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Experimentelle Untersuchungen ilber die Druckabhidngigkeit der Viskosit&t von
Flissigkeiten zeigten, daB die Viskositdt der Flissigkeiten im Allgemeinen
mit steigendem Druck zunimmt. Die Druckabhidngigkeit der Viskostitdt wird
durch die von uns abgeleitete Gleichung fir die Viskosit&t von Flissigkei-

ten [1] dargestellt
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wobei 7 die dynamische Viskositdt, R die Gaskonstante, NO die Loschmidt-Zahl,
@ das Eigenvolumen der Moleklile eines Grammols der Substanz, ¢ die Flissig-
keitsdichte, M das Molekulargewicht, T die absolute Temperatur und E die

Bindungsenergie der Flissigkeitsmolekiile darstellen.

Da sich Flissigkeitsdichte und Bindungsenergie der Fliissigkeitsmolekiile mit

dem Druck &dndern, dndert sich auch die Viskositdt. Nach Bridgemans Unter-
suchungen [2] ist das Eigenvolumen der Molekiile bei hohen Driicken ebenfalls
eine Funktion des Drucks. AuRerdem kann auch die Koordinationszahl der Fliissig-
keit Qf eine Druckfunktion sein. Der Einfachheit halber nehmen wir an, das
Eigenvolumen der Molekiile und die Koordinatenzahl seien nicht druckabhingig.
Flir die Berechnung der Druckabhingigkeit der Viskositdt von Fliissigkeiten ver-
wenden wir die experimentell bestimmte Flissigkeitsdichte bei Vorgabe von Tem-

peratur und Druck.




Da die GroBe der Bindungsenergie zwischen den Flissigkeitsmoleklilen vom Ab-
stand der Moleklile voneinander abhingt, hidngt sie auch von ihrem Volumen und

folglich auch vom Druck ab.

Wir wollen nun die Abhingigkeit der Bindungsenergie zwischen dem Flissigkeits-
molekilen vom &uReren Druck bestimmen. Die Fliissigkeit stehe unter dem &us-
seren Druck P und habe das Volumen Vp' Bei Ausdehnung der Flissigkeit (unter
konstantem AuBendruck) auf das Volumen Vo’ das dem duBeren Druck Null entspricht,

wird Energie verbraucht:
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mit der latenten molaren Ausdehnungswirme 1 der Fliissigkeit und den molaren

Flissigkeitsvolumina Vp und VO.

Die Bindungsenergie (bei einer Koordinationszahl eins) ist beil vorgebenem dus-

serem Druck P
v,

Ep == 30 'J'r“i— Zdl’

Vp

Mit ausreichender Genauigkeit kann man annehmen, daf die Bindungsenergie zwi-
schen den Flissigkeitsmolekiilen bei &duRerem Druck Null Eb gleich der Bindungs-

energie €. zwischen den Flissigkeitsmolekiilen bei Luftdruck ist:
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Wir integrieren (5) und erhalten

ep==¢ + £ { Uy—Up+P(Vy—Vp) ;L»’ (6)
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mit UO und Up als den inneren Energien der Fliissigkeit bei einem Druck von

1 atm und von P. Es gibt auBerdem
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Nach Integration von P = 1 atm bis P erhalten wir deshalb
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Wir setzen (7) in (6) ein und erhalten
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Indert man in Gleichung (5) die Integrationsgrenze nicht und verwendet die

Beziehung
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dann geht Gleichung (5) iber in
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Die unter dem Integral stehende Grofe Y‘(é%¢>v ist der thermische Flissig-

keitsdruck.

Somit entspricht die Zunahme der Bindungsenergie mit dem Druck der Arbeit, die
beim Komprimieren der Flissigkeit gegentiber dem thermischen Druck pro Bin-

dung verrichtet wird.

Die GroRe (f” > kann man durch den Flissigkeitsausdehnungskoeffizienten

und die isotherme Kompressibilit&dt ausdriicken, d.h.
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Die GroRen im ersten Teil der Gleichung kénnen fiir die Druckabhdngigkeit bei

verschiedenen Temperaturen ausgerechnet werden.
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Wir setzen (10) in (9) ein und erhalten
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Wie Gleichung (8) so kann auch Gleichung (11) beim Berechnen der Bindungsener-
gie der unter dem Druck P stehenden Flissigkeitsmolekiile benutzt werden. Wir
fiihrten der Einfachheit halber die Berechnung nach Gleichung (8) aus. Offen-
sichtlich sind die Ergebnisse aus den Gleichungen (8) und (11) identisch. Denn

in allen Berechnungen sind die Molekiile unverformbar.

Die zu Gleichung (8) gehdrenden Integrale koénnen (durch graphisches Integrie-
ren) leicht ermittelt werden auf der Grundlage der Versuchsangaben flr die
Abhdngigkeit des thermischen Ausdehnungskoeffizienten und des Flissigkeits-

volumens vom duReren Druck bei vorgegebenen Temperaturen.

Alle zu Gleichung (8) gehdrenden Werte, ausgenommen das Integral, welches die
Kompression berilicksichtigt, sind bei den meisten Flissigkeiten positiv und
nehmen mit steigendem Druck zu. Der Wert él ist konstant. Deshalb nimmt der
Wert der Bindungsenergie der Flilissigkeitsmolekiile mit hoherem Druck zu. Der
Wert der Bindungsenergie ep steht im Exponenten der Viskositdtsgleichung,

und daraus 1ldRt sich die starke Zunahme der Viskosit&dt der Flissigkeit mit

dem Druck erklidren. Mit erhdhtem Druck steigt auBerdem auch die Flissigkeits-
dichte. (Die Dichteinderung aufgrund des Druckes ist allerdings nicht so stark.)
Die Veridnderung dieser beiden Faktoren mit dem Druck bestimmt auch die Vis-

kositidtszunahme aufgrund des hdheren Druckes.
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Der Kurvenverlauf filir die Veridnderung der Viskositdt der Flissigkeit mit dem
Druck ist in Abb. 1 dargestellt. Wie aus Gleichung (1) hervorgeht, nimmt die
Viskositdt mit erhéhtem Druck anndhernd nach dem Gesetz des Hyperbelsinus zu.
Ein solcher Verlauf der Druckabhingigkeit der Viskositdt ist fiir die meisten

Flissigkeiten charakteristisch.

1 ro1

Abb. 2 zeigt die Verdnderungen der Grbﬁe-¢<§%> in Abhédngigkeit vom Druck, und
‘¢ \01L /P

Abb. 3 die Verdnderungen des relativen Volumens mit dem Druck nach den Anga-

ben vom Bridgeman [3] fiir Athanol (in beiden Fillen ist VO das spezifische

Volumen von Athanol bei OOC und P = 1 atm).

Die entsprechenden Kurven sind sich bei den meisten Fliussigkeiten dhnlich.
Eine Ausnahme bildet die Kurve fiir Wasser. Bei Wasser ist der thermische Aus-
dehnungskoeffizient bei 0° bis zu einem Druck von ca. 700 atm und bei 10°

bis zu einem Druck von ca. 300 atm nach Bridgeman [3] negativ. Nur bei Tem-

peraturen liber 30° ist er bei allen Driicken positiv (Abb. 4).

Die Kurven filir die Druckabhidngigkeit beziiglich des Volumens fiir die Tempera-
tur O, 10 und 3OOC nach Bridgeman sind in Abb. 5 wiedergegeben. In beiden
Fdllen bedeutet die GroRe Vo das spezifische Volumen von Wasser bei OOC und

P =1 atm.
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Abb. 3 Abb. 4

Die Verdnderung des Volumens mit dem Druck bei verschiedenen Temperaturen
wurde von Bridgeman durch Kolbenverschiebung gemessen. Bridgeman selbst hat

darauf hingewiesen [4], diese Methode sei fiir genaue Messungen bei Driicken
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unter 500 kp/cm2 ungeeignet. Nach BridgemansMeinung enthalten die Untersu-
chungen derthermischen Ausdehnung von Fliissigkeiten, die nach dieser Metho-
de durchgefihrt werden, auBerdem einen unbestimmten systematischen Fehler.
Infolgedessen miRe man in quantitativer Hinsicht besonders vorsichtigt sein.
Qualitativ gesehen geben diese Daten das Verhalten der Flissigkeiten offen-

sichtlich richtig wieder.

Die Berechnungen anhand der Abbildungen 4 und 5 zeigen, daR das erste Inte-
gral in Gleichung (8) fiir Wasser bei 0°C und einem Druck bis etwa 700 atm ne-
gativ ist, das zweite jedoch immer positiv. Die Summe dieser Werte ist bis

zu einem Druck von 700 atm ihrem absoluten Wert nach gréRer als P(VO—Vp).
Deshalb nimmt die Bindungsenergie der Wassermolekiile bei 0° bis 700 atm ab
und danach, wenn das erste Integral gréfer als Null ist, zu. Folglich muB

die Viskositdt von Wasser bei OOC fallen bis zu einem Druck von 700 atm und
dann zunehmen. Die Erscheinung kann man im Temperaturintervall von O bis SOOC
beobachten. Dabei verschiebt sich die Lage des Viskositdtsminimums mit zu-
nehmender Temperatur zugunsten der geringeren Driicke. Uber 3OOC erhoht sich
die Bindungsenergie der Wassermolekiile mit zunehmenden Druck im gesamten un-
tersuchten Druckintervall (Obergrenze der untersuchten Driicke 12 000 atm),
weil das erste Integral in Gleichung (8), gleich wie bei den meisten Fliissig-

keiten, positiv wird.

Dieser Effekt der Viskositdtsabnahme des Wassers mit dem Druck bei Tempera-
turen unter 3OOC wurde erstmals von Rontgen festgestellt [5]; unabhidngig da-
von und fast gleichzeitig auch von Warburg und Sachs [6]. Letztere gingen
auf einen Druck von bis 150 kp/cm2 und ermittelten, daB die Viskositdt von
Wasser linear mit dem Druck abndhme. Spidter wurde die Druckabhidngigkeit der
Viskositdt von Wasser bei Temperaturen bis 250C von Cohen bestimmt [ 7], der
damit die Ergebnisse von Réntgen bzw. Warburg und Sachs bestdtigte. Hauser
[8] stellte Untersuchungen in einem gréBeren Temperaturintervall an, und er
stellte fest, daB die Wirkung des Druckes mit zunehmender Temperatur abnihme
und beil ca. 3200 v6llig verschwinde, da bei zunehmendem Druck von 1 bis 400
atm und dieser Temperatur die Viskositdt unverdndert bliebe. {ber dieser
Temperatur fihrt eine Drucksteigerung zu einer Zunahme der Viskositidt. Ahn-
liche Ergebnisse erzielte auch Bridgeman [9]. Er untersuchte die Verédnderung
der Viskosit&dt von Wasser in einem noch grdferen Druckintervall. Die von ihm
ermittelten Ergebnisse sind in Abb. 6 dargestellt. Hinsichtlich der hohen Feh-

ler beim Experiment (aufgrund der Leitfihigkeit des Wassers) ist die Genauig-
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keit der Angaben Bridgemans nicht sehr groB, insbesondere bei hohen Tempera-

turen. Deshalb sind diese Angaben eher als qualitative einzuschdtzen.
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Abb. 5 Abb. 6

Wir gingen folgendermaBen vor, um die Anwendbarkeit von Gleichung (1) zur
Berechnung der Druckabhingigkeit der Viskosit&t zu Uberprifen. Nach Bridge-
mans Angaben wdhlten wir die Groke Vp und berechneten graphisch den Wert
der Integrale in Gleichung (8). Somit bestimmten wir den Wert der Bindungs-
energie der Molekiile ép bei vorgegebenem Druck. Das spezifische Gewicht
der Fliissigkeit bei vorgegebenem Druck dp berechneten wir aus Bridgemans
Angaben fiir die Druckabhidngigkeit des spezifischen Volumens. Alle librigen
GréRen vor dem Exponenten wurden als druckunabhingig angenommen und in

der einen Konstante A zusammengefaBt. Die Werte von A wurden aus der Tem-
peraturabhingigkeit der Viskositdt der Fllssigkeit bei Luftdruck errechnet
und sind in den jeweiligen Tabellen fir die Temperaturabhingigkeit der Vis-
kositdt von Fliissigkeiten angegeben [1]. Die Temperatur gehdrt nicht zur

Grofe A.

Die Gleichung, nach der die Druckabhidngigkeit der Viskositat der Flissig-
keit berechnet wurde, hat folgende Gestalt:
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Die GroRe 61 entspricht der Bindungsenergie der Fliissigkeitsmolekiile, wenn
die Fliissigkeit unter Luftdruck steht. Der Wert fir éi wurde nach den Tabel-
len gewdhlt, die die Temperaturabhingigkeit der Viskositdt der Flissigkeiten

bei Luftdruck wiedergeben [1].

Die Druckabhingigkeit der Viskositdt von Fliissigkeiten wurde von uns fir
Alkohole (Methanol, Athanol und n-Propanol), Didhtylester und Ethylbromid
berechnet, da fiir sie ausreichend genaue Angaben Uber die Druckabhdngigkeit
des Fliissigkeitsvolumens bei unterschiedlichen Temperaturen vorliegen. Die
Druckabhingigkeit des Volumens dieser Flissigkeiten wurde von Bridgeman
[3] durch Kolbenverschiebung bestimmt. Diese Angaben wurden auch bei un-

seren Berechnungen verwendet.

Wie bereits vermerkt, liefert dieses Verfahren bei Messungen in Druckinter-
vallen unter 500 kp/cm2 ungenaue Ergebnisse. Die groBten Schwierigkeiten
treten dabei beim Messen des Koeffizienten der thermischen Ausdehnung auf
[3]. Bridgeman glaubt, die auf diese Weise durchgefihrten Untersuchungen
der thermischen Ausdehnung von Fliissigkeiten bes&Ben somit ohne weiteres ei-
nen unbestimmten systematischen Fehler. Richtig koénnten nur relative Koeffi-
zienten der thermischen Ausdehnung verschiedener Flilissigkeiten sein, da

die Differentialausdehnung allein von der Empfindlichkeit des Widerstands-
messers abhinge, was - im Unterschied zur wesentlich niedrigeren absoluten
Genauigkeit - sehr bedeutend ist. Folglich sind auch die von uns berechne-
ten Werte der Bindungsenergie, d.h. aber auch der Viskositdt bei verschie-

denen Drilicken ebenfalls ungenau.

Bei einer Reihe von Fliissigkeiten kann man den Wert der Bindungsenergie beil
verschiedenen Temperaturen nicht berechnen, ohne &uRerst grobe Extrapola-
tionen zu Hilfe zu nehmen, da die Druckabhidngigkeit ihrer Volumina sich

nur durch zwei bis drei Temperaturen bestimmen 1dRt. Aus diesem Grunde be-

schrinkten wir uns auf die Berechnung fiir Alkohole, Ester und Athylbromid.

Die rechnerisch ermittelten Werte der Viskositdt bei verschiedenen Tempera-
turen wurden mit den von Bridgeman experimentell gewonnenen verglichen.
Bridgemans Bestimmungsmethode [9] fiir die Viskositdt von Flissigkeiten un-
ter Druck ist ungenau. Sie basiert auf der Bestimmung eine® mit Flussigkeit
gefiillten Stahlzylinder, der unter einem bestimmten Druck steht. Auf diese

Weise kann man hdchstens eine relative Viskositdt bestimmen.
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Dies sind die beiden Hauptgriinde (Ungenauigkeit beim Bestimmen des thermi-
schen Koeffizienten der Ausdehnung und Ungenauigkeit beim Bestimmen der Vis-
kositdt), weshalb keine gute Ubereinstimmung der errechneten Viskosititswer—
te der Flissigkeiten bei verschiedenen Driicken mit den experimentell er-

mittelten Werten zu erwarten war.

In den Tab. 1 - 7 sind die Werte der Dichten, der Bindungsenergie und der
Viskositdt angegeben (rechnerische Werte, wie bereits erwdhnt). Zum Ver-
gleich geben wir auch die Werte der Viskositdt an, wie sie durch Versuche
von Bridgeman ermittelt wurden. Da sich, ganz allgemein, die Koordinations-
zahl einer Flissigkeit mit zunehmendem Druck Andern muB (aufgrund des ab-
nehmenden freien Raumes muR sich die Ordnung in den Flissigkeiten der Or-
dnung im festen kristallinen K&rper anndhern), wurden die Berechnungen bei
Methanol mit zwei Koordinationszahlen ausgefiihrt: mit der aus der Tempera-
turabhidngigkeit der Viskositidt der Fliissigkeit unter Luftdruck ermittelten
Koordinationszahl und einer um eine Einheit geringeren. Die Werte dieser
Koordinationszahlen sind in den jeweiligen Tabellen angegeben. Auferdem
wurde die Viskositdt, in Abhingigkeit vom Druck, bei Methanol bei zwei

Temperaturen berechnet: bei 30 und 750C.

Tabelle 1

Methanol CH3QH

|
s 4 1 d & n
el P l p~cal/mo# H07pech e xp
| r 078186 24561 514 515
500 0,81828 2512, 8 0505 8’828
1000 * 0,84618 2545, 9 0,636 0,756
2000 0,88752 2631, 8 0,811 0.99%
%000 0,94538 7803, 6 1,197 14109
6 000 098762 20806 1,710 2.125
8 000 1,02016 31647 20433 2,895
10 000 1,04843 3346, 8 3,423 3. 852
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Tabelle 2
Methanol CHBOH
o
P atnm épcal/mol “’"'*reoh mn.fyexp
1 24551 0,514 0,515 1
500 2510, 6 0,690 0,639 :
1000 2561,3 0,684 0,756
2000 2661,1 0,852 0,99%
& 000 2861 ,4 1,320 1,419
6000 3068 ,0 1,981 2,125
8000 3282,7 2,965 2,895
10 000 3495, 4 4,389 3,852
mTabelle 3
methanol CHBOH
o
t = 75 C; 'X = 6
d cal/mol 100.1 100-7
patm P » / rech exp
500 0,78688 2528,6 0,353 0,381
1000 0,81435 2591,0 0,412 0,481
2000 0,86186 2703,2 0,326 0,715
4 000 0,92452 2961, 8 0,850 1,258
6 000 0,96844 3189,5 1,267 1,917
8 000 1,00171 3434,6 1,899 2,774
10000 1,03951 3693,6 7,882 4,883
12 900 1,05270 3958,5 4,384 5,349
mabelle 4
fthanol ¢,H; 0
0
t=-300¢C; 7= 6
p atno d e, cal/mol 100-7. 1007,
n P P # rech exp
1 0,78074 3393,6 0,989 0,991
500 0,81760 3466,2 1,166 1,283
1 000 0,8448% 3531,5 1,380 1,590
2000 0,83512 3657,5 1,798 2,315
4 000 0,94210 3922,1 3,060 4,153
6 000 0,98480 4212,8 5,266 . 6,762
8000 1,01792 £520,9 9,182 10,568
10 000 1,04730 4837,7 16,140 16,300
12 000 1,07357 5102,2 28,590 26,620



Tabell1le 5
n-pPropanol (C.H-0OH
377
0
t = 5() C; 3/ = 5
P d e cal/mol 1007 : .
atm p P / e 100 n‘exp
M 0,70766 £300,7 1,778 1,771
500 0,83234 44200 2.269 2,519
1 000 J0,85842 4£522,9 4,805 3 413
2 000 0,89404 47161 4,145 5, 549
& 000 S 0,94109 42063 9,866 12,490
6 000 0,97630 54923 16,060 24,050
8000 1,00420 5913, 7 34,810 44,890
10 000 1,02720 63437 7k 970 82,640
12 000 1,04660 6783,5 155,900 146,300
mabelle 6
idthylester
D y (02H5)20
o
b = 30 0 ‘a/ = 10
d ¢, cal/mol o0, 1007,
P atm n p cal/ rech exp
500 0,75315 1299,2 2,93 3,28
1000 0,78180 1391,9 3,79 4,47
2000 0,82718 1552,3 5,61 6,92
4000 0,88842 1873,4 11,25 13,13
L6000 0,92986 ; 2218,5 22,07 23,35
8000 0,96352 2610,3 45,43 38,67
mabelle 7
Athylbromid C7H5BI'
5
o
t = 30 ¢; y = 9
a € 100- 100-7
p atm 5 p cal/mol e ol S
1 1,43959 12345 0,3579 0,3579
500 1,51914 1316,3 0,473 0,473
1 000 1,57345 13%6,1 , 0,553 0,592
2000 1,65231 : 1516,2 0,765 0,873
4 000 1,76052 1787,1 1,390 1,531
6 000 1,83799 2042,9 2,336 2,559
8000 1,89990 23161 3,939 3,954
10 000 1,95355 2597,5 6,629 5,985
12000 ©1,99636 2884, 1 11,090 8,995
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Berticksichtigt man das Gesagte hinsichtlich der MeBgenauigkeit von Volumen
und Viskositdt der Fliissigkeiten unter Druck, dann ist die Ubereinstimmung
zwischen den Versuchsdaten, die die Ver&nderung der Viskositidt von Fliissig-
keiten in Abhdngigkeit vom Druck bezeichnen, mit den errechneten Werten als
gut anzusehen. Interessanterweise stimmen die errechneten Werte der Viskosi-
tdt von Methanol dort, wo die Koordinationszahl um eine Einheit kleiner an-
gesetzt wurde (g‘: 6) als aus der Berechnung der Temperaturabhingigkeit der
Viskositdt unter Luftdruck hervorgeht, besser mit den bei 300 ermittelten

Versuchswerten iliberein.
Somit darf man annehmen, daB die von uns abgeleitete Gleichung (1) der Tem-
peratur- und Druckabhingigkeit der Viskositidt von Fliissigkeiten sehr wohl

die Experimente bestidtigt.

SchluBfolgerungen

1. Die von uns abgeleitete Gleichung der Viskositdt von Fliissigkeiten zeigt,
daf die Viskositdt der Fliissigkeiten nicht nur eine Funktion der Tempera-

tur, sondern auch des Druckes ist.

2. Vernachlédssigt man die Ver&dnderung des Eigenvolumens der Molekiile und der
Koordinationszahl der Fliissigkeiten mit dem Druck, darf man annehmen, daf®
die Verdnderung der Viskositdt von Fllissigkeiten in Abhdngigkeit vom Druck
hauptsdchlich bestimmt wird durch die Verdnderung der Fliissigkeitsdichte
und der Bindungsenergie. Die Druckabhingigkeit der letztgenannten kann

thermodynamisch ermittelt werden.

Vergleicht man die Rechenwerte der Viskositdt der Alkohole (Methanol, Athanol
und n-Propanol), von Didthylester und Athylbromid unter verschiedenen Driicken
mit den Versuchsergebnissen erhdlt man eine befriedigende Ubereinstimmung. Die-
se bestdtigt die Richtigkeit der von uns abgeleiteten Gleichung. AuBerdem 1ERt
sich dadurch die anomale Verdnderung der Viskosit&dt von Wasser bei Temperaturen

und SOOC und bei Dricken von weniger als 1 000 atm erkliren.

Moskauer Staatliche Redaktionseingang
Lomonosov-Universitit 7.12.1945

Moskauer I.M. Gubkin-
Erddlinstitut
Moskau
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