sowohl infolge der Anderung des osmotischen Druckes selbst - -  wegen 
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der Xnderung der Molekelzahl - -  als aueh als Folge der endlichen Ein- 
stellgesehwindigkeit der Steigh6he. 

Wir  haben  als Beispiel eine l~eihe yon  numerisehen Wer ten  fiir 
und/c verwendet,  wie sie e twa den tatsgehliehen Verhi~ltnissen entsprechen : 
fiir die Abbaukons tan te  k wurde ein Wer t  yon  i0 -3 (h -~) benii tzt  3, 4, 
und  fiir die Permeabi l i t~tskonstante  eine Serie yon  Wer ten :  oo, 10 -a, 
10 -~, 10 -3 und l0  -4 (h-l) .  Diese Serie stellt den l )bergang yon sehr 
durchl/~ssigen zu sehr wenig durchli~ssigen Membranen dar. I n  Abb.  1 
haben  wir H ~- h Q g m/c R T gegen log t aufgetragen. Die Kurven  1 
bis 5 stellen eine Kombina t ion  yon  k = 10 -~ mit  allen oberw~hnten 
c~-Werten dar, wobei als Idealfall der Wert 0~----oo gelten kann. Der 
Einfaehheit halber wurde bei der graphisehen Darstellnng der zweite 
Term der GI. (8), der den Virialkoeffizienten B enth~it, nieht mitberiiek- 
sichtigt, was an der Form der Kurven prinzipiell niehts ~ndert. Eine 
numerische Interpretation dieses Terms w~re sowieso nieht mSglieh 
gewesen, da ein verlgBlicher Zahlenwert fiir B nicht bekannt ist. 

Knrve 1 stellt den Zeitverlanf der SteighShe im Idealfall nnendlleh 
rascher osmotisoher Gleiehgewiehtseinstellung dar. Aus Abb. 1 ist er- 
siehtlieh, dab eine grebe Membranpermeabilit~it erforderlich ist, um die 
Einstellgesehwindigkeit unter allen Umst~nden geniigend groB zu halten, 
verglichen mit der Abbaugesohwindigkeit. In einigermaBen befriedigender 
Weise ist dies nur noch ffir Kurve 2 erfiillt, die sehon nach verh~Itnis- 
m~f~ig kurzer Zeit bereits AnsehluB an die Idealkurve 1 finder. Mem- 
branen yon der Permeabiliti~t l0 -3 und geringer arbeiten offensiehtlieh 
viel zn ]angsam nnd sind praktiseh nieht mehr imstande, die Steigh6hen- 
~nderung, die durch den Stand des Abbaues bedingt ist, wiederzugeben. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dab in solehen und ~ihnliehen 
zeitabh~ngigen L6snngssystemen eine experimentelie osmotische Unter- 
suohung nnr dann sinnvoll erseheint, wenn semipermeab]e IV[embranen 
yon geniigend grol]er PermeabilitKt znr Verffigung stehen, die natfirlieh 
trotzdem hinreiehend nndurchl~issig ffir alle Arten der vorhandenen 
gelSsten Polymermolekel sein mfissen. 


