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0Osmose an permeablen Membranen
L. Der Losungsmittel-Einflu auf den StavErmaxn-Effekt*
Von

HANS-GEORG ELIAS **

Institut fir Chemische Technologie der Technischen Hochschule Miinchen
und Technisch-Chemisches Laboratorium der Eidgenossischen Technischen
Hochschule Ziirich

Mit 7 Abbildungen im Text

(Eingegangen am 2. November 1960)

The influence of the solvent on the osmotic pressure at permeable membranes
at starting conditions was investigated for a polymer homologue series of poly
(cthylene oxides) in acetone, methanole, benzene, dimethyl formamide, water,
dioxane, formamide and benzyl alcohole at cellophane 600 and glass mem-
branes. The prediction of STAVERMAN was confirmed experimentally that the
osmotic pressure at permeable membranes should be lower than the value
calculated by the thermodynamics of reversible processes even if no solute has
been permeated through the membrane. In addition, it was found that the
STAVERMAN effect is for a given system the higher, the lower the solvent viscosity.
The solvent influence was explained by the impulse transfer mechanism near
permeable walls.

Furthermore it is shown that the specific permeability of solvent G - % is
diminishing with inecreasing mole refraction of solvent thus pointing on an
interchange mechanism of solvent molecules and cellulose segments.

1. Einleitung und Problemstellung

Nach den Ableitungen der Thermodynamik reversibler Prozesse ist
bei Messungen an fiir das Geloste durchldssigen Membranen zu

* Aus der Habilitations-Schrift ,,Osmotische Messungen an permeablen
Membranen*', EKTH Ziirich, 1960. Die Arbeit kann bei der Bibliothek der ETH
cingesehen werden.

** Neue Anschrift: Technisch-Chemisches Laboratorium, Eidgenoéssische
Technische Hochschule, Ziirich (Schweiz).
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304 HaNs-GEORG ELIAS

erwarten, dafl mit fortschreiten der Zeit wegen der zunehmend stirkeren
Permeation sich die Konzentrationsdifferenz zwischen den beiden
Seiten der Membran und damit der meBbare osmotische Druck laufend
verringert. Durch geeignete Methoden solite man jedoch den osmo-
tischen Druck der Anfangskonzentration im Anfangszustand (zur Zeit
null) und damit den wahren osmotischen Druck messen kénnen, der der
in Losung befindlichen Teilchenzahl zuziiglich der Wechselwirkungs-
effekte entspricht.

StaveErMaN! konnte jedoch auf Basis der Thermodynamik irre-
versibler Prozesse theoretisch zeigen, dafl bei permeablen Membranen
durch den Entropietransport der mefibare osmotische Druck auch
dann geringer gegeniiber dem aus Molekulargewicht, Virialkoeffizien-
ten und Konzentration berechenbaren gefunden werden sollte, wenn
zur Zeit der Messung noch keine geloste Substanz durch die Membran
permeiert ist.

Hinweise auf die Giiltigkeit dieser Vorhersage wurden von STAVER-
MAN, PaLs und Kruissink 2; ALvang und SAMUELSON S und ALLEN und
Prace? gefunden, ohne dafl jedoch alle Fehlerquellen wie Einfliisse
der Polymolekularitidt, verschiedene Kammervolumina und Absorp-
tion in der Membran ausgeschlossen werden konnten. RITSCHER und
Er1as® schlossen bei ihren Versuchen den EinfluB3 all dieser Effekte und
einiger weiterer mef3technischer (vgl. ¢) aus und konnten zeigen, da@
die Vorhersagen von STAVERMAN tatsdchlich experimentell bestétigt
werden kénnen. Bei den von diesen Autoren an einer polymerhomo-
logen Reihe von Polydthylenglykolen in Dimethylformamid an Cello-
phan 600- und Glas-Membranen? durchgefithrten Messungen wurde
ferner eine Anomalie der Konzentrationsabhéngigkeit der reduzierten
osmotischen Drucke /¢ beobachtet. Die Grole dieser Anomalie schien
dabei vom System Polymer-Membran-Losungsmittel abzuhingen. In

L A. J. STavERMAN, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 70 (1951) 344.

2 A. J. StaverMAN, D. T. F. PaLs and CH. Krurssink, J. Polymer Sci. 23
(1957) 57.

3 F. ALvanc and O. SAMUELsON, J. Polymer Sci. 24 (1957) 353.

4 P. W. ALreN and M. A. Pracg, J. Polymer Sci. 26 (1957) 386.

5 TH. A. RrrscHER und H.-G. ELias, Makromolekulare Chem. 80 (1959) 48.

8§ H.-G. Er1as, TH. A. RirscHER und F. PaTat, Makromolekulare Chem. 27
(1958) 1.

? H.-G. Er1as and TH. A. RI1TsCHER, J. Polymer Sci. 28 (1958) 648; Rev.
gén. Caoutchouc 85 (1958) 1073.
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Osmose an permeablen Membranen, I 305

einer weiteren Arbeit konnte dann von Erias und MANNER® gezeigh
werden, da der STavErMAN-Effekt nicht additiv ist und bei gleichem
Zahlenmittel des Molekulargewichtes auch stark von der Breite der
Molekulargewichtsverteilung beeinflult wird.

Die Systemspezifitit lieB einen Losungsmitteleinflul vermuten,
iiber dessen GréBe und Richtung in der vorliegenden Arbeit berichtet
wird.

2. Experimentelle Durchfiihrung

2.1 Charakterisierung der Substanzen

Als Modellsubstanzen wurden Polyéthylenglykole verschiedenen Molekular-
gewichtes verwendet, da diese bei geeigneter Herstellung recht molekular-
einheitlich sind und sich zudem in einer Vielzahl von Lésungsmitteln 16sen. Die
Substanzen waren teils Handelspriaparate, teils Labormuster der Fa. Farbwerke
Hoechst AG., Werk Gendorf (Bezeichnung AG)*.

Die Gewichtsmittel des Molekulargewichtes M, wurden iiber Lichtstreuungs-
messungen ermittelt und iiber Sedimentationsgeschwindigkeits- und Diffusions-
messungen kontrolliert. Das Zahlenmittel des Molekulargewichtes wurde iber
OH-Zahl-Analysen bestimmt. Fir experimentelle Einzelheiten siehe ®®. Die
einzelnen MeBwerte sind in Tab. 1 gegeniibergestellt.

Tabelle 1. Molekulargewichte der untersuchten Polydthylenglykole

. . d G Zahlenmittel des
Beseich Gewichtsmittel des Mol.-Gew. Mol.-Gew.
ezelce nung Mw Msb M,,
(Lichtstr.) (Sed. und Diff.) |(Endgruppen-Best.)
AG 4000 4300 4350 3900
AG 10000 10100 — 12000
AG 20000 23800 26100 16000

Zur Charakterisierung der Losungsmittelgiite wurden bei 25°C Viskositéts-
und Diffusionsmessungen ausgefiihrt, da eine direkte Bestimmung der 2. Virial-
koeffizienten iiber Streulichtmessungen wegen der manchmal zu geringen
Brechungsindexinkremente nicht immer méglich war.

Die Konzentrationsabhéngigkeiten der Diffusionskoeffizienten und #,,,./c-
Werte sind in den Abb.1 und 2 wiedergegeben. Interessanterweise wurde

* Herrn Dr. TorNo, Farbwerke Hoechst, sei auch an dieser Stelle fir die
freundliche Uberlassung der Proben und Endgruppen-Analysen gedankt.

8 H.-G. Erras und E. MANNER, Makromolekulare Chem. 40 (1960) 207.

9 H.-G. EL1as, Habilitations-Schrift. ETH Ziirich 1960.

7. physik. Chem. Neue Folge, Bd. 28, Heft 5/6 20
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306 HAaNs-GEoOrG Erias

bei den Messungen am Polydthylenglykol AG 4000 in Methanol bei héheren
Konzentrationen das von uns schon frither aufgezeigte 19-2 Minimum in den
D, = f(c)-Kurven gefunden.
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Abb. 1. Konzentrationsabhingigkeit der Diffusionskoeffizienten von
Polyithylenglykol AG 4000 in verschiedenen Losungsmitteln bei 25°C
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Abb. 2. Viskositétsmessungen am Polyéthylenglykol AG 4000 in verschiedenen
Lésungsmitteln bei 25°C

1 H.-G. Erias, Makromolekulare Chem. 27 (1958) 261.
11 F, PataT und H.-G. EL1as, Naturwissenschaften 46 (1959) 322.
12 F, PATAT und H.-G. Er1as, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 316 (1959) 1.
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Osmose an permeablen Membranen, I 307

Die so erhaltenen Diffusionskoeffizienten bei unendlicher Verdiunnung D,
und STAUDINGER-Indices [7] sind zusammen mit den Viskositéiten der reinen
Lésungsmittel in Tab.2 zusammengestellt.

Tabelle 2. Diffusions-Koeffizienten D,, STAUDINGER-Indices [n] und
Virialkoeffizienten *B wvon Polydthylenglykolen in verschiedenen Liésungsmitteln

bet 25°C
Substang Losungsmittel D, - 107 7] *RB ]
2 eml2 - o
Name ¢ Poise | ™ [sec ml/g |[Atm - -ml®-g
AG 4000 | Aceton 0,303 37,8 10,5 —
Methanol 0,545 23,5 9,85 87
Benzol 0,603 — 11,2 —
Dimethylformamid | 0,802 — 11,8 —
Wasser 0,897 11,5 12,9 —
Dioxan 1,19 — 11,9 —
Cyclohexanon 1,99 — 9,15 —
Formamid 3,30 5,76 11,9 —
Benzylalkohol 5,31 — 13,8 —
AG 10000 | Methanol 0,545 — — 45
Dimethylformamid | 0,802 — 23,4 —
Wasser 0,897 — — 62
AG 20000 | Methanol 0,545 10,7 — 46
Dimethylformamid | 0,802 — 36,0 —
Wasser 0,897 4,85 — —

2.2 Osmometer und Membranen

Die Messungen an den Cellophan 600-Membranen wurden mit Zweikammer-
Metall-Osmometern® aus Messing oder V 2 A ausgefiihrt, die an Glasmembra-
nen mit Zweikammer-Glas-Osmometern* mit eingebautem Riihrkern?. Die
Steighdhen wurden iiber ein Vertikal-MeBmikroskop ** (Skalenteilung 1 - 10~3cm)
abgelesen.

Die Membranen wurden aus Cellophan 600-Folien *** ausgestanzt und in
Wasser angequollen, welches sodann stufenweise durch das zur Messung ver-
wendete Loésungsmittel ersetzt wurde.

* Fa. Wagner und Munz, Minchen, Luisenstr. 25.
** Fa. Fuess, Berlin.
*x% Fa, Kalle & Co., Wiesbaden-Biebrich.
13 H..G. Erias, Chemie-Ing.-Techn. 29 (1957) 19.

20*
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308 Hans-GrorG ELIAs

2.3. MeBtechnik

Die Durchlissigkeit der Membran fiir reine Losungsmittel wurde
durch den von W. Kunn14 eingefiihrten G-Wert

2,303d,f *P _
G’=——m—cm~sec-gl~ (1)
d,, = Dicke der Membran
f = Querschnittsfliche der Kapillaren
g = Erdbeschleunigung
F = wirksame Membranfliche

oy = Dichte des Losungsmittels

charakterisiert, wobei die * P-Werte entweder aus Messungen unter dem
Eigendruck der Losungsmittelsdulen nach

*p— log (Ah)oA—tlog (4h), min-1 2)

oder mit iiberlagertem Fremddruck p,,,, nach

__ (@ (4h)[dt) - oru

* $a—1
P - 2’303 PMan mm (3)

bestimmt wurden (vgl. auch 15). Der fiir die dynamischen Messungen
bendtigte K z-Wert wurde iiber

_ (433 _ ] Qm e i . —
Ke=5303%F = 609G = paugy & Tin 007 (4)
ermittelt.
Die durch den SrtavermMaN-Effekt beeinfluBten osmotischen
Drucke z, zur Zeit null der Osmometerfiillung wurden nach drei ver-
schiedenen Verfahren bestimmt (vgl. dazu 15):

1. Aus der Riickextrapolation des Steighhenabfalles nach Durch-
laufen eines Maximums (Anfangsbedingung 4k, < 4h,,.) auf die
Zeit null, Auftragen der so erhaltenen Ak, -Werte gegen die Zeit
At .. zum Erreichen des Steighthenmaximums und Extrapolation auf

max
At = 0. Die so erhaltenen Werte werden (4hg,,), genannt.

I1. Aus der Einstellgeschwindigkeit ohne Fremddruck (Anfangs-
bedingung 4k, < Ak .ys Paran = 0).

14 W. KunN, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 55 (1951) 207.
15 H.-G. Er1as, Chemie-Ing.-Techn., im Druck.
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Osmose an permeablen Membranen, I 309

III. Aus der Durchtrittsgeschwindigkeit des Losungsmittels durch
die Membran in eine Lésung unter der Wirkung eines iiberlagerten
Fremddruckes bei der Steighchendifferenz 44, = 0.

Die osmotischen Drucke wurden dabei aus den MeBwerten der
beiden letzten Verfahren IT und III iiber

7ty =Ah oy + hpyy* 40 + Ppgon + Kg-v g om™ (5)

berechnet. kg, gibt dabei die Steighthe der Losung tiber der Membran-
mitte an 8. Verfahren IIT konnte selbstverstindlich nur bei den
starren Glasmembranen durchgefiithrt werden, nicht aber bei den
einen schwachen Balloneffekt aufweisenden CellophanmembranensS.
Dieser geringe Balloneffekt beeintrédchtigt bei richtiger Osmometer-
konstruktion die MeBwerte nach dem Verfahren IT nichts. Der Aus-
gleich des Nachlaufs und der Temperatur wurde iiber die Fliissigkeits-
bilanz bestimmt13. Soweit an den Glasmembranen nachgepriift,
waren die erhaltenen osmotischen Drucke unabhingig von der Riihr-
geschwindigkeit (<< 100 U/min).

An anderer Stelle konnte gezeigt werden, dal die nach dem Ver-
fahren I erhaltenen (4h,),-Werte mit dem nach dem Verfahren IT
gewinnbaren Ah,-Werten identisch sind, sofern man die bei zu schnel-
lem Einstromen des Losungsmittels (zu kleine A¢,,.-Werte) auftreten-
den anomalen Osmosen nicht beriicksichtigt®. Uber diese anomalen
Osmosen wird in einer weiteren Arbeit!? berichtet.

Zur Kontrolle wurde gelegentlich die Konzentration der Losung
nach beendeter Messung gegen die der Ausgangslésung in einem
Differentialrefraktometer gemessen, die Abweichungen waren in der
Regel weit geringer als 29/,.

3. Ergebnisse _
3.1. Durchlissigkeit und Stabilitdt der Membranen

Die Bestimmung der osmotischen Drucke s, nach dynamischen
Verfahren setzt voraus, da die Membran mit dem Losungsmittel tiber
die gesamte Mefzeit ein stabiles Gelsystem bildet. Es diirfen also
keine Quellungs- oder Entquellungserscheinungen auftreten, da durch
diese nicht nur die Durchldssigkeit fiir das Losungsmittel, sondern

16 G. V. ScrUurzin H. A. STUART ,,Die Physik der Hochpolymeren*‘, Band IT,
,»»,Das Makromolekiil in Lésungen‘, p. 388, Springer-Verlag, Berlin, Géttingen,
Heidelberg, 1953.

17 H.-G. Erias, Z. physik. Chem., siehe nachstehende Arbeit.
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310 Hans-GEorG Erias

auch die fiir das Geldste verdndert wird. Bei solchen instabilen Mem-
bransystemen ist somit die Hohe des StavErMAN-Effektes von Messung
zu Messung verschieden.

Eine Untersuchung von RirscHER und Erias’ ergab nun, daB
Cellophan nur mit Wasser, Methanol und Dimethylformamid iiber die
erforderlichen MeBzeiten stabile Gelsysteme bildet, nicht aber z.B.
mit Aromaten, Aliphaten, Butanon und chlorierten Aliphaten. Es
erschien jedoch wiinschenswert, auBer diesen drei Losungsmitteln noch
andere heranzuziehen, wozu wegen ihrer chemischen Ahnlichkeit mit
Dimethylformamid bzw. Methanol Formamid bzw. Benzylalkohol aus-
gewahlt wurden. Der EinfluB des Quellungsverhaltens der Cellophan
600-Membranen in diesen Losungsmitteln ist in Tab.3 widergegeben.

Aus Tab.3 geht hervor, da die Quellung in Kalandrierrichtung
(= Breite) sehr gering, stirker dagegen quer zur Kalandrierrichtung
(= Lénge) und auBerordentlich stark in der Dicke ist. Das Quellungs-
verhalten ist von Losungsmittel zu Losungsmittel verschieden, eine
Zuordnung zu den Molekiileigenschaften des Losungsmittels kann nach
den vorliegenden Daten nicht getroffen werden.

Tabelle 3. Quellung von Cellophan 600 in verschiedenen Losungsmitteln (nach
Tagen bet 25°C)

Anderung der Abmessungen G- 101
Loésungsmittel (Trockenprobe = 100)
Dicke I Lénge | Breite IVolumen cm - sec - g1
Wasser 195 105,2 100,35 206 0,92
Formamid 170 105,7 100,85 196 0,22
Dimethylformamid 156 103,9 100,69 163 0,80
Methanol 119 102,2 100,65 122 1,40
Benzylalkohol 113 100,9 100,25 114 0,074
Tabelle 4. Durchldssigkeit von Membranen
Lé ittol Viskositéit | Durchlissickei spez.
dsungsmitie iskositat ur(; a.lszxg elt Durchléssigkeit
N Molrefr. P?)zi;e G-n- 108
Name em?/mol Cellophan | Glas | Cellophan | Glas
Wasser 3,71 0,00 897 0,92 — 0,825 —
Methanol 8,34 | 0,00 545 1,40 1,80 0,763 0,980
Formamid 10,25 | 0,03 30 0,22 — 0,725 —
Dimethylformamid 20,01 | 0,00 804 0,80 0,70 0,642 | 0,562
Dioxan 21,76 | 0,01 19 — 0,371 — 0,441
Benzylalkohol 32,45 0,05 31 0,074 — 0,394 —
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Osmose an permeablen Membranen, I 311

Wie Tab.4 zeigt, ist die ,,spezifische Durchlissigkeit G -# bei
Cellophanmembranen nicht konstant, sondern nimmt mit der Molekiil-
grofe des Losungsmittels ab. Als Maf} dafiir wurde die Molrefraktion
gewahlt, die vom Aggregatzustand unabhéngig ist und daher direkt den
Raumbedarf eines einzelnen Molekiiles angibt. Aus Abb.3 entnimmt
man, daB eine direkte Proportionalitdt zwischen spezifischer Durch-
lassigkeit und Molrefraktion des Losungsmittels besteht. Das FlieBen
von Fliissigkeiten durch Cellophan 600 (= Cellulosehydrat) geht daher
nicht wie das PorseurLLE-FlieBen durch ein Netzwerk von Makroporen
vonstatten, wie gelegentlich geduBert wurde!®, zumindest nicht bei den
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Abb. 3. Abhéngigkeit der spezifischen Durchlissigkeit von Cellophan 600 — Mem-
branen von der Molekularrefraktion des Losungsmittels

hier untersuchten stabilen Gelsystemen. Der Losungsmitteltransport
geschieht vielmehr hauptsichlich, wenn nicht ganz, iiber Platzwechsel-
prozesse im Membranmaterial und nicht iiber verschieden weite Poren.
Die Tatsache, da3 die spezifische Durchléssigkeit selbst bei sehr kleinem
Platzbedarf der Losungsmittelmolekiile nicht konstant wird, be-
stédtigt den elektronenmikroskopischen Befund von Kania (vgl. ?), daB
die ,,Poren* im Cellophan 600 Durchmesser von weniger als 20 A
haben miissen.

Eine direkte Ausmessung der Dimensionen von Glasmembranen
ergab, daB zwar vollig trockene Membranen stark in Wasser auf-
quellen, beim Uberfiihren von an der Luft liegenden Membranen in
verschiedenen Losungsmitteln jedoch keine Anderung des Quellungs-

18 E.I. Vaiko in E. Ot ,,High Polymers*, Vol. 5 ,,Cellulose and Cellulose
Derivatives*, p. 415, Interscience Publ. Inc., New York, N.Y., 1943.
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312 Hans-GeEorG Erias

zustandes bei den untersuchten Losungsmitteln Wasser, Dimethyl-
formamid, Methanol, Formamid und Benzylalkohol auftrat. Nach
einmal erfolgter Absittigung der Oberfliche mit Wasser wird dieses
also nicht mehr durch andere Losungsmittel verdréngt, die Membran
benimmt sich dann als reine Porenmembran.

Die spezifische Durchlissigkeit von Glasmembranen nimmt fiir die
untersuchten Losungsmittel Dioxan, Dimethylformamid und Methanol
ebenfalls mit der Molrefraktion ab, die Charakteristik scheint dabei
ausgeprégter als beim Cellophan zu sein (Tab.4). Leider konnten aus
dulleren Griinden nicht noch weitere Losungsmittel untersucht werden.

3.2. Zeitabhingigkeit osmotischer Drucke

Beginnt man osmotische Messungen bei geringeren Drucken als
dem Anfangszustand entsprechen wiirde, dann wachsen mit fort-
schreitender Zeit die SteighShendifferenzen an, durchlaufen ein Maxi-
mum und sinken durch die weitere Permeation wieder ab. Aus solchen
Messungen versucht man hiufig Schliisse auf die Permeabilitit der
Membran fiir das Geltste zu ziehen. Insbesondere die nach einiger Zeit
auftretende Konstanz der SteighShendifferenz wird als beweisend fiir
die Semipermeabilitit der Membran angesehen.

Abb.4 zeigt einige solcher Messungen fiir das Polyédthylenglykol
AG 4000 in verschiedenen Losungsmitteln. Die untersuchte Membran
war C 600, der Kapillardurchmesser 2 mm, die Temperatur 25°C, die
anfingliche Steighthendifferenz 4%, = 0 em. Die Konzentration war
bei allen Messungen etwa gleich (0,029/,), sie betrug bei den Messungen
in Methanol 0,0204 g/100 ml, bei denen in Wasser 0,0197 g/100 ml und
bei denen in Formamid 0,0218 g/100 ml.

Wie aus Abb.4 hervorgeht, ist der Kurventyp zwar bei allen drei
Lésungsmitteln etwa gleich, im einzelnen sind jedoch recht erhebliche
Unterschiede vorhanden. So wird z. B. das Maximum bei der Losung in
Methanol schon nach 22 Stunden erreicht, nach 100 Stunden ist da-
gegen die SteighGhendifferenz gleich null. Beim Formamid andererseits
ist das Maximum auBerordentlich schwierig zu lokalisieren, es liegt bei
etwa 650 Stunden (27 Tagen). Eine ungenauere Messung ohne Katheto-
meter nur mit graduierten Kapillaren kénnte sogar eine Konstanz des
osmotischen Druckes iiber 700 Stunden vortduschen, also iiber die
doppelte Zeit, die bis zum Erreichen dieser Konstanz auf 40,2 mm
erforderlich ist. Zu kurze Mefzeiten und zu ungenaue Messungen
werden demnach fiir die immer wieder in der Literatur berichteten
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Osmose an permeablen Membranen, I 313

Beobachtungen verantwortlich sein, dafl eine Membran Teile eines
molekulareinheitlichen Geldsten noch zuriickzuhalten vermag (vgl. 19).

Auch die Hohe des Maximums ist bei jedem Losungsmittel ver-
schieden. Sie nimmt mit steigender Viskositdt des Losungsmittels zu,
jedoch keineswegs proportional. Wire nun die Viskositit reziprok
proportional dem Diffusionskoeffizienten und dieser wieder proportio-
nal dem Permeationskoeffizienten, dann miilite Proportionalitit
zwischen maximaler Steighthe und Viskositdt vorhanden sein. Die
Nichtexistenz eines solchen Verhaltens bestétigt also den weiter oben

07
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Abb. 4. Einflul des Lésungsmittels auf die Zeitabhéngigkeit osmotischer Drucke
an permeablen Membranen (ca. 0,02%/yige Losungen des Polyithylenglykols
AG 4000 an Cellophan 600, siehe Text)

gezogenen Schluf, daB die Stromung durch Cellophanmembranen nicht
durch Makroporen, sondern iiberwiegend tiiber Platzwechselprozesse
im Membranmaterial erfolgen muB.

Abb. 4 zeigt somit, daB die maximale Hohe nicht dem theoretischen
osmotischen Druck entspricht. Aber auch die durch Auftragen des
Logarithmus der Steighohendifferenz gegen die Zeit durch Extra-
polation auf die Zeit null erhaltenen (p.,),-Werte entsprechen nicht
dem theoretischen Druck. Wie Tab. 5 zeigt, in der die entsprechenden
Drucke in g/em? fiir die drei Versuche der Abb.4 zusammengestellt

19 E. J. BRETON, Diss. Abstr. 18 (1958) 822, Publ. No. 25409, ref. : Kolloid-Z.
160 (1958) 63.
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Tabelle 5. Lisungsmitteleinfluf auf die osmotischen Druckwerte
(AG 4000, C 600, » = 1 mm, 4k, = 0 cm)

Lasungsmittel ‘ Prmax pexp Ttheor poxp/ Pmax penp/ 43
Methanol 0,159 0,350 1,47 2,20 0,24
‘Wasser 0,627 0,746 1,42 1,19 0,52
Formamid i 0,749 0,780 1,57 1,04 0,50

sind, liegen die p,,,-Werte viel tiefer als die theoretischen osmotischen
Drucke.

Aus den Beobachtungen geht hervor, daB aus derartigen Messungen
keinerlei Riickschliisse auf die Permeabilitit einer Membran mdoglich
sind. Diese wird ja iiblicherweise als nur durch Membranstruktur und
MolekiilgroBe des Gelosten bedingt angesehen, was eigentlich nur bei
der mechanischen Ausfilterung kompakter, kugelférmiger Makro-
molekiile an relativ grobporigen Membranen zutreffen kann.

Das bei unbekannten Substanzen einzig experimentell zugéingliche
Verhéltnis pey,/Ppax kann kein MaBl fiir die Permeabilitit sein, da es
nicht fiir alle Losungsmittel konstant ist, sondern mit zunehmender
Viskositét des Losungsmittels abnimmt, um schlieBlich bei unendlich
hoher Viskositdt des Losungsmittels dem Wert 1 zuzustreben. Aber
auch bei unendlich hoher Viskositdt des Losungsmittels wird bei den ge-
wihlten Bedingungen zumindest bei endlichen Konzentrationen nicht
der theoretische osmotische Druck erreicht, der aus dem anderweitig
bekannten Zahlenmittel des Molekulargewichtes und dem 2.Virial-
koeffizienten unter Beriicksichtigung der Uneinheitlichkeit (vgl. 15)
aus Viskositédtsdaten berechnet wurde (vgl. 5).

Die ,,Permeabilitdt‘‘ einer Membran fiir Makromolekiile hangt dem-
nach nicht nur von der Membran bzw. dem Molekulargewicht des
Gelosten ab, sondern auch noch vom Losungsmittel und wahrschein-
lich auch von der Konstitution des Polymeren. Dazu kommt, daB der
Kurvenverlauf stark von der MeBanordnung abhingen kann, unter
Umsténden wird trotz priparativ feststellbarer Permeation des Ge-
16sten iitberhaupt kein Steigh6henmaximum erreicht?0. Ein ,,Aus-
testen von Membranen mit einer Standardlésung eines Polymeren,
wie es kiirzlich wieder vorgeschlagen wurde?!, kann somit zu vollig
irrefithrenden Ergebnissen fiihren, wenn die Resultate auf andere
Polymere in anderen Losungsmitteln iibertragen werden.

20 L. H. TuwNg, J. Polymer Sci. 832 (1958) 477.
2t H. HerorriTz und H. KrAMER, Kunststoffe 46 (1956) 450.
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3.3. Konzentrationsabhidngigkeit osmotischer Drucke

Die osmotischen Drucke bei den verschiedenen Konzentrationen
wurden an Cellophan 600-Membranen nach den Verfahren I und II,
an den Glasmembranen nach dem Verfahren ITI ermittelt.

Die MeBergebnisse sind in den Abb.5 und 6 aufgetragen. Man ent-
nimmt der Abb.5, daB die verschiedenen Losungsmittel an Cellophan
600 ein sehr unterschiedliches Verhalten zeigen. Wahrend fiir die
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Abb. 5. EinfluB des Losungsmittels auf die reduzierten osmotischen Drucke von
Polyithylenglykol AG 4000 an Cellophan 600. (O Ahexp [2 mm Kapillar-
durchmesser], ® Ahexp [1,2 mm Kapillardurchmesser], a A4h,)

Messungen in Methanol, Wasser und Benzylalkohol eine lineare Ab-
héngigkeit der reduzierten osmotischen Drucke von der Konzentration
auch bei sehr niedrigen Konzentrationen gefunden wurde, trat bei den
Messungen in Formamid und Dimethylformamid jener progressive
Abfall der reduzierten osmotischen Drucke auf, der bereits von den
Messungen an Polyithylenglykolen anderer Molekulargewichte in
Dimethylformamid bekannt war 5.
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Das Konzentrationsverhalten scheint somit entscheidend von den
charakteristischen Gruppen des Losungsmittels abzuhingen. Ohne
zusétzliche Messungen kann jedoch nichts iiber die den Effekt bedin-
genden Groflen ausgesagt werden.

Bei den Messungen an Glasmembranen ergab sich ein dhnliches
Bild (Abb. 6). Hier wurden fiir Wasser, Methanol und Aceton mit ab-
nehmender Konzentration progressive Abfille der reduzierten osmo-
tischen Drucke gefunden, nicht jedoch fiir Benzol, Dioxan und Dime-

+0 | ‘

/3 Dioxan
Wasser
—o—o— = Dimethyl-
,/ formamid

- > Benzol
g |
Methanol

et > Mj

1 1 1 1 1

0 002 004 006 008 010
— g/ml

Abb. 6. Einflul des Losungsmittels auf dieosmotischen Drucke von
Polyathylenglykol AG 4000 an Glasmembranen

thylformamid. Schon bei ca. 3%/;igen Losungen traten beim Aceton
und beim Methanol negative osmotische Drucke auf.

Aus der Extrapolation der Asymptoten zu hoheren Konzentratio-
nen auf die Konzentration null lassen sich die scheinbaren Molekular-
gewichte berechnen’. Sie sind zusammen mit dem STAUDINGER-Index
in dem jeweiligen Losungsmittel und der Viskositdt in Tab.6 zu-
sammengestellt.

Aus ihr geht zunéchst hervor, daB fiir ein und dieselbe Substanz an
der gleichen Membran bei den einzelnen Losungsmitteln verschieden
hohe Molekulargewichte gefunden werden. Da an Polyédthylenglykolen
in verschiedenen Losungsmitteln praktisch gleiche Gewichtsmittel des
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Molekulargewichtes gefunden wurden?®, kann es sich bei diesem Effekt
keinesfalls um die Auswirkung von in den einzelnen Losungsmitteln
unterschiedlichen Assoziationsgraden des Polyithylenglykols handeln.
Dagegen spricht auch die an den einzelnen Membrantypen gefundene
unterschiedliche Grofle des Effektes.

Tabelle 6. Selektivititskoeffizienten als Funktion des Lisungsmittels beim
Polydthylenglykol AG 4000

Losungsmittel 771,{4 [n] M, an

(cPoise) ml/g Cellophan 600 Glas
Aceton 0,303 10,5 — negativ
Methanol 0,545 9,85 5300 61000
Benzol 0,603 11,2 — 5450
Dimethylformamid 0,802 11,8 4500 4100
‘Wasser 0,897 12,9 4300 8150
Dioxan 1,19 11,9 — 3800
Formamid 3,30 11,9 3600 —
Benzylalkohol 5,31 13,8 3400 —

Nach Tab.6 werden in der Regel um so niedrigere Molekular-
gewichte gefunden, je hoher die Viskositét des Losungsmittels ist. DaB
dieser Befund kein Einzelfall ist, zeigten Messungen am Polyédthylen-
glykol AG 10000 an Glasmembranen, bei denen sich in Dimethyl-
formamid (0,802 cP) ein Molekulargewicht von 10400 (Zehntausend-
vierhundert), in Methanol (0,545 cP) dagegen eines von 98000 (Acht-
undneunzigtausend) ergab.

Auch aus den Messungen des Anfangszustandes geht also ebenso
wie aus denen der Zeitabhingigkeit osmotischer Drucke hervor, daf3
durch Austesten einer Membran mit einer Substanz bekannten Mole-
kulargewichtes keineswegs bei einem einmal gefundenen ,richtigen‘
Molekulargewicht geschlossen werden kann, daBl diese Membran nun-
mehr fir alle Stoffe des gleichen Molekulargewichtes und héher den
Selektivitatskoeffizienten 1 aufweist.

Die Unterschiede bei den osmotischen Messungen an verschiedenen
Losungsmitteln konnten durch die verschieden hohe Permeabilitédt des
Geldsten, durch den Losungszustand des Makromolekiils oder durch
den Zustand des Membransystemes in der Umgebung des Gelosten
bedingt sein. Auflerdem konnte die Losungsmittelabhingigkeit durch
die Meftechnik hervorgerufen sein. Es lifit sich jedoch zeigen, daB
zumindest beim Cellophan 600 keiner dieser Einfliisse fiir die gefundene
Losungsmittelabhingigkeit verantwortlich zu machen ist.
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Einmal kann sie nicht durch einen Verlust an Substanz durch
Permeation, Adsorption oder Absorption hervorgerufen worden sein,
da die Uberpriifung der Konzentrationen und der osmotische Test
stets ergaben, dafl die Konzentrationen sich z.B. an Glasmembranen
innerhalb von 8 Stunden um nicht mehr als maximal 29/, &nderten. Die
MefBzeiten waren aber stets geringer.

Eine verschieden hohe Permeabilitit fiir das Geldste durch Ver-
anderung des Membranmateriales, d.h. grofiere oder kleinere ,,Poren‘
kann ebenfalls ausgeschlossen werden, da an Glasmembranen bei ver-
schiedenen Losungsmitteln iiberhaupt keine Anderung des Membran-
zustandes gefunden wurde. Bei den Cellophanmembranen ging die
Quellung auch nicht symbat mit der Viskositédt des Losungsmittels, wih-
rend dies jedoch fiir die reduzierten osmotischen Drucke gefunden wurde.

Als Maf fir den Losungszustand des Polyéthylenglykols kann der
StaUuDINGER-Index angesehen werden, der ja direkt mit dem 2. Virial-
koeffizienten verkniipft ist. Ein Gang des osmotisch bestimmten Mole-
kulargewichtes mit dem STAUDINGER-Index konnte jedoch nicht ge-
funden werden (vgl. Tab.6). Damit ist ausgeschlossen, daBl der ver-
schiedene Losungszustand (z.B. verschieden hohe Solvatation) die
gefundene Losungsmittelabhéingigkeit hervorruft.

Es konnte ferner gezeigt werden%.17, dafl beim Cellophan 600 mef3-
technische Effekte wie Variation des Abstandsfaktors und anomal-
positive Osmose bei den benutzten Methoden keine Rolle spielen.
Auflerdem wiirde eine anomal-positive Osmose ja als um so stérker
gefunden werden, je hoher die Geschwindigkeit des Durchstromens,
d.h. je niedriger die Viskositdt ist. Gegen diese Deutung stehen die
Daten der Tab. 6, nach denen besonders niedrige reduzierte osmotische
Drucke gerade bei niedrigen Viskositdten und zum Teil auch Kon-
zentrationen gefunden wurden.

Bei den Glasmembranen 148t sich jedoch nicht mit Sicherheit aus-
schlieflen, dal Teile der gefundenen Lésungsmittelabhingigkeit durch
eine anomal-negative Osmose bedingt sind. Darauf deuten bereits der
negative Ordinatenabschnitt bei den reduzierten osmotischen Drucken
der Losungen in Aceton und das verhédltnisméBig zu hoch gefundene
Molekulargewicht bei den waBrigen Losungen.

4. Diskussion

Nach den im Abschnitt 3.3 beschriebenen Ergebnissen hingen die
auffilligen Losungsmittelabhédngigkeiten der reduzierten osmotischen
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Drucke bei der Konzentration null (z/c),, die dem Molekulargewicht
M, reziprok proportional sind, zumindest im Falle der Cellophan-
membranen weder von meBtechnischen Effekten noch von Anderungen
des Gelzustandes der Membran oder vom Losungszustand des Geldsten
ab. Der Befund, daB mit fallender Viskositit héhere Molekular-
gewichte gefunden werden, mufl somit in dem Mechanismus der
Osmose an permeablen Membranen selbst gesucht werden.

Vom Standpunkt der Thermodynamik irreversibler Prozesse ist es
dabei ohne weiteres einleuchtend, daB der in der Zeiteinheit stattfin-
dende Entropietransport um so grofer ist, je geringer die Viskositét des
Mediums ist. Fiir eine molekularkinetische Deutung muf} aber offen-
sichtlich der Mechanismus der Impulsiibertragung genauer diskutiert
werden, wobei eine unendlich verdiinnte Losung vorausgesetzt wird.

Hat man auf beiden Seiten einer Membran reines Losungsmittel,
so kompensieren sich die Impulse voéllig: die Steighohendifferenz im
Gleichgewicht (der ,,osmotische Druck®) ist null. Gibt man jetzt auf
die eine Seite der Membran, die zunichst als streng semipermeabel
gedacht sein soll, eine Losung, auf die andere reines Losungsmittel, so
wird im Gleichgewicht den Molekiilen des Gelosten in der Nahe der
Membran eine Bewegungskomponente zum Innern der Losung zu-
erteilt, da die Membran fiir sie ja definitionsgeméf3 undurchlissig ist.
Im Innern der Lésung erfolgt nun allerdings eine vollige Kompen-
sation der Impulse, nicht jedoch an der Oberfliche zum freien Dampf-
raum, da hier nach Eucken?2 die alleroberste Schicht der Ldsungs-
mittelmolekiile einseitige, nach auflen gerichtete Impulse von den
Molekiilen des Geldsten erhilt.

Natiirlich erfolgt kein direkter Stof8 der gelosten Teilchen mit der
Wand, sondern eine zunehmend stéirkere Verzogerung der Bewegung,
wie dies die Versuche von CARERI (vgl. 23) iiber die Selbstdiffusion in
der Nihe von Wianden zeigen. Diese Verzogerung wirkt also genau so,
wie die seinerzeit von Joos?! postulierten AbstoBungspotentiale. Nach
den Rechnungen von Fixmax % iiber den Transport von Momenten ist
die Verzogerung bei gegebenem Abstand von der Wand um so gréBer,
je hoher die Viskositat und die Massen der Losungsmittelmolekiile und
je niedriger die Dichte und die Temperatur sind. Da aber bei einer

22 A, EUCkEN, Z. physik. Chem., Abt. A 168 (1933) 309.
23 Erwihnt bei J. E. MAYER, Physics Today 11 (1958) 22.
24 (3. Joos, Z. physik. chem. Unterricht 54 (1941) 65.

% M. FixMAN, J. chem. Physics 29 (1958) 540.
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semipermeablen Membran auller der sich kompensierenden Impuls-
iibertragung durch das Losungsmittel keine weitere Impulsiiber-
tragung durch die Membran stattfinden kann, bleibt die Impulsbilanz
auf der Losungsseite erhalten. Der osmotische Druck wird daher
unabhéngig von der Viskositét des Losungsmittels gefunden.

Anders liegt die Sache bei einer permeablen Membran. Hier werden
die Molekiile in unmittelbarer Ndhe der Wand ja nicht vollig ab-
gebremst, sondern kénnen noch in die Membran eintreten und auf diese
Weise durch die Membran hindurch Impulse auf die Lisungsmittel-
molekiile der Losungsmittelseite iibertragen. Die so tiibertragene
Impulsmenge geht aber fiir die Losungsseite verloren. Diese Impuls-
menge wird nun aber bei gegebener Masse des Geldsten, d.h. bei gleich
groBem Molekulargewicht, um so grofer sein, je groBer die Geschwin-
digkeit der gelosten Teilchen ist. Diese ist wiederum um so hoher, je
niedriger die Viskositdt ist. Bei einem hochviskosen Lé&sungsmittel
erhélt man daher fiir die Losungsseite einen geringeren Impulsverlust
als bei einem niedrigviskosen, mit anderen Worten, der bei einer gege-
benen Membran und bei gleichem Gelgsten vorhandene osmotische
Druck ist um so gréBer, je hoher die Viskositdt des Losungsmittels ist.

Als MaB fiir die Abweichung des gemessenen osmotischen Druckes
vom theoretisch zu erwartenden kann der von STAVERMAN! eingefiihrte
Selektivitatskoeffizient s dienen: m, = §* 7y, Fir die Konzen-
tration null kann man die reduzierten osmotischen Drucke durch die
reziproken Molekulargewichte ersetzen. s und bei gegebenem Mole-
kulargewicht damit auch 1/M, miissen nach den entwickelten Vorstel-
lungen daher direkt proportional der Viskositdt des Losungsmittels sein.

In Abb.7 ist zur Priifung M, gegen 1/y fiir die Messungen am Poly-
athylenglykol AG 4000 an Cellophanmembranen aufgetragen, da diese
Auftragung eine bessere Extrapolation auf unendliche Viskositdt
erlaubt. Sie zeigt, daBl die geforderte Proportionalitéit tatsédchlich vor-
ziiglich erfiillt ist. Fiir unendlich hohe Viskositat erhélt man ein Mole-
kulargewicht von M, = 3200.

Bei den Glasmembranen ist das Verhalten uniibersichtlicher, doch
nimmt auch hier im allgemeinen das gefundene Molekulargewicht mit
der Viskositdt des Losungsmittels ab. Allerdings zeigen der relativ zu
hoch liegende Wert fiir Wasser und der negative Wert fiir Aceton, dal
die MeBwerte hier noch durch die elektrokinetischen Erscheinungen
beeinfluBt sind. Eine ausfiihrliche Beschreibung der anomalen Osmosen
wird an anderer Stelle gegeben??.
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AuBler fiir die Praxis der osmotischen Messung an makromole-
kularen Substanzen und fiir die kinetische Theorie osmotischer Drucke
besitzen die in dieser Arbeit aufgezeigten Befunde auch erhebliches
Interesse fiir die physiologische Chemie. Bei pflanzlichen und tierischen
Zellen wurde hiufig beobachtet, daB ein Transport von Substanz ent-
gegen dem Konzentrationsgefille stattfindet. Die Erscheinung wird
,,aktiver Transport genannt (fiir Literatur vgl. z.B. %), Zu ihrer
Deutung sind viele verschiedene Theorien aufgestellt worden, die
jedoch alle davon ausgehen, daBl der osmotische Druck auch an perme-
ablen Membranen direkt proportional der Konzentration des Gelosten ist.
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Abb. 7. Abhéngigkeit der osmotischen Molekulargewichte von Polyéthylenglykol
AG 4000 an Cellophan 600 von der reziproken Viskositéit des Losungsmittels

Durch den StaverMaN-Effekt miissen aber die osmotischen Drucke
an permeablen Membranen von pflanzlichen und tierischen Zellen viel
geringer sein, als dem Konzentrationsunterschied unter Einbezug der
klassischen thermodynamischen Wechselwirkungsglieder entspricht.
Der meBbare osmotische Druck wird ferner durch die anomalen
Osmosen beeinfluBlt. Zweifellos ist die Trigerwirkung auf diese Effekte
zuriickzufiithren. Durch die in dieser Arbeit aufgezeigten STAVERMAN-
Effekte und die anomalen osmotischen Erscheinungen? an nichtgelade-
nen, permeablen Membranen erdffnen sich jedenfalls ganz neue theo-
retische und experimentelle Perspektiven fiir die Wirkungsweise bio-
logischer Membranen.

Die Arbeit wurde durch Mittel der Deutschen Forschungsgemein-
schaft unterstiitzt, wofiir auch an dieser Stelle gedankt sei.

26 H. NETTER. ,,Theoretische Biochemie‘, Springer-Verlag, Berlin, Géttin-
gen, Heidelberg 1959.

Z. physik. Chem. Neue Folge, Bd. 28, Heft 5/6 21
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