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Die Temperaturabh~ngigkeit der Viskosit~t im System 
LiNO3--H20 und im Temperaturbereieh 20--70~ C wird in der 
Gleichung ~ = A e x p B / T - - T o  zusammengefat3t; aus der so 
erhaltenen Beziehung werden l~tickschliisse auf die Struktur 
der L6sungen gezogen. 

Temperature dependence of the viscosity in the system 
LiNO3--H20 is expressed by ~ = A exp B / T - - T o  in the tem- 
perature range 20--70 ~ C. Possible relations to structural 
changes in the solutions are considered. 

Die im Schrifttum vorliegenden Viskosit~tsangaben fiir das System 
LiN03--HuO 1, 2 zeigen, daft die Temperaturabh/ingigkeit der Viskosit/it 
der Arrheniussehe Gleichung nicht folgt. Als die mSgliche Ursache dafiir 
kSnnen, wie bei reinem Wasser, Assoziationserscheinungen angenommen 
werden. Es ist kfirzlich gezeigt worden 3, daft sich beim Einsetzen des 
Korrektionsparameters To die modifizierte Arrheniussche Gleiehung 

= A exp B / T - - T o  (1) 

ergibt, nach der sieh die Temperatur~bh~ngigkeit der u des 
Wassers mit Erfolg wiedcrgeben 1/~ftt. Hierin ist ~ die Viskosit/it, T die 
absol. Temper~tur in ~ und A, B und To sind die eh~rakteristisehen 
Parameter. 

1 j],{. A .  K l o t s e h k o  u n d  I .  G. Gr igor few,  ~[svest. S e k t .  s  A n a l .  
Inst. Obschtschei Neorg. kbim., Akad. Nauk U.S.S.]~. Otdel. fisik.-chim. 
Anal. 21, 303 (1950); Chem. Abstr. 48, 6205. 

A. N.  Campbell, G. H. Debus und E. M. Kartzmark, Canad. J. Chem. 
33, 1508 (1955). 

3 A.  A.  Miller, J. Chem. Physics 38, 1568 (1963). 
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I n  der  vor l iegenden  Arbe i t  s ind Viskosi t• tsmessungen im Sys tem 
L i N O 3 - - H 2 0 ,  in  dem als die Grenzzusammense tzung  auf der  N i t r a t s e i t e  
LLN03 �9 3 H 2 0  angenommen  ist, im Tempera tu rbe re i ch  20 - -70  ~ C durch-  
gef i ihr t  worden  mi t  dem Ziel, die Tempera tu rabh i ing igke i t  der  Viskos i ta t  
in der  G1. (1) zu Iassen, und  aus der  so erhal~enen l inearen  Beziehung in 
den  K o o r d i n a t e n  In ~, l /T--To en tsprechende  Riickschli isse auf die S t ruk-  
fu r  der  LSsungen zu ziehen. 

Experimenteller Teil 
LiNO3 (Carlo Erba,  p, a.) wurde fiir die Bereitung der LSsungen benutzt .  

Die Viskosit~tsmessungen sind in einem Kapil larviskosimeter  nach Ubbelohde 
durehgefiihrt  worden. Die Konstante  des Viskosimeters wurde zu k ~ 0,00416 
best immt.  ]:)as Viskosimeter wurde mit  Hilfe des handelsiiblichen NBE-  
Thermostats  nach H6ppler thermostat ier t .  Bei allen Messungen betrugen die 
Temperaturschwankungen nicht mehr als • 0,05 ~ C yon Sollwert. Die Dichte- 
messungen sind pyknometr isch gemacht worden. 

E r g e b n i s s e  

Die gemessenen Viskosit~tswerte sind in Tab. 1 zusammengestell t ;  ge- 
t rennt  sind in Tab. 2 die Ergebnisse der Messungen ffir die Verhindung 
LiTNO3 �9 3 H20 gegeben, fiir die als die Grenzzusammensetzung die Viskosi- 
ta ten  bei zehn Temperaturen bes t immt wurden. 

Tabelle 1. u  in  Z e n t i p o i s e n  ff i r  v e r s c h i e d e n e  
Z u s a m m e n s e t z u n g e n  u n d  T e m p e r a t u r e n  

Tempe- LiN03, Gew. % 
ra tur  

~ C 11,2 22,3 33,1 37,9 43,5 47,5 

20 1,198 1,532 2,185 2,636 3,575 4,554 
30 0,966 1,244 1,761 2,116 2,840 3,576 
40 0,797 1,027 1,458 1,757 2,324 2,897 
50 0,676 0,874 1,238 1,487 1,966 2,415 
60 0,577 0,751 1,061 1,271 1,689 2,040 
70 0,505 0,657 0,931 1,112 1,466 - -  

Die Dichtewerte sind in der Form d (g �9 em 3) = a - -  b �9 t (~ in Tab. 3 
dargestel l t  fiir jene Zusammensetzungen, denen diese Formel  angepaBt werden 
konnte.  Fi i r  die Zusammensetzungen, fiir die die lineare Beziehung nicht mehr 
gait,  sind die Ergebnisse in Tab. 4 zusammengestellt .  

Tabelle 2. V i s k o s i t i ~ t s w e r t e  d e r  V e r b i n d u n g  L i N O s ' 3 H ~ O  in  
C e n t i p o i s e n  b e i  v e r s c h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n  

Temperatur ,  ~ 25 30 35 40 45 
~], eP 7,411 6,458 5,702 5,077 4,571 

Temperatur ,  ~ 50 55 60 65 70 
~, cP 4,134 3,704 3,373 3,120 2,880 
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Tabelle 3. N u m e r i s c h e  W e r t e  der  K o e f f i z i e n t e n  a und  b in der  
l i n e a r e n  B e z i e h u n g  zwischen  D i c h t e  und  T e m p e r a t u r  d (g �9 cm -3) 

= a - - b - t ( ~  

LiNO3, Gew. ~o 
33,1 37,9 43,5 47,5 56,0 

a 1,2360 1,2749 1,3287 1,3603 1,4485 

b '  104 6,33 6,33 6,84 6,99 7,52 

Tabelle 4. D i c h t e w e r t e  f i i r  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g e n  m i t  n i c h t -  
l i n e a r e r  B e z i e h u n g  z w i s c h e n  D i e h t e  u n d  T e m p e r a ,  gu t  

LiNOa, Dichte d (g. cm -a) bei 
Gew. ~o 20~ 30~ 40~ 50~ 60~ 70~ 

li ,2 1,0667 1,0626 1 , 0 5 8 1  2,0532 1,0478 1,0419 
22,3 1,1395 1,1346 1,1293 1,1238 1 , 1 1 8 1  t,1120 

A u s w e r t u n g  de r  E r g e b n i s s e  

Die Temperaturabh~ngigkeit der Viskosit~t ist nach Ansatz (1) be- 
rechnet women. Durch die experimentellen Punkte wurde nach der 
N[e~hode der kleinsten Quadrate die beste Kurve gelegt. 0b  sie gut den 
Ergebnissen entsprieht oder nicht, wurde naeh dem Kriterium tier dureh- 
sehnittliehen prozentualen Abweiehung 

[% Abw. a = ~ -  ~o Abw. i = - -  ~exp.--~reehn. • 100[ 
n , 7~exp. l 

entschieden. Hierin ist 7~rechn .. der nach (1) berechnete Viskosits 
Wenn die durchschnittliche Prozentabweichung innerhalb des auf ~ 0,5~o 
gesch~tzten experimente]|en Streubereich blieb, ~arden die erhaltenen 
Parameterwerte als befriedigen4 betrachtet.  

Rechenverjahrer~. Die erste Schwierigkeit bei der Verwendung der 
Methode der kleinsten Quadrate flit die Berechnung der besten Werte fiir 
A, B und To in (1) ist die nieh~lineare Beziehung zwisehen den betr. Para- 
metern. Die Linearisation kann nicht dutch einfaehe Logarithmierung er- 
zielt wer4en, da To in dem Nenner des Exponenten steht. ])eshalb so]lte 
die Mlgemeine I~eihenentwieklung ausgenutzt werden, dde die linearisierte 
Arffangsgleiehungen gibt. :Die linearisierge Gleiehung hat die folgende 

exp B ' / T - - T ' o  �9 x ~- A ' / T - - T ' o  exp B ' / T - - T ' o  . y -~ 

A '  B ' / ( T - - T ' o )  2 exp B ' / T - - T ' o  �9 z = ~ - -  A '  exp B ' / T - - T ' o ,  
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wo A',  B'  und T'0 die anf/~nglichen N~herungswerte der Parameter  un4 
x, y un4 z die ihnen entspreehenden Verbesaerungea sind. Des System der 
Normalgleichungen ist nach dem Gau.~sschen Rechenverfahren gelSst 
wordea. 

D~e besten l~rameterv/ezte  :~iir a]le Zusammensetzungen sind in 
Tab. 5 zusammengestellt .  Dabei sind ~ueh gleiehzeitig die ~riiher bereeh- 
neten Parameter  ffir Wasser s angeffihrt worden. 

T~bell~ 5. B e s t e  W e r t e  der  P a r a m e t e r  in dem A u s d r u e k  
= A exp B / T - - T o  und  die d u r c h s c h n i t t l i c h e  P r o z e n t a b w e i -  

c h u n g e n  fiir des  ganze  S y s t e m  

LiNO~, Gew. % 
H~O 

11,2 22,3 33,1 37,9 43,5 47,5 56,0 

A 290 330,1 499,6 658 641,9 1589 1445,8 887,7 
B 510 560,4 521,2 541,6 609 388,3 455,9 723,3 
To 150 137 140,8 138,3 129 168,4 160,9 134,4 

[~o Abw.[a 0,28 0,17 0,23 0,27 0,28 0,14 0,40 

D i s k u s s i o n  

Die in den wiiBr. L6sungen vorhandenen Ionen wirken auf die Asso- 
2iationsgleichgewiehte im Wasser so, dab Ionen yon kleineren Abmessun- 
gen und s tarkem elektrischen Fel4, zu denen auch Li + geh6rt, die Assozia- 
t ion begiinstigen, un4 diejenige yon gr6Beren Abmessungen und schwachem 
elektrisehem t~eld, zu denen N 0 3 -  geh6rt, die Molektilverbs zerst6rea 4. 

Die mit  der Gaskonstante R (1,986 cal .  ~ -t) muitipliziel%ea Werte 
vorL B bec[eu~ev~ die yon tier Temperatur  unabh~,ngige Aktivierungs- 
energie des viskose~ ~lieBens. Wenn des viskose :FiieBen grundsi~tzlieh 
yon dem Widerstand bes t immt worden ist, den der gegenseitigen Bewe- 
gung der Flfissigkeitsschichten die gr6gten, d. h., fiir die Bewegung un- 
giinstigsten Struktureinheiten entgegenstellen, dann sollte die Vergr61~e- 
rung yon B fiber den Betrag fiir des reine Wasser entweder die Yer- 
gr6l~erung tier Abmessungen der Molekiilverb~nde, oder die Zunahme ihres 
Volumenanteils in 4er Struktur  bedeuten. Da die vorhandenen Ionen ver- 
schieden auf des Assoziationsgleichgewieht im Wasser wirken, kSnnte 
man die resultierende Verschiebung yon B fiber oder uater  den Wert  fiir 
Wasser als die fiberwiegende Auswirkung des Einflusses eines der vor- 
handenen Ionen annehmen. Wenn man die B-Werte miteinander ver- 
gleieht (Tab. 5), sieht man, dab alle - -  mi t  Ausnahme derjenigen bei den 
Zusammensetzungen 43,5% und 47,5% LiNOa - -  h6her liegen als der Wert  
fiir Wasser, was auf verst~rkte Assoziation hindeutet. Die besonders bei 

a H.  S.  F r a n k  und W. Y .  Wen,  Discuss. Faraday Soc. 24, 133 (1957). 
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43,5% LiNOs auffallende Abnahme yon B mag auf verminderte Assozia- 
tion in dem einen oder anderen erw/ihnten Sinn hinweisen. Als Ursache 
fiir diese Verminderung der Assoziation k6nnte eine nndeutliehe Kon- 
figurationsbegiinstigung fiir die ausgepr//gtere Wirkung yon NO3- in 
Betraeht gezogen were[en. Es ist interessant darauI hinzuweisen, dab diese 
Zusammensetzung n//herungsweise einem Molverh/iltnis yon LiNO3 : 
t t20  = 1 : 5 entspricht. 

Die Sehwankungen der Werte des Parameters T0 folgen gesetzms 
denen von B, und zwar so, dab - -  mit der tgrh6hung yon B fiber den 
Weft  ffir Wasser - -  To unter den Betrag yon 1500 K (To fiir Wasser) 
Is und umgekehrt. Alle Werte fiir A iibertreffen den Weft  fiir Wasser, 
und die einzige offensichtliche Gesetzm//Bigkeit ist dabei, ds~8 kleine 
A-Werte mig grogen B-Wer~en verkniipft sine[ une[ umgekehrt, was bei 
der Verwendung tier Arrheniusschen Gleichu~g j~ zu erwarten ist. 

Ob die bier formulierten Zusammenhgnge zwisehen Ionenwirkung une[ 
Viskosit/~t verallgemeinert were[en kSnnen, soll Gegenstand weiterer 
1V[essungen an ~ne[eren Systemen were[en. 


