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Zavisimost' vjazkosti Cistych Zidkostej ot temperatury

Der Mechanismus der Bewegungsiibertragung muf in Fliissigkeiten anders sein als
in Gasen. Darauf weist auf ganz bestimmte Weise die andersartige Temperatur-
abhdngigkeit der Viskositdt von Fliissigkeiten im Gegensatz zu dieser Abhéngig-
keit bei Gasen hin. Bei Temperaturen, die von der kritischen entfernt sind,
findet eine Ubertragung der Bewegungsenergie durch Eindringen von Molekiilen
aus Schichten, die sich mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten bewegen, prak-
tisch nicht statt. Darauf weist nicht nur die Abnahme der Viskositit mit der
Temperatur hin, sondern auch die Diffusionsgeschwindigkeit der Molekiile in

der Flissigkeit. Bei fliissigem Blei z.B. kann die Eigendiffusion aufgrund der
darin vorhandenen "markierten" Atome des radioaktiven Isotops Thorium be-
obachtet werden. Der Diffusionskoeffizient ist in diesem Fall gleich 2,2 cm2/24h.
Man kann leicht ausrechnen, dafR dieses Atom wihrend der Verlagerung um einen

Abstand in der GréRenordnung des Atomdurchmessers ca. lO2 StoRe erfihrt.
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Somit verweilt das Flissigkeitsmolekiil lange Zeit in einem begrenzten Raumab-
schnitt, im sogenannten "Schwingungsvolumen". Die Bewegung der Fliissigkeits-
molekiile erinnert sowohl an die Bewegung von Gasmolekiilen als auch an die Be-
wegung der Molekiile in einem Festkdrper. Wie die Gasmolekiile so machen auch
die Flissigkeitsmolekiile ungeordnete Bewegungen. Aufgrund der ZusammenstéBfe
dndern die Molekiile ihre Geschwindigkeit. Da aber eine derartige Bewegung

mit verdnderlicher Geschwindigkeit lange Zeit in einem begrenzten Raumab-
schnitt erfolgt, ist sie in gewissem MaBe der Schwingung der Molekiile in

einem Festkdrper &dhnlich.

Die Ubertragung der Bewegungsenergie in Flissigkeiten erfolgt hauptsichlich
aufgrund zeitweiliger Vereinigung der Moleklile an der Schichtengrenze. Die
Bewegungsilibertragung von Schicht zu Schicht in einer Fliissigkeit geschieht
nur durch jene Molekiile, deren Bewegungsenergie geringer ist als ein bestimm-
ter Wert £ . Ist die Bewegungsenergie der Molekiile grdBer als der Wert E,;
dann reicht diese Energie aus, um die Anziehung zwischen den Molekiilen zu
Uberwinden. Aber in dem Fall, wo die Bewegungsenergie der Molekiile geringer
als & ist, erfolgt die Bewegungsiibertragung nicht immer, sondern nur bei
bestimmten Stellungen der Molekiile zueinander. Die Ubertragung der Bewegungs-
energie von Schicht zu Schicht erfolgt dann nur, wenn ein Molekiil (mit einer
geringeren Energie als £ ) zu einem anderen Molekiil sich einen Abstand von
r’Z-ro hat, wobei P den Abstand bezeichnet, in dem die Potentialenergie

ihr Minimum erreicht. Die GréBe € kann definitiert werden als Bindungsener-
gie zwischen den Flissigkeitsmolekiilen. Sie wird nur durch jene Arbeit be-
stimmt, die man aufwenden muB, um die Fliissigkeitsmolekiile unendlich weit

voneinander zu entfernen.

Die Untersuchung zeigt, daB es in Fliissigkeiten eine bestimmte Molekiilordnung
gibt, die um so hdher ist, je ndher sich die Fliissigkeit an der Schmelztem-
peratur befindet. Man kann annehmen, daf Fliissigkeiten eine quasikristalline
Struktur besitzen. Dies wird durch Untersuchungen der Streuung von Réntgen-
strahlen an den Elektronen der Flﬂssigkeitsmolekﬁlel), der Lichtstreuung,

der Dispersion elektromagnetischer und Schallwellen, des Kerr-Effekts und

der Fluoreszenz von Ldsungen bestdtigt. Die Jjeweilige Lage der Teilchen in

Flissigkeiten ndhert sich der Lage der Teilchen im Kristall an, wobei Re-

gelverstdfe systematisch je nach Entfernung vom Ursprungsmolekiil zunehmen.

1)= Réntgenstrukturanalyse (Anm. d. OUbers.)
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In grofem Abstand stellt man keine Regularitidt mehr fest, d.h. in Fliissigkei-
ten beobachtet man eine "Nahordnung", es fehlt eine "Fernordnung", wobei
die "Nahordnung" der in einem Festkdrper annidhernd entspricht. Deshalb kann

man die Bindungsenergie der Molekiile bestimmen als
=", (N

mit der inneren latenten Verdampfungswirme A} pro Grammol, berechnet unter
der Bedingung, daB die verdampfende Fliissigkeit in ein ideales Gas Ubergeht,
und der Koordinationszahl Y der Fliissigkeit. Die Koordinationszahl bezeich-
net die Zahl von Bindungen, die aus jedem Molekiil hervorgehen, oder mit an-
deren Werten, die Koordinationszahl wird bestimmt durch die Zahl der Flissig-
keitsmoleklile, die dieses Molekiil umgeben. Beriicksichtigt mann dies, so kann
man aufzeigen, daR die von den Molekiilen in einer Zeiteinheit durch eine
Fldcheneinheit libertragene Bewegungsenergie
o e ey —8\ 2

FZ%VBT?V;; %%p(l—eﬁ> Av, (2)
ist; dabei sind R die Universalgaskonstante, @ das Eigenvolumen eines Gram-
mols der Molekiile, Vm das Molvolumen der Flissigkeit, M das Molekulargewicht,
$ die Flussigkeitsdichte, T die Temperatur, E die Bindungsenergie der Fliis-
sigkeitsmolekiile und Av die Differenz der Bewegungsgeschwindigkeiten der

Flissigkeitsschichten.

Die hydrodynamische Newtonsche Grundgleichung fiir den ausgewdhlten Ubertragungs-

mechanismus der Bewegungsenergie lautet folgendermaRen:
= 1/4"N03RTA1; 3)

mit der Viskositat 12, Loschmidt-Zahl NO und den ilbrigen Bezeichnungen wie

vorstehend.

Nach Gleichsetzen von (2) und (3) und unter Verwendung von (1) erhalten wir

schlieBlich

2A° a9 \? ’
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Diese Gleichung ist in der Hinsicht interessant, daB darin keine beliebigen
empirischen Konstanten enthalten sind. Alle GrdRen kdSnnen durch Versuche
gefunden werden. Die Untersuchung dieser Gleichung zeigt, daB die ihr ent-
sprechende Kurve keine beonderen Punkte besitzt und daR sie sich asympto-
tisch den Koordinatenachsen bei T—> 0 und T — °© ann&hert (qrwird dabei

oo und 0).

Das Ergebnis der theoretischen Berechnung der Temperaturabhingigkeit der Vis-
kositdt von Tetrachlorkohlenstoff nach Gleichung (4) ist in Tab. 1 angegeben.
Zur Berechnung wurden verwendet: Wert des Molekiilradius von Tetrachlorkoh-
lenstoff, errechnet von Magat [1], r = 2,69 lO_8cm, innere latente Verdampfungs-
warme \{, errechnet aus den Angaben Uber die duBere latente Verdampfungs-
widrme von Tetrachlorkohlenstoff [2], W= 6993,6 cal/mol; (t = 380); Koordi-
nationszahl gleich 6 entsprechend den réntgenographischen Angaben von Mark

[3] bzw. Hasselund Kringstad [4].

mabelle 1 .

metrachlorkohlenstoff ol

4

7 d 5] 10215 [6] 10275 B0,
273,8 1,63140 1.3222 1,1510 —1
288.09 1.60395 1,0476 0.9274 — }? 4
29441 1.59171 0,9517 0,8475 == 1059
300.76 1,57936 0.8705 0.7769 —10.8
308,41 1.58440 0.7855 0,702l 0.5
315,28 1,55091 0,7198 0.6435 —10.6
322.71 1,33625 0.6567 0.5879 —10.5
329.49 1.52279 0.6078 0.5419 —10.8
336.07 1,50968 0.5659 0.5025 —11.2
343,09 1.49562 0,5246 0.4647 —11.4
347.36 1,48204 0.5017 0.4436 —11.6

In den Tabellen wurden folgende Bezeichnungen gewdhlt: T absolute Temperatur,

d Flissigkeitsdichte bei gegebener Temperatur, %s und s Viskosit&dt in Poise,
experimentell bestimmt und nach Gleichung (4) berechnet, An prozentuale Ab-
weichung des errechneten Wertes der Viskositdt vom Versuchswert. Wie aus Tab.

1 hervorgeht, ist der Rechenwert der Viskositdt bei allen Temperaturen um ein
und denselben relativen Wert geringer als die Versuchswerte. Eine solche sy-

stematische Abweichung der Rechenwerte von den Versuchswerten zeigt, daR
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Gleichung (4) vdllig richtig ist, und daB® die Versuchswerte mit bestimmten
Fehlern behaftet sind. Diese Fehler konnen sein: der Molekiilradius r, der

immer mit einem geringen Genauigkeitsgrad bestimmt wird, und die Koordinations-
zahl X , die wir mit einer ganzen Zahl angesetzt haben, entsprechend der Sub-
stanz in festem kristallinem Zustand, wdhrend sie bei Fliissigkeiten etwas von
einer ganzen Zahl abweichen kann. Es zeigt sich: nimmt man bei Tetrachlor-
kohlenstoff den korrigierten Wert des Molekiilradius von r = 2,856 lO-8cm, dann

stimmen die Rechenwerte der Viskositdt nach Gleichung (4) gut mit den Versuchs-

angaben uUberein. Die Ergebnisse dieser Berechnung sind in Tab. 2 angegeben.

mabelle 2 .
metrachlorkohlenstoff ool

4

T 102.7s [6] 102-ms An,%y
273,8 1,3322 1,296 -
288,09 1,0476 1,044 —0,3
294, 41 0,9517 0,9539 C,2
300,76 0,8705 0,8744 10,4
308, 41 0,7855 0,7902 0,6
315,28 0,7198 0,7242 io,s
322,71 0,6567 0,6616 0,7
329,19 0,6078 0,6099 i 0,3
336,07 0,5659 0,5656 —0,04
343,09 0,5246 0,5230 =0,3
347,36 0,5017 0,4993 —0,5

Die gleiche gute Ubereinstimmung von Rechen- und Versuchswerten erhidlt man
auch bei Benzol. Leider sind nur beili wenigen Flissigkeiten die Koordinations-
zahlen (auf der Grundlage von rdntgenographischen Angaben) und die Molekiil-
abmessungen bekannt. Deshalb kann die Uberpriifung der Richtigkeit der abge-
leiteten Gleichung nur anhand der Versuchsangaben der Viskosit&dt vorgenommen
werden. Aus zweiTemperaturpunkten der Viskositdt kann man die Werte des Ei-
genvolumens der Molekiile und der Koordinationszahl berechnen und danach, un-
ter Verwendung dieser Angaben, die Viskositdt im gesamten Temperaturintervall
bestimmen. Die Berechnungen zeigen, daR die abgeleitete Gleichung gut auf ver-
schiedene Flissigkeitstypen anwendbar ist: Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Sduren,
Ketone, Ester, Halogenderivate, Amine, schwefelhaltige organische Verbindun-
gen und Salzschmelzen, unabhdngig davon, ob sie zu den sogenannten "assozie-
renden" Fliissigkeiten gehdren oder nicht. In Tab. 3 sind als Beispiel die Er-

gebnisse angefiihrt, die filir Methanol ermittelt wurden.



Tabelle 3 s
Methanol CHSOH

T d (7] 103-ns [6] 10375 A,
273,2 0,80999 8,08 8,10 -+0,25
283,2 0,80070 6,90 6,90 0,0
293,2 0,79132 5,93 5,93 0,0
303,2 0,78186 5,15 5,14 —0,2
313,2 0,77242 4,49 4,49 0,0
323,2 0,76270 3,95 3,9 0,0
333,2 0,75319 3,49 3,50 —0,2

Infolgedessen kann man aus der Gleichung leicht die GesetzmiRigkeiten ableiten,
die von anderen Verfassern fir die Viskositdt gefunden wurden: die einfache
exponentielle Abhingigkeit, erstmals ermittelt von Guzman und die theoretisch
hergeleitete Abhingigkeit von Frenkel' und Eyring, die Gleichungen von Ba-

¢inskij und pndrade.

Beriicksichtigt man, daR neben der Ubertragung der Bewegung, die durch zeit-
weilige Bindungen zwischen den Molekiilen der mit unterschiedlichen Geschwin-
digkeiten sich bewegenden Flissigkeitsschichten bedingt ist, eine bestimmte
Wahrscheinlichkeit besteht, daR sich die Molekiile dieser Schichten aufgrund
ihres Eindringens austauschen, dann kann man eine Gleichung flur die Tempera-
turabhingigkeit der Viskositdt von Flissigkeiten ermitteln, die fir ein be-
liebiges Temperaturintervall, in dem eine Flissigkeit existieren kann, ge-

eignet ist.

Wie in weiteren Aufsdtzen gezeigt werden wird, kann mit dieser Gleichung auch
die Druckabhingigkeit der Viskositdt von Fliissigkeiten berechnet werden. Un-
ter denselben Voraussetzungen, die der Erkldrung des Bewegungsmechanismus von
Fliissigkeiten und der Temperatur- und Druckabhdngigkeiten der Viskositdt zu-
grunde lagen, kann eine Theorie der Viskositdt von Gemischen aufgestellt wer-
den. All dies spricht dafiir, daB der angenommene Mechanismus der viskosen Bewe-
gung von Fliissigkeiten und die ermittelten quantitativen Gesetzm&Rigkeiten

der Wirklichkeit nahekommen.
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