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i{lber den Viscositédtsverlust der Schmierdle bei der Verdiinnung.

Von Dr. J. Tausz und Dr. A. RasL, Karlsruhe. .
Erdolforschungslaboratorium des Instituts fiir chemische Technik der Technischen Hochschule Karlsruhe in Baden.
(Eingeg. 16. Juni 1931.)

Vor kurzem wurde bei der Untersuchung von Ge-
mischen von Schmierdlen mit Losungsmitteln, insbeson-
dere Toluol, die Beziehung

")xunverdilnnt = Tverdiinnt 1)
aufgestellt!), in welcher #,,yerannnt  die absolute Viscosi-
tit des unverdiinnten, yyarqnant jene des verdiinnten Oles
bedeuten und x einen Wert darstellt, der fiir das be-
treffende Ol bei der gewihlten Konzentration charakte-
ristisch ist.

Uber die Zihigkeit von Fliissigkeitsgemischen
existiert bereits eine ungewdhnlich grofie Zahl von Ar-
beiten?). Es wurde daher der Versuch gemacht, mit der
neu gefundenen Beziehung Anschluf an schon be-
stehende Arbeiten zu gewinnen und sie mit allgemei-
neren GesetzmiiBigkeiten in Einklang zu bringen.

S. Arrhenius3) stellt eine Formel aut:

7 —= Ax.BY (2
innere Reibung der Losung.
Volumprozente des Losungsmittels.

y = Volumprozente des gelosten Stoffes.

A und B — Konstanten. .

Lees?®) gibt neben anderen Ausdriicken fiir die
Viscositdt bindrer Gemische auch einen an, der mit
jenem von Arrhenius identisch ist und folgender-
mafien lautet:

i
X

I

logn = vy.log#n, + vp.log 7, 3)

wobei 7 die Zihigkeit des Gemisches bedeutet, worin
pro Kubikzentimeter v, ¢m® einer Fliissigkeit mit der
inneren Reibung #. und v. cm?® mit der inneren Reibung
72 enthalten sind.

Auch Kendall®) bringt auBler seiner Kubik-
wurzelform eine analoge Formel:

n =" @

Dabei stellen n; und n. die Molekularkonzentrationen dar.

In einer weiteren Arbeit haben wir die Regel von
Tausz und Staab bestiligt und auch schon darauf
hingewiesen, dafl die Methode sich in manchen Féllen
als Hilfsmittel bei der Bestimmung der chemischen Zu-
sammensetzung und der Konstitution geeignet erweist®).
Dies wird natiirlich nur der Fall sein, wenn die Viscosi-
tat des Verdiinnungsmittels im Vergleich zu jener des
gelosten Stoffes verhiltnismiBig klein ist. Dies sei an
einem Beispiel erldutert. Wihrend Stoffe, deren Vis-
cositit im Vergleich zur Viscositit des Verdiinnungs-
mittels nicht allzu niedrig ist, die erwarteten x-Werte
geben, gelangt man bei Berechnung der x-Werte von
Mischungen des Athylalkohols oder der Essigsiure mit
Benzol aus den Angaben von Muchin?), die auf Ge-
wichtsprozent und Centipoisen umgerechnet bzw. inter-
poliert sind, zu niedrigen Werten, die aus Tabelle 1 er-
sichtlich sind.

1) J. Tausz u. A. Staab, Petroleum 26, 1117 [1930].
Von den Kohlen und den Mineraldlen III, 77 [1930].

2) Nach E. Hatschek, Die Viscositdt der Fliissigkeiten
1929, S. 129, enthilt der Ergénzungsband der Landolt-Bérnstein-
schen Tabellen ungefiihr 1100 Literaturnachweise.

3) S. Arrhenius, Ztschr. physikal. Chem. 1, 285 [1887].

%) C. H. Lees, Philos. Magazine (6) 1, 123 [1906].

8) J. Kendall, Medd. K. Vetenskapsakad. Nobelinst.
2, Nr. 25.

%) J. Tausz u. A. Rabl, Petroleum 27, 41 [1931].

) G. Muchin, Ztschr. Elektrochem. 19, 819 [1913].

Tabelle 1.
Vise. d Vise. ei Visc. ein
u:\‘ierde.r G:I;i:::[l‘]gz x-t"ﬁ ert G:;i:chgz x-Wert
Substanz Substanz | 90 Gew.-%, Subst. e'i; 90 Gew.-%9, Subst.| nach
in Centi- |10 Gew.-%; Benzol F:r';xcxeli 10 Gew.-%/, Toluol |Formel1
poisen in Centipoisen in Centipoisen
Alkohol .| 1,205 1,167 | 0,597 — —
Essig-
sdure . . 1,266 1,06 0,247 | — —
Mobilél B {1010 144 0,718 139 0,714
Ricinusél | 975 266 0,811 258 0,805

Zu Vergleichszwecken enthilt die Tabelle auch die
Werte fiir ein viscoses Mineralsl und fiir Ricinusol bei
Verdiinnung mit Benzol sowie bei Verdiinnung mit
Toluol. Es ist ohne weiteres ersichtlich, dal bei Athyl-
alkohol und Essigséiure die Zihigkeit des Benzols (0,65)
schon eine bedeutende Rolle spielen mufi. Bei Ver-
gleich der x-Werte der Ole in Benzol- und Toluolver-
diinnung kann man sehen, daB sich dabei nur die dritte
Dezimale etwas verschiebt.

Wenn nun die Formel von Arrhenius-Lees
auf Fille angewendet wird, bei denen erstens die Vis-
cositit des einen Stoffes grof ist im' Verhiltnis zu der
Viscositit des zweiten Stoffes, und zweitens die Viscosi-
tit des zweiten Stoffes nicht allzu verschieden von 1 ist,
daher auch der Logarithmus der Viscositit des zweiten
Stoffes nicht allzu verschieden von 0 ist, so geht die

Formel n =" en,"
iiber in n=n" (5)
und wird identisch mit

,,)x unverd. — nverd.

Kann man aus irgendeinem Grunde den zweiten
Stoft nicht vernachlissigen, ist jedoch in der Lage, ihn
bei verschiedenen Gemischen beizubehalten und auch
seine Konzentration nicht andern zu miissen, so wird
n," bzw. vz.log #. (und iibrigens auch vi) konstant. Die
Formel lautet dann: "

—w =K (6)
i

Aus praktischen Griinden ist es am zweckmifligsten,
fiir die Verdiinnung Toluol zu wihlen. Es ist aber mog-
lich, dafl in manchen Fallen Cyclohexan vorzuziehen ist.
Denn dessen Viscositit liegt sehr nahe bei 1 (0,9705),
so daf3 5+ fast genau gleich 1 und v..log ». gleich 0
wird, so daf} die Formel von Tausz und Staab direkt
erfiillt ist.

Vergleicht man die angewendeten Volumkonzentra-
tionen mit den gefundenen x-Werten, so findet man in-
teressante Unterschiede, die manches iiber die Ole aus-
zusagen vermogen. Hier sei diese Betrachtung nur an
einigen Olen durchgefiihrt.

Tabelle 2.
In d. Volumeinheit| Visc. des Visc. des
Ole enthalt. Menge an |unverd. Oles] Gemisches
1 Toluol [|i-Centipoisen|i.Centipoisen
Ricinus6l . ...| 0,8903 0,1097 975 258
Mobilél B. .. .| 08955 0,1045 1010 139
Voltol-Spindelél | 0,8963 0,1037 17,3 8,34
Russ. Paraffi-
num Liquidum | 0,8982 0,1018 188 45,54
Edeleanu-
extrakt ....| 0,8829 0,1171 2839 116,8
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Die Tabellen 2 und 4 geben eine Ubersicht iiber die
Viscosititen einiger Ole und Olgemische bei 20°, sowie
iiber die Mengen an Ol und Toluol im Gemisch. In den
Tabellen 3 und 5 sind die angewandten Olvolumina ver-
glichen mit den Werten, welche sich aus Formel 3 fiir v,
und aus Formel 1 fiir x errechnen lassen.

Tabelle 3.
In dl;V.;)ll.lI{l- v, berechn. | x berechn.
einheit ent-
Ole halt, Menge nach nach
an Ol Formel 3 | Formel 1
Ricinusol ........ 0,8903 0,8153 0,805
Mobilél B........ 0,8955 0,7213 0,714
Voltol-Spindeldl . . . . 0,8963 0,7633 0,743
Russ. Paraffinum
Liquidum. ... ... 70,8982 0,7394 0,731 -
Edeleanuextrakt . . . . 0,8829 0,6065 0,599

Wie man sieht, ist vi, das nach Formel 3 berechnet
wurde, bei Olen der verschiedensten chemischen Zu-
sammensetzung, Herkunft, Vorbehandlung und Viscosi-
tit nur um weniges verschieden von den nach Formel 1
berechneten x-Werten.

Tabelle 4..
In d. Volumeinheit | Vise. des un- | Vise.des Ge-
Ole enthalt. Menge an | verd. les in | misches in
Fo)l Toluol | Centipoisen | Centipoisen
Ricinusél ... .| 0,7830 0,2170 975 94,3
Mobilsl B. .. .| 0,7921 0,2079 1010 36,6
Voltol-Spindelél | 0,7931 0,2069 17,3 4,10
Russ. Paraffi- .
numLiquidum | 0,7949 0,2051 188 18,94
Edeleanu-
extrakt ....| 0,7708 0,2292 2839 21,97
Tabelle 5.
Volflllln g?;heit v;berechnet | x berechnet
Ole enthaltene nach nach
Menge an 81 Formel 3 Formel 1
Ricinusél ... ... 0,7830 0,6772 0,659
Mobilél B . ... .. 0,7921 0,5364 0,520
Voltol-Spindelé! . . 0,7931 0,5335 0,499
Russ. Paraftinum
Liquidum. . ... 0,7949 0,5825 0,564
Edeleanuextrakt . . 0,7708 0,4039 0,389

Aus diesen Tabellen geht hervor, daBl v, auch in
diesen Fillen den Werten von x nahekommt. Die Unter-
schiede sind natiirlich etwas grofer, denn die Diffe-
renzen miissen mit kleinerer Qlviscositit und Konzen-
tration wachsen, da dann der Einflufl der Viscositit des
Toluols steigt. Wir kdnnten aus unserem umfangreichen
Versuchsmaterial noch zahlreiche weitere Beispiele
solcher Messungen und Berechnungen anfithren. Da sie
aber nicht grundsiitzlich Neues bieten, so soll dies
unterbleiben.

Schon oben wurde auf die Abweichungen zwischen x
bzw. v,, berechnet nach Formel 3, einerseits und dem an-
gewandten Olvolumen andererseits hingewiesen. Da die
Unterschiede zwischen x und vy, nicht gro8 sind, man
aber x einfacher berechnen kann als v,, seien der fol-
genden Betrachtung stets die Werte x zugrunde gelegt.
Wie in Kiirze wiederholt sei, ist x innerhalb gewisser
Grenzen unabhiingig von der Viscositit des Oles, aber
abhiingig von der chemischen Zusammensetzung und der
Konstitution. Bedenkt man, daff sich die x-Werte aus-
schliefflich aus unmittelbar gemessenen Daten berechnen

lassen und trotzdem wesentlich kleiner gefunden werden
als die zur Mischung verwendeten Mengen an O], so
koénnte man annehmen, dafi die x-Werte das Volumen
angeben, welches das Ol nach der Verdiinnung im Ge-
misch einnimmt, vorausgesetzt, da} die Voluminderung
durchweg auf Kosten des Oles und nicht aut Kosten des
Verdiinnungsmittels vor sich geht. Diese Voraussetzung
diirfte wohl, aufler bei den fetten Olen, wo partielle
Uberlagerung mit einer Absorption besonders stark in
Erscheinung tritt, auch zutreffen. Man konnte vermuten,
dafl x uns demnach sagt, wieviel Schmiermittel tatséch-
lich noch in der Mischung wirksam ist. Damit wire
erstens der ungeheure Viscosititsabfall vieler Ole bei
geringem Gehalt an Losungsmittel erklirt, zweitens aber
dargetan, dafl in einer solchen Mischung die Viscositits-
trager nicht mehr unveridndert enthalten sind, dafi also
fiir das Verhalten eines Oles in der Maschine keines-
falls die Viscositit des unverdiinnten Oles allein aus-
schlaggebend sein kann. Bei derartigen Gemischen
wiire eben nicht mehr die urspriingliche Menge Schmier-
6] wirksam. Je mehr an Schmierél in dem Gemisch noch
wirksam wire, um so hoher miifite auch der Schmier-
wert eingeschiitzt werden.

Hat man beispielsweise ein Gemisch mit einem Ol-
gehalt von 0,9 (d. h. 90%) hergestellt und findet experi-
mentell einen x-Wert von 0,7, so hiele dies, da diese
Mischung nicht mehr zu ®/,,, sondern blofi noch zu 7/
als Schmiero]l wirke, oder dafl von dem verwendeten Ol
aur noch 7fs, das sind rund 78%, zur Verfiigung stiinden.

In den Tabellen 6 und 7 sind die Ergebnisse dieser
Uberlegung fiir die Hauptklassen von Schmierdlen bei
Verdiinnung mit 10 und mit 20 Gew./% Toluol zusam-

mengestellt. Als angewandtes Volumen wurde bei 10er
Tabelle 6.
Klasse der Ole X 100x
v
FetteOle . ......... 0,82 92,1
Voltoléle .......... 0,74 83,1
Ole auf Naphthenbasis . . 0,73 82,0
Ole aut Paraftinbasis*) . . 0,70 78,6
Ole aut aromatischer Basis 0,60 67,4

Verdiinnung: 10 Gew.-% Toluol.

Temperatur: 20°.
X = dem wirksamen Gehalt an Schmiermittel.

100x = dem Prozentgehalt an Schmiermittel im Gemisch.
v = 0,80 = dem angewandten Olvolumen.

100x = dem Prozentgehalt an nach Verdiinnung von dem an-
gewandten Schmierdl tatsichlich noch wirksamen
Schmiersl.
Tabelle 7.
Klasse der Ole X 100x
v
FetteOle . . ...... - 0,66 83,5
Voltolsle . ......... 0,65 69,6
Ole auf Naphthenbasis . . 0,53 67,1
Ole auf Paraftinbasis*) . . 0,50 63,3
Ole auf aromatischer Basis 0,35 443

Verdiinnung: 20 Gew.-% Toluol.
Temperatur: 200,
v = 0,79 — dem angewandten Olvolumen.

x, 100x und 100x haben natiirlich dieselbe Bedeutung wie in
Tabelle 6.

*) Der Ausdruck ,,0le auf Paraffinbasis’ hat sich fir die Bezeichnung
eines bestimmten Oltypes in der Erddlforschung und Erdéltechnik allgemein
eingef@hrt und ist nicht streng im Sinne einer normalen Kohlenstoflkette zu
verstehen.
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Verdiinnung durchwegs 0,89, bei 20er Verdiinnung 0,79
angenommen, d. h. also die Verschiedenheit der spezi-
fischen Gewichte der verschiedenen Ole wurde aufier
acht gelassen. Dies kann hier, wo es ja doch nur daraunf
ankommt, einen Uberblick iiber die Vorginge zu geben,
ohne weiteres geschehen, um so mehr, da ja auch die
x-Werte nur als Durchschnitiswerte anzusehen sind, die
beim einzelnen Ol etwas nach oben oder unten variieren
konnen. Wendet man diese Betrachtungsweise auf ein
bestimmtes 1 an, so mufl man naturgemifl die tatséich-
lich gemessenen Volumina und die beobachteten x-Werte
oder genauer noch die Werte fiir v, heranziehen.

Man konnte also zu dem iiberraschenden Ergebnis
kommen, dafl die Schmiersubstanz, wihrend sie bei

fetten Olen weitgehend erhalten bleibt, bei den ge-.

briuchlichsten Schmierélen nach Verdiinnung mit
10 Gew.-% Toluol nur mehr zu 79—82%, nach Ver-
diinnung mit 20% Toluol nur noch zu 63—67%, bei Olen,
welche vorwiegend aromatische Bestandteile enthalten
(Steinkohlenteerdlen), gar blofi zu 67 bzw. 44% wirk-
sam ist.

Ein derartiger Verlust an Viscositéitstrigern kénnte
im Sinne einer durch die Verdiinnung bewirkten Ver-
kleinerung von Molekiilkonglomeraten, also dahin ge-
deutet werden, daf8 die Schmierdle assoziiert sind.
Weiter mufl beim Vermischen eine Voluminderung ein-
treten. Tatsdchlich wird eine solche beobachtet®). Es
miiten noch Korrekturen angebracht werden, da auch
Absorption von Losungsmitteln stattfindet und auBler-
dem, wie schon bemerkt, fiir genane Berechnungen x
durch v, zu ersetzen wire. Auf die Art der Assoziation
einzugehen, soll hier, so verlockend es auch wiire, ver-
mieden werden. ‘

Erwihnt sei noch, da von Herschel®) als
Mischungsregel ein Ausdruck angegeben wurde, der mit
der oben besprochenen Formel von Lees identisch ist.
Nach dem im vorstehenden Gesagten kann ihm Geltung
nur innerhalb gewisser Grenzen zukommen, nimlich
dann, wenn der Unterschied in der Zihigkeit nicht so
grof ist, dafl die Viscositit einer Komponente gegeniiber
jener der anderen vernachlissigt werden kann, und
wenn weiter keine Unterschiede der Komponenten in
chemischer Hinsicht vorhanden sind.

Es besteht die Moglichkeit, die Verdiinnungsviscosi-
titen auch zur Charakterisierung der Verdiinnungsmittel
heranzuziehen und so Zahlen zu erhalten, die zur Be-
urteilung von fliissigen Kraftstoffen dienlich sind. Wir
haben Versuche in dieser Richtung begonnen, die noch
nicht abgeschlossen sind.

Jedenfalls wird durch die Verdiinnung eine Ab-
schwiichung der zwischen den Olmolekiilen wirksamen
Attraktionskrifte und dadurch Steigerung der Schwin-
gungen der Einzelmolekiile hervorgerufen. Im unver-
diinnten O] erschwert die Viscositat des Oles, die weit-
gehend von der Stiirke der Attraktionskrifte abhingt,
diese Schwingungen. Bei wenig viscosen Olen mit ver-
hiltnisméflig kleinen Molekiilen mufi durch die Ver-
diinnung schon ziemlich weitgehende Anniherung an
den Gaszustand, d. h. recht lebhafte Schwingung erreicht
werden. Dagegen wird bei Olen von stirkerer Zahigkeit
und groferen Molekiilen selbst bei betrichtlicher Ver-
dilnnung die Bewegung der Molekiile zwar wesentlich
erleichtert, aber von der vollkommen freien Schwingung
weit entfernt sein. Es liegt auf der Hand, daf ein (Yber-
gang zu freierer Schwingung einer Energieaufnahme von
auflen gleichkommt. Daher mwufl die Beobachtung der

7 t‘7) J. Tausz u. A. Staab, Petroleum 26, 1117 [1930].
®) W. H. Herschel, Chem. metallurg. Engin. 22, 1109.

durch die Verdiinnung hervorgerufenen Warmetdnung
Aufschlufl iiber die Richtigkeit dieser Gedankenginge
geben. Es muf8 allerdings bemerkt werden, dafi die
Wirmetsnung komplexer Natur und eine Resultante
mehrerer teils in der Richtung, teils in der Gréfle ver-
schiedener Komponenten sein mufi. Im Sinne einer
positiven Wirmetonung wird sich die Absorption der
Losungsmittelmolekiile auswirken, im entgegengesetzten
Sinne der Zerfall von Molekiilkomplexen und die
groflere Lebhaftigkeit der Schwingungen. Es ist aber zu
erwarten, dafl bei Mineraldlen die letzterwihnte Ursache
fiir Grofle und Sinn der Wirmetdnung ausschlaggebend
sein wird. Wir haben an einigen Olen orientierende
Versuche hieriiber durchgefithrt und unsere Vermutun-
gen in der Tat bestéitigt gefunden. Da diese Versuche,
wie wir ausdriicklich betonen, nur orientierenden Cha-
rakter haben, sehen wir von einer ausfiihrlichen Ver-
offentlichung vorldufig ab. Indessen scheint der Zu-
sammenhang mit dem Gegenstand dieser Arbeit doch so
innig, dal wir diese Versuche nicht unerwihnt lassen
kénnen.
Zusammenfassung.

Es wurde eine von J. Tausz und A. Staab auf-
gestellte Beziehung zwischen der Viscositit unverdiinnter
und verdiinnter Schmierdle

nt)x(nverdﬁnnt =" verduinnt
mit der Gleichung von Lees
log 7 == v, .log ny + v, .log 7,

verglichen und als identisch mit dieser erkannt.

Die in der Volumeinheit enthaltene Menge an Ol
wurde mit den Werten, welche sich aus der Formel von
Lees fiir v+ und aus der Formel von Tausz und
Staab fiir x berechnen lassen, in Vergleich gesetzt.
Es wurde ermittelt, daf v, und x nur wenig voneinander
abweichen, und dafl sie wesentlich niedrigere Zahlen-
werte haben als die in der Volumeinheit enthaltene

Menge an §l. Dies zeigt auch die folgende Tabelle.
II} ({iv'(t)lumt- vy berechn. | x berechn.
einheit ent-
Ole halt. Menge nach nach
an Ol Formel 3 | Formel 1
Ricinusél ........ 0,8903 0,8153 0,805
Ricinusél ... ... .. 0,7830 0,6772 0,659
Mobilsl B. . ...... 0,8955 0,7213 0,714
Mobilél B...... .. 0,7921 0,5364 0,520
Voltol-Spindelél . . . . 0,8963 0.7633 0,743
Voltol-Spindeldl . . . . 0,7931 0,5335 0,499
Russ. Paraffinum Li-
quidum . ....... 0,8982 0,7394 0,731
Russ. Paraffinum Li-
quidum ... .... 0,7949 0,5825 0,564
Edeleanuextrakt . . . . 0,8829 0,6065 0,599
Edeleanuextirakt . . . . 0.7708 0,4039 0,389

Die Unterschiede zwischen diesen Werten wurden
der Awusgangspunkt von Uberlegungen, welche die An-
nahme, daf8 in den Schmierdlen Molekiilassoziate vor-
handen sind, stiitzen. Nach diesen Erw#gungen ist der
Viscositdtsverlust, den Ole bei Verdiinnung erleiden,
zum Teil darauf zuriickzufithren, daff diese Molekiilasso-
ziate zerfallen und Voluminderungen eintreten. Hier-
aus wurde auf einen Riickgang der wirksamen Menge
der Viscositiitstrager geschlossen und versucht, zu be-
rechnen, wieviel von den Viscosititstrigern nach der
Verdiinnung tatsiichlich noch als solche wirksam sind. So
wurden Zahlen erhalten, welche fiir die einzelnen
Schmierditypen ebenso charakteristisch zu sein scheinen
wie die Werte, die sich aus der Formel 1 fiir x be-
rechnen lassen. [A.99.]





