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Uber eine molekulare Theorie der Viskositat

von Losungen mit kleinen Molekiilen
Von H. A. StuarT*

(Z. Naturforschg. 3a, 196—204 [1948]; eingegangen am 26. Januar 1948)

Um die Beobachtungen der spezifischen Viskositit =

verdiinnter Lisungen sinn-

voller als bisher deuten zu konnen, wird eine molekulare Theorie der inneren Reibung
von Losungen entwickelt. Nsp wird durch die Wechselwirkungsviskositiat n» bestimmt,
die sich aus zwei Faktoren zusammensetzt, von denen der eine die lokale Dichte bzw.
die Schwarmbildung enthélt, wihrend der andere die Stirke des Impulsaustausches
zwischen den geldsten Molekiilen und denen des Lisungsmittels mifit. Wihrend negative
Viskositdtszahlen und ihre gelegentliche Zunahme mit der Temperatur in der hydro-
dynamischen Theorie vollig unerkldrlich bleiben, finden sie in der molekularen Be-
trachtungsweise eine zwanglose Erklidrung. Die vorliegenden Uberlegungen liefern eine
Methode zur Untersuchung der molekularen Struktur in Fliissigkeiten und Lésungen,
indem man aus Messungen der spezifischen Viskositidt in Abhingigkeit von Tempegatur
und Konzentration die verschiedensten Méglichkeiten einer Assoziation nidher verfolgen
kann. Abschlieflend wird das molekulare Bild auch auf Losungen mit Fadenmolekiilen

ithertragen.

Die Viskositdt von Losungen und Suspensio-
nen mit Teilchen, deren Abmessungen grof}
gegen die der umgebenden Molekiile sind, ist von
Einstein! fiir kugelige und von Eisen-
schitz? Peterlin3 Burgers*® u a. fiur
ellipsoid- bzw. stdbchenformige Teilchen quanti-
tativ berechnet worden. Bekanntlich kann man
nun auch im Falle, daf Losungsmittel und ge-
loste Molekiile von derselben Grofe werden, die
molekulare Struktur der Umgebung also sicher
nicht mehr zu vernachldssigen ist, manche Er-
scheinungen, wie die Diffusion, die Ionenbheweg-
lichkeit und die dielektrische Relaxation, mit dem
makroskopischen Begriff der inneren Reibung
bzw. den Modellvorstellungen der Kontinuums-
theorie wenigstens qualitativ richtig wieder-
geben® Die dabei oft erstaunlich weitgehende
Ubertragbarkeit der Kontinuumstheorie hatte uns
urspriinglich zu der Hoffnung verleitet, auch die
Messungen der spezifischen Viskositét L mole-
kularer Liésungen mittels einer etwas modifizier-
ten hydrodynamischen Betrachtungsweise deuten
zu konnen.

Zur Beschaffung eines geeigneten Beobach-

* Hannover, Brehmhof 2.
A. Einstein, Ann. Physik 19, 289 [1906]; 34.
[1911].
R. Eisenschitz, Z.
158, 78 [1932].

3 A. Peterlin, Z. Physik 111, 232 [1938]; Kol-
loid-Z. 86, 230 [1939].
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tungsmaterials, vor allem zu den Fragen nach
den Grenzen der Kontinuumstheorie im Moleku-
laren sowie nach dem Einflufl des Lésungsmittels,
der Temperatur und der Struktur der geldsten
Molekiile auf die spezifische Viskositit, haben wir
noch in Dresden bei einer groflen Zahl von blitt-
chenférmigen Molekiilen bekannter und moglichst
starrer Form (Benzolderivaten) die Viskositiits-
zahl, definiert als
[n] = lim ‘ISL — L_E—L ;
e, =0 €y o Cy

in verschiedenen Lo{sungsmitteln und vor allem
in Abhéngigkeit von der Temperatur gemessen.
Unsere Hoffnung, wenigstens bei starren, ebenen
Molekiilen einen Zusammenhang zwischen der
Form der gelosten Molekiile und der Viskositéts-
zahl zu finden. hat sich nicht erfiillt. Die Mes-
sungen beweisen vielmehr so eindeutig die Un-
brauchbarkeit einer hydrodynamischen Theorie
der spezifischen Viskositit von Lésungen mit
kleinen Molekiilen, dafl wir, wenn wir hier weiter-
kommen wollen, grundsitzlich von molekularen
Vorstellungen ausgehen miissen. Es sei ausdriick-

#J. M. Burgers, II. Report on Viscosity and
Plasticity; Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proc.
16 (4), 113 [1938].

5 Vgl. z.B. G. Herzfeld in Miiller-Pouillets
Lehrbuch der Physik, Bd. II1,2; A. Eucken, Lehr-

buch der Chemischen Physik, II.2; F. Fischer,
Physik. Z. 40, 645 [1939].
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lich betont, dafl diese Einschréankung nicht fiir
Losungen mit Fadenmolekiilen gilt, die sich min-
destens qualitativ auf der Grundlage der Konti-
nuumstheorie behandeln lassen.

So finden wir in den Tabb.5—7 der folgenden,
kiinftig mit A II bezeichneten Arbeit von Ku B
und Stuart meist sehr kleine und des ofteren
sogar negative Viskositdtszahlen, welche die
Hydrodynamik nicht zu erkldren vermag, da in
ihrem Sinne jedes hereingebrachte Teilchen die
Stromung behindert®, den Impulstransport und
damit also auch die Viskositat erh6ht. Dabei gilt
fiir Kugeln nach Einstein [n] = 2.5, wihrend fiir
ellipsoidférmige Teilchen [7n] gendhert mit dem
Quadrat des Achsenverhéltnisses zunimmt. Vom
molekularen Standpunkt aus ist es aber trivial,
daB, wenn wir einige Losungsmittelmolekiile her-
ausnehmen und dafiir kleinere Molekiile hinein-
bringen, diese unter Umsténden einfach zwischen
den groBeren hindurchrutschen, so dafl ihr Bei-
trag zum Impulstransport geringer als der der
urspriinglichen Molekiile ist, die Viskosititszahl
also negativ wird?. Weiter erkennt man aus unse-
ren Messungen eine grofle und ziemlich unregel-
miflige Abhingigkeit der Viskosititszahl vom
Losungsmittel, ferner eine beachtlich grofie Ver-
anderlichkeit von [n] zwischen 0.4 und 4.1 — von
den negativen Werten abgesehen — und, was bis-
her wenig beachtet worden ist, eine unerwartet
grobe Abnahme mit der Temperatur. die gelegent-
lich in eine Zunahme umschligt. Diese Unter-
schiede und UnregelméBigkeiten beruhen auf der
von Fall zu Fall ganz verschiedenen Wechsel-
wirkung zwischen einem gelosten Molekiil und
seiner Umgebung, die je nach den Verhiltnissen
zu einer statistischen Schwarmbildung, einer
Solvatation oder gar zu einer stéchiometrischen
Asgsoziation (Molekiilverbindung), zu Immobili-
sierung, zu einer Gleitung oder, wenn das
Losungsmittel eine Uber- oder Netzstruktur be-
sitzt, die durch die gelosten Molekiile gelockert
wird. zu einer Art inneren Schmierung fiihrt®.

¢ Nimmt man ein Losungsmittelmolekiil heraus und
bringt es als geldstes Molekiil wieder herein, so miilite
dieses Teilchen eine Viskosititserhohung ergeben.
An diesem Beispiele sieht man besonders kral}, wie
die hydrodynamische Theorie der Viskositdt ihren
Sinn vollig verliert, sobald geloste Teilchen und
Lésungsmittelmolekiile gleich grofi werden.

7 Bei der Mischung mit einer Komponente geringe-
rer Viskositit braucht bei kleinen Konzentrationen
derselben Nsp aber nicht negativ zu werden, wie man
zunichst erwarten konnte; s. die spiteren Mischungs-
formeln und Abschnitt I11, 6.
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Da all diese Erscheinungen von der Konti-
nuumstheorie nicht erfallt werden koénnen, wird
in der vorliegenden Arbeit eine der bekannten
molekularen Theorien der Viskositdt von Fliis-
sigkeiten, die sich dazu besonders eignet, auf
bindire Systeme erweitert. Es ist das die Theorie
von van Wijk und Seeder?, die in sehr iiber-
sichtlicher Weise sowohl den Einflufl der Tem-
peratur wie auch den der Dichte auf den Impuls-
transport beriicksichtigt.

I. Molekulare Theorie der Viskositit
verdiinnter Losungen

In einer Fliissigkeit oder Lésung wird infolge
der groBen Dichte der Impulstransport in erster
Linie durch die Wechselwirkung unmittelbar be-
nachbarter Molekiile, sei es durch direkte Zu-
sammenstoBe, sei es durch blofe Krafteinwir-
kung, bestimmt. Die Diffusion spielt daneben nur
noch eine geringe Rolle. Daher wird im Gegen-
satz zum verdiinnten Gase die Viskositit wesent-
lich von der Dichte abhéingig. Die Haufigkeit der
fiir einen Impulsaustausch giinstigen Fialle und
damit auch die Viskositét sind nun nicht einfach
dem Quadrat der Zahl n der Molekiile pro cm3
oder dem Quadrat der makroskopischen Dichte
proportional, sondern, wie van Wijk und Seeder
im Anschlub an Arbeiten von Enskog,vander
Waals jr. und Jd ger? ausfithren, durch den
Ausdruck n-Kn bestimmt, wo Kn die lokale
oder submikroskopische Dichte in der unmittel-
baren Nachbarschaft oder die Zahl pro cm3 der
Molekiilzentren innerhalb der Kugel dichtester
Anniherung eines stofenden Molekiils bedeutet.
Es gilt also unter Vernachlédssigung von Mehr-
fachstofien

n~Knt=Kgn®; K=K(,T). (1)

K hiangt von der Dichte ¢ und, soweit durch die
zwischenmolekularen Krifte die lokale Dichte
erhoht, also eine Schwarmbildung hervorgerufen

8 Entspr. der Definition von S. Snoek, Physik. Z.
35, 911 [1934]. Bei Rofler, Wolf und Harms,
Z. physik. Chem., Abt. B, 41, 321 [1938], bedeutet
innere Schmierung etwas anderes, namlich die rela-
tive Erniedrigung der Viskositidt der Losung gegen-
iiber dem nach einer einfachen additiven, daher un-
zuliissigen Mischungsformel (s. Abschn. IIT) berech-
neten Wert.

9 W. R. van Wijk u. W. A. Seeder, Physica
4, 1073 [1937].

10 Vgl z.B. J.M. Burgers®



198

wird, auch von der Temperatur ab. ¢ ist eine vom
Mechanismus des Impulstransportes abhiingige
Konstante und ein MaB fiir die GréRe des jeweils
ausgetauschten Impulses. Ihre Dichte- und Tem-
peraturabhéngigkeit ist gegeniiber der von K meist
unwesentlich. Fiir den Fall eines kugelsymmetri-
schen Kraftfeldes berechnen van Wijk und Seeder

K= 71‘,7 eFIET ®)
wo 1 das Molvolumen oder makroskopische Volu-
men, b das durch den Raumbedarf der iibrigen
Molekiile ausgeschlossene Volumen oder geniihert
das Volumen bei dichtester Packung im festen
Zustande bedeutet. E ist ein MaB fiir die Wechsel-
wirkungsenergie zweier Molekiile, deren Deutung
etwas schwierig ist™ (s. weiter unten).

Die Wechselwirkungsenergie ergibt eine echte
Temperaturabhiingigkeit der lokalen Dichte und
damit auch der Viskositit. Man erhilt daher all-
gemein fiir die Viskositdt den Ausdruck

E/RT
oF/

Tt 3)

Je nachdem, ob in einer Fliissigkeit die Nah-
ordnung und damit auch die lokale Dichte haupt-
séichlich von der mittleren Dichte und der geo-
metrischen Form der Molekiile abhéingen oder ob
daneben noch die Anziehungskrifte einen wesent-
lichen EinfluB ausiiben (Schwarmbildung), kén-
nen wir Fliissigkeiten mit temperaturunabhingi-
ger bzw. -abhdngiger Struktur unterscheiden. Nur
die letzteren zeigen eine echte Temperaturabhin-
gigkeit der Viskositéit, wihrend diese bei den
ersteren, z. B. bei CS, und C,H,®, im Grunde
lediglich durch die Anderung der Dichte hervor-
gerufen wird. Van Wijk und Seeder sowie andere
Autoren®® sprechen von Fliissigkeiten ..mit und
ohne innere Struktur®. Bei den letzteren soll die
Anordnung der Molekiile eine rein zufillige sein.
Da dies schon aus riaumlichen Griinden nicht mog-
lich ist (vgl. die Modellversuche iiber die Nah-

W yvan Wijk u. W. A. Seeder, Physica 4, 1073
[1937]; 6, 129 [1939]: 7, 45 [1940].

2 Nach den Untersuchungen von van Wijk u. Seeder
zeigt Propan, von 31° C auf 149° C erwirmt, wieder
dieselbe Zihigkeit wie bei 31° C, sobald die Fliissig-
keit auf die urspriingliche Dichte komprimiert wird.

¥ Vgl. z. B. Structure and molecular forms in pure
liquids and solutions, London 1936.

“ H. A.Stuart u. . Rehaag, Physik. Z. 38,
1002 [1937]: Kast u. Stuart, Physik. Z. 40, 714
[1939].
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ordnung in Fliissigkeiten von Stuart u. Kast),
halten wir eine Unterscheidung nach Fliissigkei-
ten mit temperaturabhidngiger und -unabhiingiger
molekularer Struktur fiir zutreffender.

Wir erweitern nun den obigen Ansatz auf
bindre Systeme. Es sei n, die Zahl pro cm? der
gelosten Molekiile, Sorte (1), n, die der Losungs-
mittelmolekiile, Sorte (2), K, n, die lokale Dichte
der geldsten Molekiile um ein Geldstes, K,,n, die
der Lésungsmittelmolekiile um eines der ihrigen.
Die Zahl der Austauschprozesse ist, solange wir
MehrfachstoBe vernachlissigen, bei den geldsten
Molekiilen mit ihresgleichen und fiir die Losungs-
mittelmolekiile untereinander proportional K, n?
bzw. K,, n}. Fiir die entsprechenden Beitriige zur
Viskositét gilt 1, =K, 9,1} bzw. n,=K,, 9,, 1,
wo ¢, und ¢,, wieder vom Mechanismus des
Impulsaustausches abhéingige Konstanten bedeu-
ten. Ist K, n, die lokale Dichte der Losungsmit-
telmolekiile um ein Geldstes und K,,n, die lokale
Dichte der geldsten Molekiile um ein solches
des Losungsmittels, so sind die entsprechenden
Beitréige zur Viskositit Ny, = K,, @, n,n, und
Ny, =K, ,%,,m, n,. Damit erhalten wir als allge-
meinsten Ausdruck fiir 4

1= K11 P11 %% + Koo 297}
+ ny 0y [Koy 9oy + K1 915] . (4)

Der Faktor V/(V—b) ist in allen vier K-Gro-
Ben derselbe, weil b jetzt das durch den Raum-
bedarf beider Molekiilsorten zusammen ausge-
schlossene Volumen darstellt. Wir bezeichnen ihn
daher kiinftig mit V ,/(V,,—b,,), wo V,, das
Molvolumen der Mischung und b,, den Raum-
bedarf aller Molekiile, bezogen auf das mittlere
Molekulargewicht, bedeutet. b,, konnen wir nihe-
rungsweise berechnen aus b,=bv,+b, Yy, WO-
bei b, und b, die Molvolumina der Komponenten
(1) und (2) im festen Zustande, y, und v, die
Molenbriiche bedeuten. Damit werden K., K,,,
K|, und K,, Funktionen der Konzentration®. Da
die Wechselwirkungsenergien E,, und E,, zwi-
schen einem Molekiil der Sorte (1) und einem
solchen der Sorte (2) oder umgekehrt, und ebenso
die Konstanten ¢,, und ¢,, einander gleich sind,

> Nur bei Molekiilen #ihnlicher Gréfe und Form sowie
bei dhnlichen Kriften kann der Faktor Vys/ (Vis— bys)
als von der Konzentration unabhiingig angesehen
werden, und ebenso, wenn Vy/(Vyi—by) = Va/(Va— bs)
ist. Im Prinzip kann by, auch noch von der Dichte und

Temperatur abhiingen, wovon wir aber hier absehen
wollen.
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gilt in Erweiterung von (2)
1‘711 — 1712/( Iylg o blﬂ) eEn /BT;
Kpy = Via [ (Vig— byg) €™/ BT
Ky = Ky = Vis [ (Via—big) /%0 (5)
“und ferner fiir die Viskositit an Stelle von 4)
n = Ky1 7111} + Koy ®ooni 4 2 Kyg gangny. (6)

Rechnen wir mittels der Beziehungen n,
N,o¢/M ;n,=N, 0, (1—c)/M, (N, die Zahl
der Molekiile pro Mol, ¢, die Dichte der Losung)
auf die Gewichtskonzentration ¢ um, so folgt

] L 1 o
n=0!N [ G 2 Ky 013 + - ]B** 22 22
2¢(1—
+ ]‘[1 M 1112 (pl"] (7)

und mit den neuen Konstanten C,;=N? ¢

C
=20 [ 111; Ky e® + M’EK“’(‘ —c)?
2 Cys
-+ ;. 11' -Kisc(l1—¢) ®)

Fiihren wir die Abkiirzungen
(')7
Ne = 2 —[;'
Cio
M, J[2

Ny =0

‘)C >
~1 Mz I‘ll;

e =05 37 e )]
ein, ¢, und ¢, die Dichten der reinen Komponen-
ten, und beschrinken uns zunéchst auf den be-
sonders interessierenden Fall sehr kleiner Kon-
zentrationen, wo die Glieder mit ¢2 wegfallen
und b, und V,, = b, bzw. V, werden, so erhalten
wir aus (8)

N= 03/t (1—2c)ny+2cme- (10)

Gl (10) stellt eine allgemeingiiltige, von jeder
speziellen Interpretation der Groflen C,; und K,
also auch von der van Wijkschen Deutung, freie
Beziehung fiir die Viskositét verdiinnter moleku-
 larer Losungen dar. Die Viskositédt einer ver-
diinnten Losung setzt sich demnach aus zwei
Summanden zusammen, von denen der erste den
Beitrag der Losungsmittelmolekiile und der zweite
den von der Wechselwirkung der gelésten Mole-
kiile mit denen des Losungsmittels herrithrenden
Beitrag darstellt. 4,, kénnen wir daher als Wech-
selwirkungsviskositit bezeichnen. Bei groferen
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Konzentrationen kommt natiirlich noch ein drit-
tes, von der Wirkung der gelosten Molekiile unter
sich herriihrendes Glied hinzu (s. Abschn. IT).
Die uns besonders interessierende Wechselwir-
kungsviskositit kann mittels (10) stets aus Mes-
sungen der Viskositit und Dichte der Losung
und des reinen Losungsmittels bestimmt werden.
Dabei ist es ein besonderer Vorteil, dafl an Stelle
der im Molekularen stets etwas unsicheren
Volumenkonzentration nur die Gewichtskonzen-
tration bendétigt wird.

Mit Hilfe der fiir kleine Konzentrationen giiltigen
Beziehung

Ao
91202_’_'2{5—'0:9 (l+ C)- (11)

kénnen wir mi auch mittels folgender Glelchunﬂ be-
rechnen:

die fiir unendliche Verdiinnung iibergeht in
1 4o
0y de |”
Ao

2% sind bei festgehaltener

) ’l)‘)

Me = . (13)

-{—7)0( —_

Die Grolfien 07/ 02 und R
! 09
Konzentration von der Temperatur praktisch unab-
héngig.
Die Wechselwirkungsviskositit und die Viskosi-
titszahl sind miteinander durch folgende Beziehungen
verkniipft:

e = Qn(i o [n]-}—v;g(l — 012 j? ) :

== (1)
O it I CD
s L LD

Der obige Ansatz (8) bzw. (10) ist noch so
allgemein, dal man die verschiedenen Eigentiim-
lichkeiten der molekularen Struktur und Wechsel-
wirkung in den Grofen C und K unterbringen
kann. Unabhingig vom jeweils gebrauchten Bilde
ist K,, ein MaB fiir die Haufigkeit und C,, ein
solches fiir die Stirke der zu einem Impulsaus-
tausch fiihrenden Prozesse. Da C,, niemals Null
werden kann, ist =, notwendig eine positive
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GrofBe. die mit der Stiirke der Wechselwirkung in
weiten Grenzen variieren. aber, auch bei Glei-
tung. nie ganz verschwinden kann?¢. Diese theo-
retische Aussage wird durch unsere Beobachtun-
gen (s.Tab.8 und 9 in A IT) durchweg bestiitigt.
Sobald 7, eine bestimmte, aus Gl (15) folgende

1 4o
<, (1 0 Ao
den n—m, und damit die spezifische Viskositit
bzw. die Viskositiitszahl negativ. Die nach der
Kontinuumstheorie unerklirbaren negativenWerte
sind also bei unserer Betrachtungsweise von vorn-
herein zu erwarten.

Um weitere Schliisse auf die Wechselwirkung
und die molekulare Struktur der Lésung bzw. des
Losungsmittels ziehen zu konnen, gehen wir bei
der Deutung der Gréofe K von der Gl (5) aus.
Die diesem Ansatze zugrunde liegenden Voraus-
setzungen sind zwar meist nur genihert erfiillt,
doch diirften damit, von Fliissigkeiten mit Netz-
struktur abgesehen (s. Abschn. I11), die Verhlt-
nisse wenigstens qualitativ richtig erfalibar sein.
Wir erhalten dann im Falle sehr kleiner Kon-
zentrationen

GroBe unterschreitet, =

12 ), wer-

¥ . r
, Cig Vs

— BT
e = M, ¢

Vo

Dy = 0% =22 7, oFes| RT
2 =0, 312 1 .
= > M: Vy—b,

(16)

E,, und E,, sind ein Mal fiir die Wechselwir-
kungsenergie. welche die temperaturabhingige
Schwarmbildung der Liosungsmittelmolekiile um
ein geldstes bzw. ein solches der Sorte 2 bestimmt.
Im Sonderfalle, daB jeweils nur zwei Molekiile
mit kugelsymmetrischen. schnell abfallenden
Kraftfeldern am Impulsaustausch beteiligt sind.
womit auch der Fall einer stéchiometrischen
Assoziation sowie einer Solvatation ausgeschlos-
sen ist, kann E |, ungefahr als die Anlagerungs-
energie zweier Molekiile der Sorten 1 und 2 (be-
zogen auf ihre mittlere potentielle Energie in der
Lésung?’) angesehen werden. Wenn sich, wie das
bei richtungsabhiéingigen Kriften (Dipolen, H-
Briicken) moglich ist. die Nahordnung, Koordi-
nationszahl und die Assoziationsverhiltnisse mit
der Temperatur dndern. werden die Grilen E;,
temperaturabhéingig. Entsprechendes gilt fiir die

16 Der Impulsaustausch durch StoR mit Nachbarn
bleibt ja auch bei Gleitung stets iibrig.

" Genauer als der Unterschied der mittleren poten-
tiellen Energie des Molekiils (1) in der Lésung und
derjenigen im Augenblick des Impulsaustausches.

H. A. STUART

C;;. falls sich die Koordinationszahl mit der
Dichte &ndert. In dem von uns untersuchten Be-
reich von 20° bis 100° wird man die Abhingig-
keit von der Dichte immer, die von der Tempera-
tur meist vernachlidssigen diirfen.

In diesem Falle hiingt die Temperaturabhingig-
keit der spezifischen Viskositit und der Viskosi-
tétszahl nur vom Verhiltnis der Grofen E,, und
E, ab. Ist E|, = E,,. so ist die spezifische Vis-
kositét genau und die Viskosititszahl praktisch
von der Temperatur unabhéingig. Im Sonderfalle
E,, = E,, =0 haben die verschiedenen 1-Grofen
nur insofern eine Temperaturabhiingigkeit, als
sich ¢, und V,—b, mit T &ndern.

Ist E,,>E,,. so nehmen Ny, Uund m mit T
schneller ab als =, ; g, und [n] werden immer
kleiner, konnen das Vorzeichen wechseln und
negativ. werden, wie das beim 2-Chlordiphenyl
und 1.3.5-Trichlorbenzol in Nitrobenzol beob-
achtet wird (s. AII, Tab.2). Ist E,<E,,, so
werden umgekehrt die Viskosititszahl und die
spezifische Viskositdt mit T gréBer (p-Dichlor-
benzol in Xylol, s. A II). Auch die Beobachtung,
dall Suspensionen von Polystyrol und Kautschuk
in bestimmten ,.schlechten Lésungsmitteln® einen
Anstieg von [7n] mit der Temperatur zeigen?®,
diirfte, soweit nicht eine Entkniuelung vorliegt
(s. Abschn.1V), damit verstdndlich werden. Durch
diese molekulare Betrachtungsweise findet also die
ganz unterschiedliche und fiir die Kontinuums-
theorie unverstindliche Temperaturabhingigkeit
der spezifischen Viskositdt ihre zwanglose Er-
kldrung. a

IT. Mischungsformel fiir beliebige
Konzentrationen

Mit den Abkiirzungen (9) folgt aus (8) die all-
gemeine Mischungsformel

n=0;/0i ¢ ni+0;/0; (L —)*ny+2¢(1—c) nys. (17)

Wenn auch fiir e =1 und ¢ = 0 1, bzw. 7, die
Viskosititen der reinen Komponenten bedeuten, so
sind diese GroBen doch keine Konstanten. vor
allem weil in den K-Grofien der von der Konzen-
tration abhéingige Faktor V ,/(V, , — b,,) steckt.
AuBerdem werden sich die C-Faktoren #ndern,
sobald sich mit der Konzentration die Assozia-
tionsverhéltnisse einschl. Solvatation. Immobidi-
sierung usw. dndern (s. Abschn. I11).

®s. W Philippoff, Viskositit der Kolloide.
Dresden und Leipzig 1942, S. 216.



MOLEKULARE THEORIE DER VISKOSITAT VON LOSUNGEN

Aus der Mischungsformel (17) sieht man, daB
eine einfache additive Darstellung der Viskositét,
etwa nach einer Gleichung der Form

f)y=rf(m)e, +710)c,

f)=7(m)vi+41(m) 12 (19)
(fm)y=4nn [Arrhenius]),

bzw.

physikalisch nicht begriindet werden kann*. Die
bisher in der Literatur® zu findenden Mischungs-
formeln mit einem Zusatzgliede bedeuten zwar
schon einen Fortschritt, kénnen aber nicht auf
Allgemeingiiltigkeit Anspruch erheben. Denn auch
bei Beriicksichtigung eines Wechselwirkungsglie-
des kann eine Gleichung der Art

n=c2n +(1—ec)?n+2c(l—c)nge, (18)

wo 1, und 7, die Viskositéten der reinen Kompo-
nenten und 7,, einen konstanten ‘Wechselwir-
kungsfaktor bedeuten, nur in Ausnahmefillen
(dhnlich gebaute Molekiile) theoretisch begriindet
werden. Diese Ansitze sind daher als verbesserte,
mehr empirische Darstellungen anzusehen.

II1. Einflu von Assoziationserscheinungen
auf die Viskositat

Wie schon angedeutet, beeinflussen die ver-
schiedenen Moglichkeiten einer assoziativen oder
sonstigen Kopplung die Gréfien C,; und E;; und
damit auch die Viskosititen in sehr charakteristi-
scher Weise. Wir besprechen nun die einzelnen
Fille:

1. Van Arkelscheund stéchiometrische
Assoziation: Der Ansatz mit konstanten C-
und E-Werten umfabt unmittelbar die van Arkel-
sche Assoziation oder Schwarmbildung, sei es von
Molekiilen der einen Sorte um ein solches der
anderen oder von Molekiilen einer Sorte allein,
und zwar am einwandfreiesten bei Molekiilen mit
kugelsymmetrischem Kraftfeld. Bei Molekiilen
mit ausgeprigten Dipolfeldern héngt die Wahr-
scheinlichkeit einer Impulsiibertragung nicht nur
von der Dichte, d.h. dem Abstand der Dipole,
sondern auch von ihrer gegenseitigen Orientie-
rung ab. Dadurch erfahren die K-Werte und die
Viskosititen eine zusitzliche Temperaturabhin-
gigkeit. Man erhilt also nach Gl. (16) aus den Be-

19 Das gilt auch fiir eine von R6f8ler, Harms
u. Wolf8 aufgestellte molare, aber rein additive
Mischungsformel.
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obachtungen zu groBe E-Werte. Eine entspre-
chende Erweiterung der Theorie hat wenig Sinn,
da alle dazu nétigen weiteren Voraussetzungen
zur Zeit noch zu unsicher erscheinen.

Im Falle einer stdchiometrischen Assoziation
miissen die einzelnen Ubermolekiile mit den Kon-
zentrationen ¢, , ¢,, . .. als die verschiedenen, ge-
losten Anteile eines Mehrkomponentensystemes,
von denen jeder zur Viskositéit beitrégt, eingefiihrt
werden, der Ansatz (17) also entsprechend er-
weitert werden. Aus diesem Grunde wird schon
bei reinen Fliissigkeiten die einfache van Wijksche
Theorie unzulinglich, sobald, wie z.B. bei den
Alkoholen, stochiometrische Assoziation vorliegt.
AuBerdem kommen bei groferen Ubermolekiilen
die MehrfachstoBe mehr und mehr zur Geltung, so
daB die vorliegende molekulare Theorie hier eine
Grenze findet (s. weiter unten).

2. Gleitung: Je kleiner die gelosten Mole-
kiile oder je geringer die zwischenmolekularen
Krifte sind, um so mehr tritt Gleitung ein und um
so kleiner werden die GroBen C,, und 7,,, so daB

m. und [4] negativ werden konnen. Da mit ab-

sp
nehmender Packungsdichte besonders kleinere

Molekiile durch die vorhandenen Zwischenrdume
hindurchrutschen werden, ist die GroBe C,, in
solchen Fillen nicht mehr konstant, sondern wird
mit wachsender Temperatur kleiner. Eine Tempe-
raturabnahme von n , beruht also nicht immer
auf der Abnahme der lokalen Dichte nK bzw.
auf dem Faktor eFu/ET

3. Solvatation: Falls zwischen gelésten und
Losungsmittel-Molekiilen besonders ausgeprigte
starke Krifte wirksam sind, z. B. Wasserstoff-
briicken bei Zuckern in wilriger Losung, und
damit E,,>E,,>RT wird, erhalten wir von
der Temperatur recht unabhéngige, festhaftende
Solvathiillen. Die entsprechend vergroBerten C,,-
Werte sowie E,, beziehen sich dann auf die Wech-
selwirkung zwischen einem geldsten Molekiil ein-
schlieBlich seiner Solvathiille und den Losungs-
mittelmolekiilen. Im Fall einer solchen vollkom-
menen Solvatation ist zum Volumen des geldsten
Molekiils das seiner Solvathiille hinzuzuaddie-
ren. Das Gebilde erhélt damit einen Durchmesser,
der gegeniiber dem der umgebenden Molekiile so

20 Vgl z.B. A. J. A.van Wijk, Nature [London]
138, 845 [1936]; J. Kenndall, J. Amer. chem. Soc.
39, 1785 [1917], sowie die zusammenfassenden Darstel-
lungen bei H.Mark, Hochpolymere Chemie, Bd. I,

S. 277 ff., Leipzig 1940, und A. Eucken, Lehrbuch
der Chemischen Physik, II, 2, S.1108 ff., Leipzig 1943.
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grob wird, dafl die Kontinuumstheorie angewandt
werden darf, und zwar mit um so gréBerem Vor-
teil, als unsere molekulare Betrachtungsweise
wegen der Vernachldssigung der Mehrfachstsfie
mit wachsender Gréfie der Komplexe immer unzu-
linglicher wird. Berechnet man dabei, wie iiblich,
die Volumenkonzentration aus dem Volumen der
gelosten Molekiile allein. so miissen die [n]-Werte
bei vollkommener Solvatation grofer als 2.5 aus-
fallen, wobei bei kugeligen Molekiilen mit wach-
sender Grolle die Abweichung von 2,5 bei sonst
gleichen Bedingungen immer kleiner werden muf.
Ein gutes Beispiel dafiir sind die von Pulver-
macher® untersuchten Zucker in wiBriger
Losung, wo die [4]-Werte mit zunehmendem
Molekulargewicht immer mehr gegen 25 ab-
nehmen.

4. Immobilisierung: Bei Molekiilen mit
mehreren seitlichen Gruppen kénnen in den Zwi-
schenrdumen Molekiile des Liosungsmittels kiir-
zere oder ldngere Zeit festgehalten werden und
so die Bewegung des gelésten Molekiils mit-
machen. Diese Immobilisierung ergibt wie die
Solvatation eine Vergroferung des Volumens und
damit auch von C,, und M, - Im Bereich bis etwa
100° C wird die Immobilisierung wenig abneh-
men, ihr EinfluBl auf v, von der Temperatur ziem-
lich unabhéngig sein.

12

5. Molekiilverbindungen: Bilden die
gelosten Molekiile mit denen des Losungsmittels
Molekiilverbindungen, so erhalten wir eine aus-
gepréigte Erhéhung von C,, und damit auch von
1,, und L Da die Bildungsenergie solcher Kom-
plexe im allgemeinen von der GréBenordnung
einiger Kcal/Mol ist?®?, sind sie bis zu etwa 100°
noch kaum dissoziiert, ihr Beitrag zu C,, und e
also in unserem MeBbereich praktisch temperatur-
unabhéngig.

6. Mischungseffekt: Ist der Impulsaus-
tausch der gelosten Molekiile (1) untereinander
kleiner als der der Lodsungsmittelmolekiile (2)
unter sich, n, <m,, so wird. falls die Wechsel-
wirkung beider Molekiilsorten untereinander nicht
besonders grofi wird, die Viskositit von vorn-
herein mit wachsender Konzentration abnehmen,
gy und [7] also stdndig negativ sein. Bei sehr
kleinem 7, kann die 4-Kurve sogar ein Minimum

20. Pulvermacher, Z.
113, 141 [1920].

2 G.Briegleb, Zwischenmolekulare Krifte und
Molekiilstruktur, Stuttgart 1937.

anorg. allg. Chem.

H. A. STUART

durchlaufen, =, < 1,. wihrend umgekehrt bei
sehr grofiem =, ein absolutes Maximum auftreten
kann. #max >, ; Yap wird dabei zunéchst positiv
und wechselt dann das Vorzeichen. Niheren Ein-
blick gibt eine Diskussion der Konzentrations-
abhéingigkeit nach GI. (17).

7. Netzstruktur und innere Schmie-
rung: Diese erfordert insofern eine gesonderte
Betrachtung. als bei Losungsmitteln mit einer
rdumlich weiter reichenden assoziativen Kopp-
lung, einer sogen. Uber- oder Netzstruktur, zum
Impulsaustausch zwischen den Nachbarmolekiilen
noch ein solcher iiber gréBere Bereiche hinzu-
kommt, sogen. Impulsleitung, deren Mechanismus
von unserer Theorie nicht erfalt wird. Behalten
wir unser hier also nicht mehr ausreichendes
Bild trotzdem formal bei. so kénnen wir von einer
Vergroflerung der Konstanten C,, sprechen.
Diese Netzstruktur kann durch die hereinge-
brachten gelosten Molekiile gelockert werden, so
dall durch eine Art innerer Schmierung der
Impulstransport herabgesetzt und unter Umstiin-
den L und [7n] sogar negativ werden kénnen .
Die innere Schmierung bedeutet also nicht eine
Abnahme der Wechselwirkung zwischen geldsten
und Losungsmittel-Molekiilen, sondern formal
eine solche der fiir das Lésungsmittel charakteri-
stischen Konstante C,, .

Soweit mit wachsender Temperatur die gelosten
Molekiile die Netzstruktur stirker stdren, die
innere Schmierung also mit T wichst, nehmen
C,, und damit auch ng, Mit T ab. Soweit die Uber-
struktur mit zunehmender Temperatur selbst
lockerer wird, nimmt C,, bereits im reinen Lo-
sungsmittel mit 7 ab, was eine zusitzliche Tem-
peraturabhéingigkeit von =, bedeutet. In diesem
Falle kann also die innere Schmierung mit wach-
sender Temperatur kleiner werden, so dafl jetzt
umgekehrt, soweit nicht andere Effekte iiberwie-
gen, n, und [%] mit T zunehmen kénnen.

Einen Sonderfall innerer Schmierung bildet die
aus Dipolmessungen hekannte entassoziierende
Wirkung geloster Stoffe, z. B. die von Benzol in
Butylalkohol ¢,

23 Bekannt ist auch der Fall, dal die Netzstruktur
erst durch die hereingebrachten Molekiile aufgebaut -

wird und so eine anomal grofie Viskosititserhéhung
entsteht. (Geringe Wasserzusiitze in Athylalkohol,

vgl. Kast u. Prietschke, Z Elektrochem. angew.
physik. Chem. 47, 112 [1941].)
2 Vgl. etwa Fuchs u. Wolf, Dielektrische

Polarisation, im Hand- und Jahrbuch der chemischen
Physik, Bd.6, I, S.421.
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Aus diesen Betrachtungen erkennen wir, daf}
systematische Messungen der Viskositdt in Ab-
héngigkeit von der Konzentration und Tempera-
tur eine Methode liefern, um die molekulare Struk-
tur, vor allem die verschiedenen Maoglichkeiten der
Assoziation in Fliissigkeiten und Lésungen, zu
untersuchen.

1V. Bemerkungen zur spezifischen Viskositit
von Lésungen mit Fadenmolekiilen

Unsere molekulare Theorie der spezifischen
Viskositét ist in der jetzt vorliegenden speziellen
Form nur bei kleinen Molekiilen sinnvoll, wo je-
weils immer nur zwei Nachbarn am Impulsaus-
tausch beteiligt sind?. Bei groferen Molekiilen
und Komplexen ist die Kontinuumstheorie ange-
messen.

Bei Fadenmolekiilen sind beide Betrachtungs-
weisen nur qualitativ brauchbar, ergénzen sich
aber gegenseitig. Die hydrodynamischen Theorien
der Viskositit von Huggins?, Peterlin®
und Kuhn?®», welche die Reibungsarbeit pro
Molekiil iiber alle Gruppen bzw. Fadenelemente
aufsummieren und iiber die einzelnen Formen
mitteln, vermogen fiir das rein statistisch ge-
knickte Fadenmolekiil die lineare Staudingersche
Beziehung Mep /¢ =K, Py mit v=1 wiederzu-
geben. Inw1ewe1t eine Beriicksichtigung .der
hydrodynamischen Wechselwirkung fiir v einen
geringeren Wert (zwischen 0,5 und 1) ergibt, ist
noch ungeklédrt. In vielen Féllen diirfte die be-
obachtete geringere Abhéingigkeit von P auf eine
durch starke innermolekulare Kréfte bedingte zu-
sitzliche Knduelung bzw. Faltung zuriickzufiih-
ren sein. Soweit es sich dabei um eine regelmdfige
Faltung benachbarter Fadenstiicke handelt, miilite
allerdings wieder eine lineare Abhéngigkeit resul-
tieren, da ja dann lediglich das statistische Faden-
element vergroBert wiirde, der statistische, krifte-
freie Charakter des Aufbaues der Kette aus sol-
chen unabhéngigen Elementen also erhalten bliebe.
Entsprechendes gilt bei einem konstanten, d. h.
von P unabhingigen Verzweigungsgrade®. Die
in vielen Fillen beobachtete starke Temperatur-

25 Mehrfachstéfe konnen allerdings genidhert als
die Summe nacheinander erfolgender Zweierwirkun-
gen dargestellt werden.

26 M. L. Hug gins, Physic. Chem. 42, 911 [1938];
43, 439 [1939].

27 A, Peterlin, Akademie Ljubljana, im Druck.

3 W.u. H. Kuhn, Helv. Chim. Acta 26, 1394 [1943].
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abhéngigkeit von 7 wiirde sich formal durch die
Annahme einer die Dicke des Fadenmolekiils ver-
groBernden, mit wachsender Temperatur allméh-
lich verdampfenden Solvathiille erkldren lassen.
Hier scheint uns das molekulare Bild aber befrie-
digender zu sein.

Obwohl jedes Fadenmolekiil mit vielen LLosungs-
mittel-Molekiilen in Wechselwirkung steht, kon-
nen wir die Ansétze (6) bis (10) in ihrer allgemei-
nen Form auch auf Fadenmolekiile iibertragen,
wenn wir, wie iiblich, die Ketten in Z voneinander
unabhingige, statistische Fadenelemente zerlegen
und von deren Impulsaustausch ausgehen. Wir
erhalten also an Stelle der fritheren Gleichungen,
wenn wir uns gleich auf kleine Konzentrationen
beschréanken,

1) = Koo @23 0%+ 2 Ki5 @10 Z 1y 0o (6a)
i—29
bzw. i) = o [ 112 Ky Cos + =7 ][1 J[2 Z]slo(])
(8a)
und =02/t (l—2¢c)ns +2cuys;
Cy2 . o
I]l)—()l ‘[le ZA mit (12~ P. (10“)

Dabei ist K, wie friither ein Maf fiir die Héufig-
keit und C ein solches fiir die Stdrke der zu
einem Impulsaustausch fiihrenden Prozesse, be-
zogen auf die Wechselwirkung zwischen einem
Fadenelement und den umgebenden kleinen Mole-
kiilen der Sorte 2. K,, wiirde wiederum die tem-
peraturabhéngige Schwarmbildung oder lose sta-
tistische Solvatation enthalten und wére fiir alle
Elemente gleich und unabhéngig vom.Polymeri-
sationsgrade. Bei der Grofe C,, ist aber zu be-
achten, daB infolge des Zusammenhaltes der
Fadenstiicke deren Relativgeschwindigkeit gegen-
iiber ihrer Umgebung gesteigert und damit auch
die Grole des iibertragenen Impulses bzw. die
Reibungsarbeit zusétzlich erhoht wird, und zwar
in von Element zu Element verschiedener Weise
und um so mehr, je linger die Kette ist. Hier sind
also genau wie in der hydrodynamischen Be-
trachtungsweise die statistischen Mittelwerte iiber
alle Molekiilformen und Elemente zu bilden. Da-
mit wird der Mittelwert C,, fiir den einfachsten
Fall rein statischer Zufallsformen, wie in der rein

2% Eine Verzweigung ‘kann die Abweichung vom

linearen Gesetz nur dann erkliren, wenn sie mit P
zunimmt.
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hydrodynamischen, statistischen Theorie, propor-
tional dem Polymerisationsgrade.

In unserem Bilde wire also die Temperatur-
abhéngigkeit von N, zundchst auf die Schwarm-
bildung, d. h. auf die Grofe K,,, zu schieben. Da
jedes Fadenelement mit vielen Nachbarn in Wech-
selwirkung steht, kann K, jedoch nicht so ein-
fach wie friiher, Gl (5), gedeutet werden. Eine
zusétzliche Temperaturabhiéingigkeit infolge einer
Anderung von C,, mit der Temperatur ist zu er-
warten, wenn die Kréfte zwischen den einzelnen
Gruppen des Fadenmolekiils unter sieh von denen
zwischen diesen Gruppen und den umgebenden
Losungsmittel-Molekiilen wesentlich verschieden
sind, so daB die statistische Form des Fadens,
seine Knéuelung oder Faltung, von der Tempera-
tur abhéingig wird. Grundsétzlich kann dann Ngp
mit der Temperatur sowohl zu- wie abnehmen.
Soweit es sich bei iiberwiegenden innermolekula-
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ren Kriften um eine mit T zunehmende Entkniiue-
lung handelt, wird Ty mit 7 grofer werden.

Die theoretische Uberlegung sowie die bei klei-
nen Molekiilen beobachtete starke Temperatur-
abhéngigkeit von [7n] zeigen klar, daB ein Tem-
peraturgang der Viskosititszahl bei Fadenmole-
kiilen sowohl auf einer Anderung der Form wie
auf einer solchen der molekularen Wechselwir-
kung beruhen kann. Den Einflul der letzteren
vermag die hydrodynamische Theorie nicht zu er-
fassen.

Da der Exponent im Viskosititsgesetz aus-
schliefilich von der Form abhingt, wihrend die
K-Konstante noch von der molekularen Wechsel-
wirkung m mithestimmt wird, kénnte man durch
entsprechende systematische Messungen der Tem-
peraturabhéingigkeit von K, und v niheren Auf-
schlu} iiber die Form und die Schwarmbildung
bzw. Solvatation erhalten.

Uber die spezifische Viskositit von Losungen
mit bléttchenformigen Molekiilen und ihre Temperaturabhéingigkeit

Von Epuarp Kuss und H. A. STUART
(Z. Naturforschg. 3a, 204—210 [1948]; eingegangen am 26. Januar 1948)

Fiir 29 blattchenfosrmige Molekiile (Benzolderivate) wird in verschiedenen Losungs-
mitteln, vor allem Nitrobenzol und Xylol, die spezifische Viskositit in Abhingigkeit
von der Temperatur gemessen. Die wichtigsten Ergebnisse sind eine iiberraschend
grofe Temperaturabhingigkeit der Viskosititszahl [n], das Auftreten von negativen

[r]-Werten und die gelegentliche Zunahme von [q]

mit T. Die Ergebnisse werden auf

Grund einer molekularen Theorie der spezifischen Viskositit von Lésungen nach
Stuart diskutiert und aus den Beobachtungen der spezifischen Viskositit die fiir
diese maflgebenden Konstanten wie die Wechselwirkungsenergie und die Wechsel-

wirkungsviskositiit ausgerechnet.

Bekanntlich sind aus der Viskositit von Losun-
gen und ihrer Abhiéngigkeit vom Molekular-
gewicht der gelosten Molekiile, vor allem bei sol-
chen mit fadenformiger Gestalt, sehr ins einzelne
gehende Schliisse auf die Form dieser Molekiile
gezogen worden'. Auch diejenigen Folgerungen,
die auf der hydrodynamischen Theorie der inne-
ren Reibung beruhen, erschienen uns insofern
nicht geniigend gesichert, als nicht bekannt war,
unter welchen Voraussetzungen und bis zu wel-

1 Vgl. z.B. Houvink, Chemie u. Technologie der
Kunststoffe; Leipzig 1942. 2. Aufl.; Sakurada s
Naturwiss. 25, 523 [1937]; J. M. Burgers, Second
report on viscosity and plasticity, Amsterdam 1938.

chen Grenzen herab die Kontinuumstheorie bei
molekularen Lésungen angewandt werden darf.
Wir faliten daher schon vor dem Kriege den Plan,
an Molekiilen bekannter und moglichst starrer
Form die Zusammenhinge zwischen Struktur und
Viskosititszahl moglichst systematisch zu unter-
suchen. Vor allem sollte auch die Temperatur-
abhéingigkeit der spezifischen Viskositiit gemessen
werden, iiber die bisher nur wenige Beobachtun-
gen vorliegen und deren Verlauf besonders auf-
schluBireich zu werden versprach.

Um die bei Fadenmolekiilen wegen ihrer statisti-
schen Form zusitzlich auftretende Schwierigkeit
von vornherein zu vermeiden, wihlten wir starre



