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Aus einer ,,gemeinsamen Viscositats-Temperatur-Kurve" hydrier ter  und unhydrierter mono-n-al kylsubstituierter 
Ringsysteme wird die ,,korrespondierende Viscositats-Temperatur Tq" abgeleitet, bei d e r  alle Substanzen gleiche 
Viscositat besitzen. M i t  dieser Temperatur wird das ihr entsprechende Volumen d e r  Substanzen bestimmt und ge- 
zeigt, daB es proportional Tq ist. Die daraus folgenden Moglichkeiten d e r  Viscositatsbestirnrnung aus Dichtemes- 

sungen und d e r  Erfassung ihrer  Grundlagen werden disku.tiert. 

1. Die gerneinsarne Viscositats-Temperatur-Kurve 
verschiedener Kohlenwasserstoff-Rei hen 

Von mehreren Seiten wurde darauf hingewiesen, daB fur  be- 
stimmte Kohlenwasserstoff-Klassen die Anderung der Viscositat 
mit der Temperatur dq/dT annahernd dieselbe Funktion von q 
~ e i * ? ~ J s ~ ) .  Die Kurven q gegen t bzw. log q gegen 1 /T  konnen 
danach durch Parallelverschiebung zur t- oder l/T-Achse fast 
zum Zusammenfallen gebracht werden. So gibt Perry5) eine 
allgemeine Kurve wieder, die in erster Naherung zur Bestimmung 
der Viscositats-Temperaturabhgngigkeit benutzt werden kann, 
wenn ein MeBpunkt gegeben ist. 

Durch eigene und andere Arbeiten begunstigt6-l1), wurde ver- 
sucht, die Grundlagen und Grenzen dieser Beziehung im Bereich 
reiner Kohlenwasserstoffe naher zu untersuchen. Bild I gibt 
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Die gemeinsame Viscositats-Temperatur-Kurve 

die aus eigenenu) und der Literatur entnommenen MeBwerten 
abgeleitete ,,gemeinsame Viscositats-Temperatur-Kurve" in der 
Darstetlung log q gegen I/T wieder, deren Gultigkeit zwischen 
0,2 und 50 .Q und 20-1200 MeBteni; eratur fur n-Paraffine, 
n-Olefine-( 1 ), monosubstituierte n-Alkyl-Cyclopentene, -Cyclo- 
pentane, -Cyclohexane, -Benzole, -p-Toluole, -3-4-Dihydro-naph- 
thaline, -I-und-2-Naphthaline und zwischen 50 und 500 cp fur 
einige Kogasinsyntheseole12), Alkyl-naphthalin-Syntheseproduk- 
te13) und Styrol-Butadien-Mischpolymerisate nachgewiesen wer- 
den konnte. 

*) Die ausfuhrlichen Arbeiten werden z. T. gemeinsam mit H. Koelbel in 
der Brennstoff-Chem. veroffentlicht werden. S .  a. Brennstoff-Chem. 30, 
258 [1949]. 

l) W. K .  Lewis, L. Squires, Oil Gas J. 33, 92 119341. 
*) E. €3. Irony, J.  Amer. Chem. SOC. 6 0 ,  2106 [1938]. 
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11) F. D. Rossini u. Mitarbb.: Selected Values of Properties of Hydrocar- 

Alle Substanzen durchlaufen also d i e s e l  b e  Viscositlts-Tem- 
peratur-Kurve nur bei verschiedenen Temperaturen, ihr Visco- 
sitats-Temperaturverhalten ist in bestirnmten Bereichen14) das 
gleiche. 

1st die Viscositat einer Verbinduag der genannten Reihen 
bei e i n e r  beliebigen Temperatur bekannt, so kann sie auf der 
Kurve aufgetragen werden. Der AbszissenmaRstab wird so ver- 
schoben, daB ihr die entsprechende MeStemperatur zugeordnet 
wird. In den1 derart festgelegten Koordinatensystem kann dann 
zu jeder weiteren Temperatur zwischen 20 und 140° die Visco- 
si tat  auf der Kurve a b g e l e s e n  werden. Die notwendige Ver- 
schiebung des AbszissenmaBstabes a ist substanzspezifisch. 

Fur  verzweigte Yetten, mehrfach substituierte und hohere 
als zwei Ringsysteme und Mischungen verschiedener Kohlen- 
wasserstoffe treten Abweichungen auf, die konstitutionsabhangig 
sindI6). 

II. Die korrespondierende Viscositats-Temperatur 

Da experimentell rlachgewiesen ~ u r d e ~ ~ p l ~ ) ,  daB tatsachlich die 
Viscositatswerte einer Substanz uber einen groRen Temperatur- 
bereich auf der Kurve liegen, wurde eine ,,korrespondierende Vis- 
cositatstemperatur Tr)" abgeleitet. Sie ist eine fur jeden Korper 
c h a r a k t e r i s t i s c h e  T e m p e r a t u r ,  bei der er eine bestimmte 
Viscositat besitzt und bei der dr)/dt fur alle Substanzen konstant 
ist. Im folgenden werden die Ableitungen fur ein Tr) bei q = 10 cp 
gegeben. Es ist eine formale GroBe, die auch auf dzn festen 
Zus t and extra pol i er t werden kan n. 

Bei den Anfangsgliedern honiologer Reihen schwankt Tr, pro 
hinzukommende CH,-Gruppe stark. Nimmt dann aber einen 
konstanten Wert von etwa 4,5 cp pro CH,-Gruppe an. 
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Bild 2 

Abhangigkeit der korrespondierenden Viscositatstemperatur vom Mole- 
kulargewicht 

In) H. Koelbel, W. Siemens, H. Luther, Brennstoff-Chem. 30, [I9491 

15) H. Luther, G. Schmidt, Braunschweig 1949 unveroffentl. 
im Druck. 
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Bei gleichem Molekulargewicht haben unter den genannten 
Reihen dle n-Paraffine immer die niedrigsteq und die 'I-n-Alkyl- 
naphthaline die hochsten Werte von Tq (Bild 2). Aus der ge- 
heinsamen Viscositats-Temperaturkurve folgt, daB bei aequi- 
molekularen Kohlenwasserstoffen Substanzen rnit niedrigem Tq 
in einem bestimmten Temperaturmerjbereich, z. B. dem kon- 
ventionellen Bereich von 20-80° C, besseres Viscositats-Tem- 
peraturverhalten haben als Substanzen rnit hoherem Tq. 

Zwischen log q j o  und Tq,,  besteht eine geradlinige Beziehung: 

= K . eL ' T%o oder allgemein : 71 t 
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Bild 3 

Beziehung zwischen der korrespondierenden Viscositatstemperatur 
und log 71. 

111. Beziehung zwischen der korrespondierenden 
Viscositats-Temperatur und dern spezifischen 

Volumen 

Aus der Konstitutionsabhangigkeit der Lage und des Gultig- 
keitsbereiches der Viscositats-Temperatur-Kurve von den ein- 
zelnen Kohlenwasserstoff-Klassen wird ein Zusammenhang zwi- 
schen Tr) und dem spezifischen Volumen als besonders konstitu- 
tionsgebundener GroBe verstandlich. 

Im Molekulargewichtsbereich von etwa 80 bis 350, fur  den 
MeBwerte vorhanden sind, ergibt sich fur alle oben geqannten 
homologen Reihen bis auf die n - P a r a f f i n e  und n - O l e f i n e - ( l )  
ein geradliniger Zusammenhang : 

vsp 20 = R . Tr/io + S (2) 

(vSPeu = spezifisches Volumen bei 20° C ;  R und S = yonstante ,  
die fu r  jede hornologe Reihe spezifisch sind). 

Die Beziehung zwischen Tq,, und V S P ~ ~  wird fur  die n-Pa- 
raffine und die molefine-( 1 )  besser durch Kreisfunktionen aus- 
gedruckt. 

Bevor nicht weiteres experimcntelles Material vorliegt, kann 
nicht entschieden werden, ob die Geradlinigkeit fu r  die anderen 
Reihen nur  durch den engereh Molekulargewichtsbereich vorge- 
tauscht ist, oder ob bei den Paraffinen schon ofter nachgewiesene 
Konfigurationsanderungen den anders gearteten Verlatif bedin- 
gen. Die Ubereinstimmung der aus der Dichte ermittelten Vis- 
cositaten mit  den experimentellen Werten ist sehr gut.  Mit der 
gemeinsamen Viscositats-Temperatur-Kurve konnen aus Tq lu  
die Viscositlten fur  .jede weitere Temperatur hergeleitet werden. 

Kombination der GI. ( 1 )  und (2) fuhrt  zu einer Beziehung 
zwischen log q t  und vspso. 
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IV. Das korrespondierende Viscositats-Volurnen 

Bestimmt man fu r  Tqlt, das zugehorige spezifische Volurnen 
vq,,, so zeigt Bild 4, daR Konfigurationsanderungen seine Ab- 
hangigkeit von Tq lo  beeinflussen. 
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Abhangigkelt des  korrespondierenden spezifischen Volumens von  TI^^^ 

In diesem Falle folgen auch die n-Paraffine (zwischen C, ,  und 
C 8 0 )  und n-Olefine-( 1 ) einer geradlinigen Beziehung zwischen 
vqlo und T q l o :  

vlilo = U . T ~ l o  + W (3) 

Es fall t  besonders der Linienverlquf der n - P a r a f f i n e  auf. 
F2r sie und die molefine-( 1 ) existiert ein Molekulargewichts- 
bereich, in dem rnit zunehmender Kettenlange bei korrespon- 
dierenden Temperaturen Viscositat und Dichte gleichbleiben, 
wahrend in den anderen Reihen die Dichte rnit zunehmender 
Kettenlange bei gleichbleibender Viscositat abnimmt. D. h. es 
sind noch andere als nur  Volumeneinfliisse auf die Viscositat wirk- 
sam. 

Auch bei den Reihen der n-Paraffine und Olefine, in denen 
Viscositat und Volurner, gleichen Verlauf haben, ist die Viscositat 
nicht eine reine Volumenfunktion, sonst inuBten die entspre- 
chenden Kurven zusammenfallen. Ware andererseits die Vis- 
cositat hier vornehmlkh eine Funktion zwischenmolektilarer 
Krafte, so miil3te ihre Auswirkung bei gleichern Molekulargewicht 
fur  Arornaten groBer sein als fur  Paraffine. 

Bei gleichem Molekulargewicht, geringerer Dichte bei der 
Temperatur Tqlo,  geringerern Bestreben, zwischenmolekulare 
Krafte zu betatigen, haben die Paraffine die gleiche Viscositat 
wie die Aromaten rnit grol3erer Dichte und starkeren zwischen- 
molekularen Feldern. Wie bei der Druckabhangigkeit der Vis- 
cositat nach den Versuchen von Bridgman16) spielt auch hier die 
Bezugstemperatur Tq eine entscheidende Rolle. Sie liegt fur die 
Aromaten hoher als fiir die Paraffine und gleicht 11. a. durch die 
bewirkte Erhohung der Molekularbewegung die anderen Ein- 
fliisse aus. 

Durch die Betrachtung der Viscositat reiner Kohlenwasser- 
stoffe im Gebiete ubereinstimmender Zustande, wie sie durch die 
Einfuhrung von Tq gegeben sind, lassen sich die Einfliisse der 
Dichte, der zwischenmolekularen Krafte, der sterischen Faktoren 
in ihrer Abhangigkeit von der Temperatur besser herausschalen, 
als es bei der ublichen Vergleichsrnethode konventioneller MeB- 
punkte moglich ist. 

Eingeg. am 30. Juli 1948. [A 1751 

I") P .  W. Bridgman, Proc. Nat.  Acad,. Amer. 11, 603 [1925]. 
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