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Das Viskositgts-Temperatur-Verhalten yon 45 gemisehten 
]4_thern des Glykols, Diglykols, Triglykols und Butandiols-(l,4) 
wird diskutiert. Innerhalb der homologen Reihen der ~ther 
steigt die Viskosit/tt, jedoeh nimmt die Temperaturabhgngigkeit 
ab, und zwar stgrker Ms bei den Paraffinen vergleiehbarer Ketten- 
]gnge (Tab. iund 2). 

Ausgehend von der Umst(ttter-GIeiehung wird eine Form 
entwiekelt, die die Bereehnung der ,,Steilheit" n vereinfacht. Als 
zweite Kennzahl fiir das Viskositgts-Temperaturverhalten wird 
die Temperatur benutzt, fiir d~e ~ = icSt wird. 

Vergleiehende Unte r suchungen  tiber die Viskosi tg tse igenschaf ten  von 
Kohlenwassers toffen  sind wegen der Beziehungen zur Pe t rochemie  sehon 
oft u n t e r n o m m e n  worden.  

Es ersehien uns j e t z t  in teressant ,  aueh Stoffe definier ter  K o n s t i t u t i o n  
m i t  H e t e r o a t o m e n  in einer Kohlenwassers tof fke t te  in dieser t I in s i eh t  zu 
bearbe i ten  und  diese einerseits  untere inander ,  andererse i t s  mi t  den  
Kohlenwassers toffen gleieher Ke t t en lgnge  zu vergleiehen. 

Als Beispiel  wghl ten  wir Athe r  mi t  mehr  als e inem Sauers tof fa tom 
in der Ke t t e ,  weil diese aueh noeh bei  re la t iv  t iefen T e m p e r a t u r e n  im 

1 5. Mitt. : Mh. Chem. 91, 41 (1960). 
2 Anschrift for den Schriftverkehr:  Prof. Dr. R. Riemschneider, Berlin- 

Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 
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flfissigen Zustand vorliegen und bei entspreehender Kettenl/~nge hohe 
Viskosit~ten aufweisen. Bei niedrigen Viskosit~ten w/~ren die eharak- 
teristisehen Untersehiede yon Stoff zu Stoff zu klein, um eindeutige Aus- 
sagen zu ermSgliehen. Einige Glykol~ther, die uns geeignet ersehienen, 
wurden bereits besehrieben und aueh Messungen der kinematisehen Vis- 
kosit~t wurden mitgeteilt a. 

F f r  die vergleiehende Auswertung dieser Me/3ergebnisse bestanden 
zun~ehst mehrere MSgliehkeitenL Es sollen hier nur kurz die Beweg- 
grfinde skizziert werden, die zur Auswahl der im Folgenden benutzten 
(aus der Umsti~ttersehen G1. 4 entwiekelten) Formeln 4 a bis 4 b ffihrten. 
Es bedeuten : ~ : kinematisehe Viskosit/~t in eSt; T:  absolute Temperatur  
in ~ Alle anderen Gr6gen sind Formelkonstanten. Aus der Vielzahl 
der Formeln 4, die das Viskosit~ts-Temperatur-Verhalten yon Flfissigkeiten 
wiedergeben sollen, treten insbesondere die Formeln 1 bis 4 hervor. Die 
Formel yon Andrade: 

B (1)  
,~ - -  v O .  e~ r 

gilt jedoeh nur im Bereieh niedriger Viskosit/tten fiber einen gr613eren 
Temperaturbereieh hinreiehend genau. Eine Verbesserung stellt die For- 
reel yon Vogel dar: 

B 

, -=  ~0" e r - ~ ' 0  (2)  

Diese Verbesserung wird jedoeh erkauft dureh Einfiihrung einer dritten 
Konstante.  Bei der Auswertung wirkt sich das so aus, dab schon geringe 
MefJfehler grebe Verschiebungen der Konstanten untereinander bewirken. 
Abgesehen yon den gr6Beren rechnerisehen Sehwierigkeiten, dfirfte auch 
eine Deutung der Ergebnisse schwerfallen. Speziell ffir SehmierSle hoher 
Viskositgt ist die Formel yon Walther-Ubbelohde brauehbar:  

log log (v d- 0,8) = b - -  m log T (3) 

Sie gibt jedoch schon bei mittleren Viskositgten unter 10 cSt den Verlauf 
der Kurven nur unbefriedigend wieder. 

Aus dieser Formel wurde ein v-T-Blatt  entwickelt, auf dem die Vis- 
kositgts-Temperaturkurven zu Geraden gestreekt werden. Sgmtliche 
01e einer ,,Serie" (d. h. gleicher Herkunft)  sollen nach C. Walther Gerade 
ergeben, die sieh in einem Punkt  sehneiden, dem Pol. Die Pole aller 
Serien liegen im Diagmmm auf einer Geraden, der Polgeraden. Demnaeh 
k6nnte man aus der Lage des Pole auf der Polgeraden, deren Gleichung 
yon Walther empirisch ermittelt  wurde, auf die ge rkunf t  des 01s schlie•en. 

a Mh. Chem. 90, 510, 783 (1959). 
l}'bersich~ : Landolt.BSrnstein, 4. Bd., 6. Aufl., 1955, 8. 586. Die praktisehe 

Brauchbarkeit der Formel gab ffir uns den Ausschlag. 
N[onatshefte ffir Chemie, ~3d. 9l /1  4 
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Das ist jedoeh naeh H .  Umsti i t ter  5 ohne Kenntnis der Fraktionierungs- 
sehgrfen nieht rn6glieh, da die Lage des Pols auch davon abhgngt. Sehon 
aus diesern Grunde wird die Ubertragung der gesehilderten Vorstellungen 
auf reine Stoffe, noeh dazu einer anderen Stoffklasse, bedenklich, urn so 
mehr, als ein soleher Versueh auqh aus experirnentellen Grfinden abzu- 
lehnen ist, denn es gelang uns-nieht, die Glykolgther zu Serien zu ordnen. 
Die Ordinate des Pols irn Diagrarnm, die sogenannte Polh5he, wurde nun 
in letzter Zeit benutzt, um die Viskositgts-Temperatur-Abhgngigkeit 
eines 01s zu beurteilen. Es ist jedoeh augenfgllig, dab nieht nur die 2~n- 
derung der Viskositgt rnit der Ternperatur, sondern aueh die ,,H5hen- 
lage" der v-T-Geraden yon EinfluB auf den Sehnittpunkt mit der Pol- 
geraden und darnit auf die Polh5he ist, und zwar, wenn man die Lage der 
Polgeraden ira Diagrarnrn bertieksiehtigt, um so rnehr, je tiefer die ge= 
sarnte Kurve liegt. Deshalb hat sehon Ubbelohde ~ darauf hingewiesen, 
dab e ine  Zahl, z. B. die PolhShe, nieht ausreieht, urn ein ()1 zu eharak- 
terisieren. 

Eine Verbesserung der Wal ther -Ubbe lohdesehen  Formel (3) stellt nun 
die yon Umsti i t ter  gefundene (4) dar. Sie erfal3t dan gesarnten Bereieh 
fiber 1 eSt mit hinreiehender Gehauigkeit und damit aueh die verwen- 
deten Megergebnisse : 

are sin h In ~ -= a - -  n In T (4) 

Wir haben daraus zun~ehst die Form-4 a entwiekelt, ffir die sieh die 
Ahnliehkeit mit der Wal ther -Ubbe lohdesehen  naehweisen l~gt. 

in + (in =  l.T (4 a) 

Zur Berechnung wurde die aus 4 a hergeleitete Form 4 b benutzt. 

log tg 90~ • arc tg In ~ = nlog T1 (4 b) 
2 T 

T1 ist jetzt die Ternperatur, ffir die ~ = 1 cSt wird. Die Identitgt aller 
drei Forrnen wird arn SchluB der Arbeit bewiesen, wo sich aueh ein Be- 
rechnnngsbeispiel befindet. Die ,,Steilheit" n der u-T-Geraden im Urn- 
st~tter-Diagramrn wird in DIN 51563 als Kennzahl des ~-T-Verhaltens 
yon SchmierSlen genormt. Dort finder sich auch eine Kritik des hier eben- 
falls nieht benutzten Begriffes des ,,Viskosit/~tsindex". Die mittleren 
Fehler der ffir die Glykol~ther aus Gleiehung 4 b berechneten Konstanten 
der Tab. 1 (s. S'. 52) wurden rnit Hilfe der Fehler der zur Verfiigung ste- 
henden Megwerte abgeseh/~tzt. Sie betragen etwa: ~ 0,7 ~ f~r die ,,Steil- 
heir" n, 4-0 ,5% fiir T1, 4- 0,9% fiir P = n .  9"1. 

5 ,,Der Petroleumingenieur '~ Berlin i951. 
6 L. Ubbelohde, Zur Viskosimetrie, Leipzig 1944. 
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Die h o m o l o g e n  I4e ihen  

Bei der Auswertung ergibt sieh in allen Fgllen rni~ zunehmender 
L/~nge des Alkylrestes in der homologen Reihe eine h6here absolute Vis- 
kosit~f, wie die steigenden 5~-Werte zeigen, und eine geringere Tempera- 
turabh/ingigkeit, erkennbar an fallenden ~z-~rerten (Tab. i). Das gil~ 
aueh, wenn m~n die n-Buty!Kgher (2, 4, 6, 19, 21, 23) mi~ n-Propyl~A,hern 
(24, 25, 26, 31, 32, 33) bei gleiehem Alkylrest mit.einander vergleieht. 

V e r g l e i c h  de r  A t h e r  u n d  P a r a f f i n e  g l e i c h e r  K e t t e n l i ~ n g e  

Dabei sollen C- und O-Atome in gleieher Weise als Glieder der Ket te  
gez/thlt werden. 

Die Abnahme der ,,Steitheiten" innerhalb der homologen Reihen 
der Glykol~ther ist gr6Ser als die f(ir die Paraffine gleieher Kettenlgnge, 

, \  i 

2 ! i ~ , 

J I_h F LL 
-~zo -30 -20 -i0 0 70 ZO 30 r 50 ~0 YO 80 ~0 100 710 120 730 /FO~/~J 

wie man durch Vergleich der _5~ther 1--6 und 24--26 mit, den P~raffinen 
clef Tab. 2 erkenn~, deren Konstanten aus den in der Literatur 7 ge- 
fundenen Werten ftir 40~ und 110~ bereehneg wurden. 

W~hrend bei den ersten Gliedern der homologen Reihe die Glykol- 
�9 ~ther die hSheren Steilheiten aufweisen, kehren sieh mit waehsender 
Kettenl/~nge die Verh~ltnisse um, wie auch das Diagramm veransehau- 
liehQ das die Glykol/~ther 1--6 mit den Pa.raffinen gleicher IKegtenl/~nge 

7 F .  D .  R o s s i ~ i :  Seleeted Values of Physic. and Therrnodyn. Prop. of 
Hydroearb0ns and tel. eompolmds, Pitt.sburgh 1953. 

4* 
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T a b e l l e  1 

Nr. Glykol~ther* P = n - T~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

7 
8 
9 

10 
11 
12 

13 
14 
15 
t6 
17 

18 
19 
20 
21 
22 
23 

24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 

31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 

38 
39 
40 
41 
42 

43 
44 
45 

n-C4Hg--O--CH2CIt2--0-n-CTH15 
-n-CsH17 
-n-C9H19 
-n-CloH21 
-n-CIIH23 
-n-Cl~H25 

i -C4H9--0--C]: I2CH2--0-n-CTHt5 
-n-CsH17 
-n-C91-Ii9 
-n-C ioI-I.21 
-n-C11I-I23 
-n-C12H25 

i -C4Hg-- (0- -CH~CH2 ) 2 - - 0  -n-CsI-tl ~ 
-n-C9H19 
-n-CloH21 
-n-CIIH23 
-n-C121-125 

n-C4H9--(O--CH2--CH2)2--O-n-C7H15 
-n-CsH17 
-n-CgH19 
-n-CioH~1 
-n-CllH23 
-n-C12H25 

n -C~HT--O--CHeCHe- -0 -n -CsH17  
+n-CloHml 
-n-C12H~5 
-n-ClaHm9 
-n-C16H33 
-n-C181-137 
--CI-12--CGH~ 

n-C3HT-- (O--CH2--CH2)  2---O-n-CsH17 
-n-C19H~1 
-n-C~2H25 
-n-ClaH29 
-n-C16H~3 
-n-C18H37 
- - C H 2 - - C  6I-I.~ 

n-C3I-I 7 - - (0  - -CH2- -CH2)  3--O-n-C sI-I17 
-n-Cl~H25 
-n-CI~H29 
-n-C16I-I33 
--CI-I~--C6I-I~ 

n-C 3I-I 7--O--CII2CI-I2CH2CH2--O -n-C i oI-I~l 
-n-C161-I33 
- -CH2- -C6H~ 

* Physikalische ]~igensclmften und ~efiwcrte vgl. 2. und 8. Mitt. 

n T~[~ 

4,21 363 
4,11 375 
4,07 384 
4,02 396 
3,88 409 
3,66 4 2 5  

4,24 360 
4,21 372 
4,20 382 
4,10 394 
3,95 407 
3,90 416 

4,16 394 
4,04 406 
3,93 418 
3,83 429 
3,75 439 

4,17 389 
4,10 399 
4,05 408 
3,96 418 
3,88 428 
3,79 439 

4,30 364 
4,15 386 
3,92 410 
3,76 432 
3,56 458 
3,54 472 
4,48 363 

4,16 390 
3,98 411 
3,78 433 
3,58 456 
3,43 479 
3,41 492 
4,34 394 

4,04 415 
3,69 455 
3,57 472 
3,37 494 
4,15 420 

3,93 416 
3,51 476 
4,30 389 

dieser Reiile, l. c. 

1,53  �9 103 
1,54- 103 
1,56. 103 
1,59. 103 
1,59. 10 ,~ 
1,56- l03 

1,54 103 
1,56 103 
1,60 103 
1,61 103 
1,61 t0 s 
1,62 103 

1,64. 103 
1,64. 103 
1,64. 103 
1,64. l0 s 
1,64. 103 

1,62 103 
1,64 10 a 
1,65 10 ~ 
1,65 10 a 
1,66 103 
1,66 103 

1,57. 10 a 
1,60. 103 
1,61. 10 a 
1,63- 10 a 
1,63. 10 a 
1,67. 10 a 
1,63. 103 

1,62 103 
1,64 10 u 
1 ,64  103 
1,63 ]03 
1,64 103 
1,68 103 
1,71 103 

1,68- 103 
1,68- 103 
1,69. t0 a 
1,66. 103 
1,74. 103 

1,63- 103 
1,67. 103 
1,67 �9 l03 

~ufinote 3. 
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zeigt. Geht man yon der Vorstellung aus, dab die Anziehungskri~fte 
zwisehen den Molekiilen die Gr613e der Viskosit~t bestimmen, so kann 
man versuehen, den Saehverha]t wie fo]gt zu deuten. Die Anziehungs- 
kraft zwisehen 2 permanenten Dipolen h~tngt von der Entfernung der 
Dipole und der Temperatur ab, da die Temperaturbewegung der Ein- 
stellung der Dipole entgegenwirkt: Die Anziehungskra.ft zwisehen polari- 

Tabel le  2 

S t o f f  n 1'~ [ K  ~ P = n �9 T~  

n-C~sHa~ 4,05 
n-C16H~4 4,06 
n-C17Ha6 4,03 
11 - C 18I:[38 3,99 
I~-C19H40 3,94 
I~ - C 2 o]~-[ 42 3,89 

385 
395 
406 
416 
426 
436 

1,56 
1,60 
1,64 
1,66 
1,68 
1,70 

10 a 
I03 
103 
103 
103 
10 u 

sierbarem MolekfiI einerseits und Dipol oder polarisierbarem Molekfil 
andererseits hKngt nur yon der Entfernung ab. 

Im Verlauf der homologen t~eihe der Glykol/ither wird nun abet 
der Anteil der beiden letztgenannten Anziehungskrgfte immer grSfter. 
Dem mug eine st~rkere Abnahme der Steilheiten entspreehen als bei den 
Paraffinen, bei denen yon Anfang an Anziehung zwisehen polarisier- 
baren Mo]ekiilen herrseht. 

Bei den Glykol~ithern wurde nun gefunden, dab der Abfall yon n 
prozentual etwa dem Anstieg yon T1 entsprieht, so dab das Produkt 
P -- n .  T1 nahezu konstant ist, w~hrend bei den Paraffinen ein regel- 
mgBiger Anstieg dieser Gr6ge zu verzeiehnen ist. 

Vergleieht man die Ather des Glykols, Diglykols und Triglykols 
gleieher Kettenl~nge miteinander, so wird man die gr6geren Steilheiten 
bei den sauerstoffreieheren X, thern finden. 

I s o m e r e  A t h e r  

Beim L%ergang vom Glyko]gther (26,29) zum isomeren Butandiol- 
gther (43,44) scheint sich die ,~,T-Gerade nur parallel zu verschieben, 
wie die Erh6hung der TpWerte  um 4--5 ~ bei fast gleichen Steilheiten 
zeigt. 

Dagegen ist der Obergang von n-Butylglykol~ther (1,3,5,18,20,22) 
zmn isomeren n-Propylglykol~ther (24,25,26,31,32,33) von gr5Berem 
EinfluB. Und zwar liegt die Ver~nderung in der gleichen Richtung wie 
beim Ubergang VOln n-Butylglykol~ther zum isomeren Isobutylglykol- 
~ther: Bei den Glykol~thern ist der genunnte l~bergang begleitet yon 
einem Ansteigen der n-Werte, bei den Diglykolg.thern mit einem Ab- 
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fall der n-Wer~e verbmlden, wenn man yon einer Ausaahme absieht 
(IJbergang t9,13). 

Man kann  diesen Saehverhalt  vielleieht so verallgemeinern, dab 
eine Versehiebung des ~'~thersauerstoffs nur  in der Umgebung der kurzen 
Alkylkette  den n-Wert  beeinflul3t, j ed0eh ist in dieser Hinsieht das Ma- 
terial noeh nieht umfangreieh genug, so dag sieh Endgfiltiges nicht  
sagen l~Bt. 

E n t w i e k l u n g  d e r  G l e i e h u n g e n  4 a  u : l d  4 b  

Aus Gleiehung 4 folgt sofort 

e a - n  I n  T _ _ e - a + n  ln T 
] I1"~  = . . . . . . .  

2 

ea T n  
2 in v 

T n e a  

L6st man diese Gleiehung nach e a auf, so erhglt man  

Da die ~rurzel stets grSl~er ist als In v, e a aber nur  positive Werte  an- 
nehmen kann, gilt das positive Vorzeichen der Wurzel. Logar i thmier t  
man  unter  dieser Voraussetzung die Gleiehung im natfirlichen System, 
so erhiilt man  

In ( I n ,  q- 1/1 - 4 - ( ] ~ i  ~2) --  a - -  n In T (4a), 

woraus dureh Vergleieh mit  der Ausgangsformel folgt: 

ar sin h ln v --  In (ln v + r  -{- (In v) 2) 

Logari thmiert  man  im dekadisehen System, so erhiglt man :  

log (1. ~ + 1/~ + (in ~)~) = ~ log e - - , ,  :og T 

Die Steigungen (bzw. ,,Steilheiten") n sind also in beiden F/tllen identiseh. 
Fiir v -  1 folgt: 

0 = a �9 log e - -  n log Tz 
a log e = n log T:,  

so dal~ :nan aueh schreiben kann  

/ /7 ~=z?  

log ( in,  + V~ + (r.,)~) = ~log ~1  (4 c) 

in v und V'I + (ln v) z kann  man  sieh als Stfieke in dem 
nebenstehenden I)reieek denken. Setzt man ftir dieses 
Dreieek die M o l t w e i d e s e h e  GIeichung an, so erh~.lt man :  
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9 0 -  ~ 90 + 
cos u - -  ~ cos - -  sin - - - - -  

C q - B  2 2 2 

90 q- ~ 90 + 
A c o s  ~ 42  F c o s  - - - -  c o s  - - - -  

2 2 2 

2 

Es ist aber tg ~ ~ In v, mithin arc t, g l n  v = ~. Daraus  ergibt sieh: 

90 q- are t g i n  v ~ y i ( l n ~ - ) ,  
l og tg  ~ - 2  - = ~ o g  (lnv + , q- 

woraus sieh dureh Vergleich mit  4c ergibt:  

log tg 90~ @ arc tg In ~ n log T1 (4 b) 
.... 2 - - =  

B e r e c h n u n g  

Bei der Berechnung von v aus der Auslaufzeit t erhglt man  sowieso 
bei logarithmiseher I~echnung log v. Man bildet log log v und addiert  
log in 10 = 0,3622, um log tg ~ zu erhalten. Man kann  nun sofort in 
einer gew6hnliehen Logari thmentafel  fiir den Schulgebraueh } aufsuehen, 
addiert  90 ~ halbiert die Summe und sehlggt vom so erhaltenen Winkel 

wieder den log tg auf, der identiseh ist mit  log (Ill V q- / 1  + (in v)2). 

Die Differenz der so erhaltenen Werte  fiir zwei Mel3punkte, dividiert 
du tch  die Differenz der Logar i thmen der dazugeh6rigen absoluten Tem- 
peraturen liefert in fiblicher ~Veise die ,,Steilheitf' n. 

Z a h l e n b e i s p i e l  

log ~ log In v 90 q- ~ 90 + ~ log tg 90 q- 
= log tg ~ 2 ~ - 2  . . . .  

0,1301 0,1143 - -  1 90 ~ 53 ~ 20,3' 0,1283 
0,3622 16 ~ 40,6' 

0,4765 - -  1 106 ~ 40,6' 

Die I-Iandhabung der Umstiitter-Formel in der Form 4b bringt  also 
den Vorteil, dag die Kons tan ten  rechnerisch einfacher zu ermitteln sind, 
zumal  alle Bereehnungen im dekadischen Logar i thmensys tem erfolgen. 
Das gesta t te t  eine rasehe Darstellung auch ohne das entsprechende 

90 ~ § arc tg lnv  Werte gegen log T auf- v Y Blatt,  indem man  die log tg 2 

tr~gt. Die Steilheit n der entstehenden Geraden hat  den gleichen Wert ,  
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wie die nach DIN 51563 bereohnete oder aus dem Umstigtter-Diagramm 
entnommene Gr61~e. 

Die Konstante a ist durch die Temperatur T 1 ersetzt, die sofort als 
Sohnittpunkt der Geraden mit der Aszissenachse 

90 ~  ist v = l )  (tiir log tg 2 

ablesbar ist. T1 hat also die anschauliche Bedeutung der Temperatur, 
fiir die v -- 1 c St wird. Sie ist daher auch dem Umsti~tter-Diagramm 
auf die gleiche Weise zu entnehmen. 


