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Substmz 

bber den Viscositatsverlust der Schmier6le bei der Verdunnung. 
Von Dr. J. TAUSZ und Dr. A. RABL, Karlsruhe. 

Erdolforschungslaboratorium des Instituts fiir chemische Techn ik der Technischen Hochschule Karlsruhe in Baden. 
(Eingcg. 16. Juni 1931.) 

Vise. eines Vise. der Visc. eines 
unverd. Gemisebes "-E:rt Gemisehes x-Wert 

SubRtanz 90 Gew.-olo Subst. 90 GfaW.-a/a Subst. naeh 
in Centi- 10 Gew.-a/oBenzol F:g!ll 10 Gew.-o/, Toluol Formell 
poisen in Centipolsen in Centipoisen 

Vor kurzem wurde bei der Untersuchung von Ge- 
niischen von SchmieriiZen rnit Lbsunpnitteln, insbeson- 
dere Toluol, ldie Beziehung 

llXunverdiinnt = llverdunnt (1) 
aufgestelltl), in welcher qunverdfinnt die absolute Vimsii- 
tat des unverdunnten, q,,,dfinnt jene des vendiinnten Oles 
bedeuten und x einen Wert darstellt, der far das be- 
treffende 61 bei der gewahlten Konzentration oharakte- 
ristisch ist. 

Ober die Zahigkeit von Flussigkeitsgemischen 
existiert bereits eine ungewohnlich groDe Zahl von Ar- 
beitenz). Es wurde daher der Versuch gemacht, rnit der 
neu gefundenen Beziehung Anschluf3 an schon be- 
stehende Arbeiten zu gewinnen und sie mit allgemei- 
neren Gesetzmiibigkeiten in Einklang zu bringen. 

S. A r r h e n i u s 3) stellt eine Formel auf: 
11 =z A x .  BY (2) 

= innere Reibung der Losung. 
x = Volumprozente des Losuugsmittels. 
y = Volumprozente des gelosten Stoffes. 

A und B = Konstanten. 
L e e s4)  gibt neben anderen Ausdruoken fur die 

Viscositat binarer Gemisohe auch einen an, der rnit 
jeiiem von A r r h e n i u s identisch ist und folgender- 

(3) 
maben lautet: log4 = VI. logrl, + v2. log 4, 

wobei 17 die Ziihigkeit des Gemisahes bedeutet, worin 
pro Kubikzentimeter v1 cmJ einer Flussigkeit rnit der 
inneren Reibung qZ und vz cm* mit der inneren Reibung 
y2 enthalten sind. 

Auch K e n d a 1 1 5 )  bringt a d e r  seiner Kubik- 
wurzelform eine analoge Formel: 

q = ~ l n l . ~ 2 Q  (4) 
Dabei stellen nl und nz die Molekularkonzentrationen dar. 

In einer weiteren Arbeit haben wir die Regel von 
T a u  s z und S t a a b bestatigt und auch schon darauf 
hingewiesen, dab die Methode sich in manchen Fallen 
als Hilfsmittel bei der Bestimmung der chemischen Zu- 
sammensetzung und sder Konstitution geeignet erweista). 
Dies wird naturlich nur der Fall sein, wenn die Viwsi- 
tat dea Verdiinnungsmittels im Vergleich w jener des 
gelosten Stoffes verhaltnismabig klein ist. Dies sei an 
einem Beispiel erlautert. Wahrend Stdfe, deren Vis- 
cositat im Vergleich zur Vimsitat des Verdunnungs- 
mittels nicht allm niedrig ist, die erwarteten x-Werte 
geben, gelangt man bei Berechnung der x-Werte von 
Mischungen des Athylalkohols oder der Essigsiiure rnit 
Benzol aus den Angaben von M u c  h i n '), die auf G9- 
wichtsprozent und Centipoisen umgerechnet bzw. inter- 
poliert sind, nu niedrigen Werten, die aus Tabelle 1 er- 
sichtlich sind. 
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2, Nr. 25. 

Alkohol . 
Essig- 

saure . . 
Mobiliil B 
Ricinusol 

T a h e l l e  1. 

1,167 0,597 1 - - 1,295 

1,266 1,06 0,247 1 - - 
1010 144 0,718 139 0,714 
975 , 266 0,811 258 0,805 

Visc. des 
unverd. Oles 
i.Centipoisen 

Visc. des 
Gemisches 

i.Centipoisen 
O l e  

0,8903 
0,8955 
0,8963 

0,8982 

0,8829 

Ricinusol . . . . 
Mobilol B . . . . 
Voltol-Spindelol 
Russ. Paraffi- 

num Liquidum 
Edeleanu- 

extrakt . . . . 

0,1097 
0,1045 
0,1037 

0,1018 

0,1171 

188 45,54 I 2839 1 116,s 
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O l e  

Die Tabellen 2 und 4 geben eine Obersioht uber die 
Viscositiiten einiger Ule und Ulgemische bei 20°, wwie 
iiber die Mengen an (I1 und Toluol im Gemisch. In den 
Tabellen 3 und 5 sind die angewandtsen Ulvolumina ver- 
glichen mit den Werten, welche sich laus Formel 3 fiir v1 
und aus Formel 1. fur x errechnen lassen. 

T a b e l l e  3. 

In d. Volumeinheit 
enthalt. Menge an 

01 I Toluol 

Ind.Vohm- v1 berechn. x berechn. 
einheit ent- 

Formel 3 Formel 1 
U l e  I hal;i%;ge I nach I 

Ricinusol . . . .  
Mobilol B . . . .  
Voltol-Spindelol 
Russ. Paraffi- 

num Liquidum 
Edeleanu- 

extrakt . . . .  

Ricinusol . . . . . . . .  
Mobilol B .  . . . . . . .  
Voltol-Spindelol . . . .  
Russ. Paraffinum 

Liquidum . . . . . . .  
Edeleanuextrakt . . . .  

0,7830 
0,7921 
0,7931 

0,7949 

0,7708 

0,8903 
0,8955 
0,8963 

.? 0,8982 
0,8829 

Fette Ule . . . . . . . . . .  
Voltolole . . . . . . . . . .  
Ole auf Naphthenbasis . . 
Ole auf Paraff inbasis*) . . 
Ole auf aromatischer Basis 

0,8153 
0,721 3 
0,7633 

0,7394 
0,6065 

0,82 92,l 
0.74 S3,l 
0,73 82,O 
0,70 78,6 
0,60 67,4 

0,805 
0,714 
0,743 

0,731 
0,599 

Fette Ole . . . . . . . . . .  
Voltolijle . . . . . . . . . .  
Ole auf Naphthenbasis . . 
Ule auf Paraffinbasis*) . . 
Ole auf aromatischer Basis 

Wie 'man sieht, ist vl, das nach Formel 3 berechnet 
wurde, bei dlen der verschiedensten chemischen Zu- 
sammensetzung, Herkunff Vorbehandlung und Viscosi- 
tLit nlur um weniges verschieden von den nach Formel 1 
berechneten x-Werten. 

T a b e l l e  4. 

0,66 83.5 
0,55 69,6 
0,53 67,l 
0.50 63,3 
0,35 44,3 

0,2170 
0,2079 
0,2069 

0,2051 

0,2292 

T a b e l l e  5. 

Vise. des un- 
verd. Oles in 
Centipoisen 

975 
1010 

188 

2839 

17,3 

Visc.des Ge- 
misches in 
Centipoisen 

94,3 
36,6 
4,lO 

18,94 

21,97 

Ole 

Ricinusol . . . . . .  
Mobilol B . . . . . .  
Voltol-Spindelol . . 
Russ. Paraff iqum 

Liquidum. . . . .  
Edeleanuextrakt . . 

In der 
Volumeinheit 

enthaltene 
Menge an 01 

v1 berechnet 
nach 

Formel 3 

x berechnet 
nach 

Formel 1 
I I 

I I 
0,7830 0,6772 0,659 
0,7921 1 0,5364 I 0,520 
0,7931 0,5335 0,499 

0,7949 0,5825 0,564 
0,7708 I 0,4059 I 0,389 

Aus diesen Tabellen geht hervor, dab vl auch in 
diesen Fallen den Werten von x nahekommt. Die Unter- 
schiede sind naturlich etwas groBer, denn die Diffe- 
remen mussen mit kleinerer Ulviscositat und Kolnzen- 
tration wachsen, da dann der EinfluD der Vimsitat des 
Toluols steigt. Wir konnten am m r e m  umfangreichen 
Versuchsmaterial noch vahlreiahe weitere Beispiele 
solcher Messwen lurid Berechnungen anfiihren. Da sie 
aber nicht grundsiitdich Neues Meten, so soll dies 
unterbleiben. 

Schon aben wurde anf die Abweichungen zwischen x 
bzw. VI, berechnet nach Formel 3, einerseits und dem an- 
gewandten Ulvolumen andererseits hingewiesen. Da die 
Unterschiede zwischen x m d  vi nicht grob sind, man 
aber x einfacher berechnen kann als vl, seien der fol- 
genden Betrachtung stets die Werte x mgwnde gelegt. 
Wie in Kurze wiederholt sei, ist x innerhalb gewisser 
Grenzen mabungig von der Viscositat des Ules, aber 
abhangig von der chemischen Zusammensetzung und der 
Konstitution. Bedenkt man, daB sich die x-Werte aus- 
dief3lich am unmittelbar gemewenen Daten bemchnen 
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Vepdunnung durchwegs 0,89, bei 20er Verdunnung 0,79 
angenommen, d. h. also die Verschiedenheit der spezi- 
fischen Gewichte der verschiedenen Ole wurde auDer 
acht gehsen.  Dies kann hier, wo es ja dooh nur darauf 
ankommt, einen Oberblick uber #die Vongange zu geben, 
ohne weiteres geschehen, um so mehr, da ja auoh die 
x-Werte nur als Durchschnittswerte amusehen sind, die 
beim einzelnen dl etwas nach oben oder unten variieren 
konnen. Wendet man diese Betrachtungsweise auf ein 
bestimmtes 01 an, so muD man naturgemab die tatsiich- 
lich gemessenen Volumina und die beobachteten x-Werto 
oder genauer noch die Werte fiir v1 beranziehen. 

Man konnte also zu dem uberraschenden Ergebnis 
kammen, daD die Sohmiersubstanz, wahrend sie bei 
fetten dlen weitgehend erhalten bleibt, bei den ge- 
brauchlichsten Schmierolen nach Verdumung mi t 
10 Gew.-% Toluol nur mehr m 79-82%, nach Ver- 
diinnung rnit 20% Toluol nur noch zu 63-67%, bei &en, 
welche vorwiegend aromatische Bestandteile enthalte!i 
(SteinkohlenteerGlen), gar bloD zu 67 bzw. 44% wirk- 
sam ist. 

Ein derartiger Verlust an Vismsitatstriigern konnte 
im Sinne einer durch die Verdunnung bewirkten Ver- 
kleinerung von Molekiilkonglomeraten, also dahin ge- 
deutet weden, daD dile Schmierole awziiert sind. 
Weiter muD beim Vermischen eine Volumanderung ein- 
treten. Tatsachlich wird eine solche beobachtets). Es 
mufiten noch Korrekhnen angebracht werden, da auch 
Absorption von LiirYungsmitteln stattfindet und aui3er- 
dem, wie schon bemerkt, fur genane Berechnungen x 
durch vl m u  ersetvqn ware. Auf die Art der Assoviation 
einmgehen, sol1 hier, so verlockend es auch ware, ver- 
mieden werden. 

Erwlihnt sei noch, hi3 von H e r s c h e l o )  als 
Mischungsregel ein Ausdruck angegeben wurde, der mit 
der oben besprochenen Formel von L e e s identisch ist. 
Nach dem in vorstehenden Gesagten kann ihm Qeltung 
nur innerhalb gewisser Grenzen zukmmen, namlich 
dann, wenn ader Unterschied in der Zahigkeit nicht so 
groD ist, daD die Viscositat einer Komponente gegenuhr 
jener der slnderen vernachlassigt werden kann, und 
wenn weiter keine Unterschiede der Komponenten in 
chemischer Hinsicht vorhanden sind. 

Es besteht die Mtiglichkeit, >die Verdiinnungsviscosi- 
tiiten auch zur Charakterisiemmg der Vendiinnungsmittel 
heranvuziehen und so Zahlen zu erhalten, die m r  Be- 
urteilung von flussigen Krdtstoffen dienlich sind. Wir 
haben Versuche in ldieser Richtung begomen, die noch 
nicht abgeschlossen sind. 

Jedenfalls wird duroh die Verdiinnvng eine Ab- 
schwachung der zwischen den dlmolekiilen wirksame!i 
Attraktionskrafte und dadurch Steigerung der Schwin- 
gungen der Einzelmolekule hervorgenufen. Im unver- 
dunnten dl erschwert die VimosiW des dles, die weit- 
gehend von der Starke der Attraktionskrafte abhangt, 
diese Schwingungen. Bei m-enig visoosen Olen mit ver- 
haltnismaFi kleinen Molekulen muD durch die Ver- 
dunnung schon ziemlich weitgehende Annaherung an 
den Gasnustand, Id. h. recht lelhafte Schwingung erreioht 
werden. Dagegen wird bei dlen von stiirkerer Ziihigkeit 
und grofieren Molekulen selbst bei betrachtlicher Ver- 
dunnung die Bewegung der Molekiile zwar wesentlich 
erleichtert, aber von der vollkommen 4reien Schwingung 
weit enlernt sein. Es liegt auf der Hand, daD d n  Ober- 
gang zu freierer Schwingung einer Energiemfnahme von 
auDen gleichkommt. Daher niuD die Beobaohtung der 

8 )  J. T a u s  z u. A. S t a a b , Petroleum 26, 1117 [1930]. 
0 )  W. H. H e r s c h e l ,  Chem. metallurg. Engin. 22, 1109. 

durch die Verdunnung hervorgerufenen Warmetonung 
AufschluD uber die Richtigkeit dieser Gedmkengange 
geben. Es md3 allterdings bemerkt werd'en, daD die 
Warmetonung komplexer Nahr und eine Resultante 
mehrerer teils in der Richtung, teils in der GroDe ver- 
schiedener Komponenten sein mui3. Im Sinne einer 
positiven Warmetonung wind sich die Absorption der 
L~sungsmittelmolekule auswirken, im entgegengesetzten 
Sinne der Zerfall von Molekiilkomplexen ultd die 
groDere Lebhaftigkeit der Schwingungen. Es ist aber hu 
erwarten, dad bei Mineralolen die letzterwahnte Ursache 
fiir GroDe und Sinn der Warmetonung ausschlaggebend 
sein wid. Wir haben an einigen dlen orientierende 
Versuche hieriiber durchgefiihrt und unsere Vemutun- 
gen in der Tat bestatigt gefunden. Da ,diese Versuche, 
wie wir ansdrucklich betonen, nur orientierenden Cha- 
rakter haben, sehen wir von einer ausfiihrlichen Ver- 
offentlichung vorlaufig ab. Inldessen scheint der Zu- 
sammlenhang rnit deni Gegenstand dieser Arbeit doch so 
innig, daD wir diese Versuche nicht unerwahnt lassen 
konnen. 

Z u s a m  m e n f  a s s u n g .  
Es wlurde eine von J. T a u s z und A. S t a a b auf- 

gestellte Bezidung zwischen der Viscositiit unverdunnter 
und verdtinnter Schmierole 

niit der Gleichung von L e e s 

verglichen und als Edentisch rnit dieser erkannt. 
Die in der Volum'einheit enthaltene Menge an dl 

wrde rnit (den Werten, welche sich a m  der Formel voii 
L ~ e e s  fiir vi unld aus der Formel von T a u s z  und 
S t a a b  fiir x berechnen lassen, in Vegleich gesetzt. 
Es wurde ermittelt, da5 vi und x nur wenig voneinander 
abweichen, und dai3 sie wesentlich niedrigere Zahlen- 
werte haben als die in der Volumeinheit enthaltene 
Menge an 01. Dies oeigt auch die folgende Tabelle. 

V k e r d l i n n t  = 7 verdiinnt 

log9 = Vl. log '11 + v*. log92 

Ricinusol . . . . . . . . I 0.8903 
Ricinusol . . . . . . . . 
Mobilol B . . . . . . . . 
Mobilol B . . . . . . . . 
Voltol-Spindelol . . . . 
Voltol-Spindelol. . . . 
Russ. Paraffinum Li- 

quidum . . . . . . . . 
Russ. Paraffinum Li- 

quidum . . . . . . . . 
Edeleanuextrakt . . . . 
Edeleanuextrakt . . . . 

0;7830 
0;8955 
0,7921 
0.8963 
0,7931 

, 0,8982 

0,7949 
0,8829 
0.7708 

berechn. 
nach 

Formel 3 

0,8153 
0,6772 
0,7213 
0,5364 
0,7633 
0,5335 

0,7394 

0.5825 
0,6065 
0,4039 

~~~ 

x berechn. 
nach 

Formel 1 

0,805 
0,659 
0,714 
0,520 
0,743 
0,499 

0,731 

0,564 
0,599 
0,389 

Die Unterschiede zwischen diesen Werten wurdeii 
der Ausgangspunkt von Oberlegungen, welche die An- 
nahme, daD in iden Sch.mierolen Molekiihsswiate vor- 
handen sind, stutzen. Nach diesen Emagungen ist dw 
Viwsitatsverlust, den Ole bei Verdiinnung erleiden, 
zuim Teil darauf zuruohzufiihren, daB diese Molekulasso- 
ziate zerfalken und Vohmanderungen eintreten. Hier- 
aus mrde auf einen Ruckgang (der wirksamen Menge 
der Viwsitatstrager geschlossen und versucht, zu be- 
rechnen, wieviel von den Viscositiibstragern nach der 
Verdunnung tatsiichlich noch als solche wirksam sind. So 
mnden Zahlen erhalten, welche fiir die einze1ne:i 
Schmieroltypen ebenso charakteristisch zu sein scheinen 
wie die Werte, die sich aus der Formel 1 fur x be- 
rechnen lawen. [A. 99.1 




