Eine Viscositats-Temperatur-Beziehung reiner Kohlenwasserstoffe*)

Von Doz. Dr. H LUTHER,
Institut fiir Chemische Technologie der TH Braunschweig

Aus einer ,,gemeinsamen Viscositits-Temperatur-Kurve* hydrierter und unhydrierter mono-n-alkylsubstituierter

Ringsysteme wird die ,,korrespondierende Viscositits-Temperatur Ty‘ abgeleitet, bei der alle Substanzen gleiche

Viscositdt besitzen. Mit dieser Temperatur wird das ihr entsprechende Yolumen der Substanzen bestimmt und ge-

zeigt, daB es proportional Ty ist. Die daraus folgenden Mdoglichkeiten der Viscosititsbestimmung aus Dichtemes-
sungen und der Erfassung ihrer Grundlagen werden diskutiert.

I. Die gemeinsame Viscositits-Temperatur-Kurve
verschiedener Kohlenwasserstoff-Reihen

Von mehreren Seiten wurde darauf hingewiesen, daB fiir be-
stimmte Kohlenwasserstoff-Klassen die Anderung der Viscositat
mit der Temperatur dv/dT anndhernd dieselbe Funktion von 7
seit»»34), Die Kurven w gegen t bzw. log » gegen 1/T kénnen
danach durch Parallelverschiebung zur t- oder [/T-Achse fast
zum Zusammenfallen gebracht werden. So gibt’ Perry®) eine
allgemeine Kurve wieder, die in erster Naherung zur Bestimmung
der Viscositdts-Temperaturabhingigkeit benutzt werden kann,
wenn ein MeBpunkt gegeben ist.

Durch eigene und andere Arbeiten begiinstigts—''), wurde ver-
sucht, die Grundlagen und Grenzen dieser Beziehung im Bereich
reiner Kohlenwasserstoffe niher zu untersuchen. Bild 1 gibt
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Bild 1
Die gemeinsame Viscositats-Temperatur-Kurve

die aus eigenen®) und der Literatur entnommenen MeBwerten
abgeleitete ,,gemeinsame Viscositats-Temperatur-Kurve'* in der
Darstellung log n gegen I/T wieder, deren Giiltigkeit zwischen
0,2 und 50 (p und 20-120° MeBtemjeratur firr n-Paraffine,
n-Olefine-(1), monosubstituierte n-Alkyl-Cyclopentene, -Cyclo-
pentane, -Cyclohexane, -Benzole, -p-Toluole, -3-4-Dihydro-naph-
thaline, -1-und-2-Naphthaline und zwischen 50 und 500 cp fiir
einige Kogasinsynthesetle!?), Alkyl-naphthalin-Syntheseproduk-
te!®) und Styrol-Butadien-Mischpolymerisate nachgewiesen wer-
den konnte.

*) Die ausfiihrlichen Arbeiten werden z. T. gemeinsam mit F. Koelbel in
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Alle Substanzen durchlaufen also dieselbe Viscositdts-Tem-
peratur-Kurve nur bei verschiedenen Temperaturen, ihr Visco-
sitdts-Temperaturverhalten ist in bestimmten Bereichen4) das
gleiche.

Ist die Viscositit einer Verbindung der genannten Reihen
bei einer beliebigen Temperatur bekannt, so kann sie auf der
Kurve aufgetragen werden. Der AbszissenmaBstab wird so ver-
schoben, daf ihr die entsprechende Melitemperatur zugeordnet
wird, In dem derart festgelegten Koordinatensystem kann dann
zu jeder weiteren Temperatur zwischen 20 und 140° die Visco-
sitdt auf der Kurve abgelesen werden. Die notwendige Ver-
schiebung des AbszissenmaBstabes a ist substanzspezifisch.

Fiir verzweigte Ketten, mehrfach substituierte und hohere
als zwei Ringsysteme und Mischungen verschiedener Kohlen-
wasserstoffe treten Abweichungen auf, die konstitutionsabhingig
sind?®).

Il. Die korrespondierende Viscositits-Temperatur

Da experimentell nachgewiesen wurde!4:!5), daB tatsichlich die
Viscositdtswerte einer Substanz iiber einen groBen Temperatur-
bereich auf der Kurve liegen, wurde eine ,,korrespondierende Vis-
cositdtstemperatur T»* abgeleitet. Sie ist eine fiir jeden K&rper
charakteristische Temperatur, bei der er eine bestimmte
Viscositét besitzt und bei der d»/dt fiir alle Substanzen konstant
ist. Im folgenden werden die Ableitungen fiir ein T» bei n = 10 cp
gegeben. Es ist eine formale GroBe, die auch auf den festen
Zustand extrapoliert werden kann.

Bei den Anfangsgliedern homologer Reihen schwankt Tx pro
hinzukommende CH,-Gruppe stark. Nimmt dann aber einen
konstanten Wert von etwa 4,5 cp pro CH,-Gruppe an.
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Abhingigkeit der korrespondierenden Viscosititstemperatur vom Mole-
kulargewicht
14y H. Koelbel, W. Siemens, H. Luther, Brennstoff-Chem. 30, [1949]

im Druck.
15) H. Luther, G. Schmidt, Braunschweig 1949 unvergffentl.
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Bei gleichem Molekulargewicht haben unter den genannten
Reihen dle n-Paraffine immer die niedrigsten und die 1-n-Alkyl-
naphthaline die hochsten Werte von Ty (Bild 2). Aus der ge-
theinsamen Viscositdts-Temperaturkurve folgt, daB bei aequi-
molekularen Kohlenwasserstoffen Substanzen mit niedrigem Ty
in einem bestimmten TemperaturmeBbereich, z. B. dem kon-
ventionellen Bereich von 20-80° C, besseres Viscositdts-Tem-
peraturverhalten haben als Substanzen mit héherem T,

Zwischen log 0., und Tn,, besteht eine geradlinige Beziehung:

10g 0 = 1,52 - Trjye - 10-2 — 3,44 (1) (Bild 3)
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Beziehung zwischen der korrespondierenden Viscositatstemperatur
und log 2.

Ill. Beziehung zwischen der kofrespondierenden
Viscositits-Temperatur und dem spezifischen
Volumen

Aus der Konstitutionsabhéngigkeit der Lage und des Giiltig-
keitsbereiches der Viscositdts-Temperatur-Kurve von den ein-
zelnen Kohlenwasserstoff-Klassen wird ein Zusammenhang zwi-
schen T» und dem spezifischen Volumen als besonders konstitu-
tionsgebundener Gréfle versténdlich.

Im Molekulargewichtsbereich von etwa 80 bis 350, fiir den
Mefiwerte vorhanden sind, ergibt sich fiir alle oben genannten
homologen Reihen bis auf die n-Paraffine und n-Olefine-(1)
ein geradliniger Zusammenhang:

vsp20 =R Tmp +5 (2)

(vsp,, = spezifisches Volumen bei 20° C; R und S = Konstante,

die fiir jede homologe Reihe spezifisch sind).

Die Beziehung zwischen Tv,, und vsp,, wird fiir die n-Pa-
raffine und die n-Olefine-(1) besser durch Kreisfunktionen aus-
gedriickt.

Bevor nicht weiteres experimentelles Material vorliegt, kann
nicht entschieden werden, ob die Geradlinigkeit fiir die anderen
Reihen nur durch den engeren Molekulargewichtsbereich vorge-
tduscht ist, oder ob bei den Paraffinen schon ofter nachgewiesene
Konfigurationsidnderungen den anders gearteten Verlauf bedin-
gen. Die Ubereinstimmung der aus der Dichte ermittelten Vis-
cositdten mit den experimentellen Werten ist sehr gut. Mit der
gemeinsamen Viscositdts-Temperatur-Kurve konnen aus Ty,
die Viscositéten fiir jede weitere Temperatur hergeleitet werden.

Kombination der GI. (1) und (2) fithrt zu einer Beziehung
zwischen log n¢ und vgp,,.
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IV. Das korrespondierende Viscositits-VYolumen

Bestimmt man fir Tr,, das zugehdrige spezifische Volumen
Vij1o, SO zeigt Bild 4, daB Konfigurationsdnderungen seine Ab-
hédngigkeit von T»,, beeinflussen.
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Abhiangigkeit des korrespondierenden spezifischen Volumens von Ty,

In diesem Falle folgen auch die n-Paraffine (zwischen C,, und
C;,) und n-Olefine-(1) einer geradlinigen Beziehung zwischen
vy und Trqqt

Vi = U - Ty + W (3)

Es fillt besonders der Linienverlauf der n-Paraffine auf.
Fiir sie und die n-Olefine-(1) existiert ein Molekulargewichts-
bereich, in dem mit zunehmender Kettenldnge bei korrespon-
dierenden Temperaturen Viscositdt und Dichte gleichbleiben,
wihrend in den anderen Reihen die Dichte mit zunehmender
Kettenlidnge bei gleichbleibender Viscositdit abnimmt. D. h, es

-sind noch andere als nur Volumeneinfliisse auf die Viscositdt wirk-

sam.

Auch bei den Reihen der n-Paraffine und Olefine, in denen
Viscositat und Volumer gleichen Verlauf haben, ist die Viscositat
nicht eine reine Volumenfunktion, sonst miifiten die entspre-
chenden Kurven zusammenfallen. Wire andererseits die Vis-
cositit hier vornehmlich eine Funktion zwischenmolekularer
Krifte, so miiite ihre Auswirkung bei gleichem Molekulargewicht
fir Aromaten grofer sein als fiir Paraffine.

Bei gleichem Molekulargewicht, geringerer Dichte bei der
Temperatur Tv,,, geringerem Bestreben, zwischenmolekulare
Kréifte zu betdtigen, haben die Paraffine die gleiche Viscositit
wie die Aromaten mit griBerer Dichte und stirkeren zwischen-
molekularen Feldern. Wie bei der Druckabhdngigkeit der Vis-
cositdt nach den Versuchen von Bridgman'®) spielt auch hier die
Bezugstemperatur Tx eine entscheidende Rolle. Sie liegt fur die
Aromaten hoher als firr die Paraffine und gleicht u. a. durch die
bewirkte Erhohung der Molekularbewegung die anderen Ein-
fliisse aus.

Durch die Betrachtung der Viscositdt reiner Kohlenwasser-
stoffe im Gebiete {ibereinstimmender Zustidnde, wie sie durch die
Einfithrung von T+ gegeben sind, lassen sich die Einfliisse der
Dichte, der zwischenmolekularen Krifte, der sterischen Faktoren
in ihrer Abhidngigkeit von der Temperatur besser herausschilen,
als es bei der iiblichen Vergleichsmethode konventioneller MeB-
punkte moglich ist.

Eingeg. am 30. Juli 1948. [A 175]

18y p. W. Bridgman, Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 603 [1925].
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