Sonderdruck aus Brennstoff-Wdrme-Kraft (BWK) Bd. 18 (1966) Nr. 2, S. 73/75

DK 532.612.4:546.212

Die Oberfladchenspannung

und verwandte ZustandsgréBen des Wassers

Von U. Grigull und J. Bach, Minchen*)

Aus den vorliegenden Mefwerten der Oberflichenspannung von Wasser wurde unter Beriicksichtigung thermo-

dynamischer Beziehungen eine Interpolationsgleichung zwischen 0 °C und der kritischen Temperatur aufgestells.

Mit ihrer Hilfe konnten Zahlentafeln und Diagramme fiir die Oberflichenspannung und fiir einige abgeleiiete
Groflen berechnet werden.

Die Oberflichenspannung, d. i. die Grenzflichenspan-
nung ciner Flussigkeit gegen ihren cigenen Dampf, gehort
zu den thermodynamischen ZustandsgréBen des zweiphasi-
gen Gleichgewichts. Thre Kenntnis ist insbesondere fur
das Verstéindnis der Siedevorginge notwendig, die seit
den letzten Jahrzehnten in zunehmendem MaBe in viclen
Laboratorien der Hochschulen und der Industrie erforscht
werden. Aus diesem Grunde wurde von deutscher Seite der
Vorschlag gemacht, auch die Oberflichenspannung von
Wasser unter jene Zustandsgrofien aufzunehmen, itber deren
Bestwerte von der Internationalen Konferenz tber die
Eigenschaften von Wasserdampf Vereinbarungen getroffen
werden [1].

Im folgenden werden die vorhandenen MeBwerte der
Oberflichenspannung von Wasser kritisch gesichtet, und
es wird unter Benutzung thermodynamischer Beziehungen
eine Interpolationsgleichung aufgestellt, mit deren Hilfe
die Oberflichenspannung und einige aus der Oberflichen-
spannung abgeleitete GroBen berechnet werden.

Thermodynamische Beziehungen

Wir betrachten ein geschlossenes System konstanten
Volums, das eine Phasengrenzflidche einer Flussigkeit gegen
ihren eigenen Dampf onthilt. Zur VergroBerung dicser
Oberfliche ist crfahrungsgemif Arbeit A4 aufzuwenden,
die der Anderung der Oberfliche d O proportional ist.

Durch die Gleichung
dd =o¢d0 . . . . . . . . .. (1)

ist die intensive ZustandsgréBe o, die Oberflichenspan-
nung, definiert. Werden keine weiteren Arbeiten iiber-
tragen, so lautet die Hauptgleichung der Thermodynamik

AU =TdS+6d0 . . . . ... (2

mit 7' als der thermodynamischen Kelvin-Temperatur
und U und § als der innercn Energie und der Entropie
des Gesamtsystoems. Wird Gl. (2) bei konstanter Temperatur
nach der Oberfliache O differenziert, so erhidlt man
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Wir fithren dic spezifischen, hier auf die Oberfliche
bezogenen Grollen

w=(dU[d0) und s = (3.8/d0)r

oin, die als Oberflichencnergie w und Oberflidchenentropic s
bezeichnet werden. Das sind nach ihrer Definition die
Anderungen der inncren Energie U und der Entropie S
des Gesamtsystems bei der isothermen Bildung einer neuen
Oberfliche. Mit diesen Grof3en erhilt Gl. (3) die Form

u=Ts+o. .. ... ... (4,

so daB man analog zur Definitionsgleichung der frcien
Energic F (Helmholtz-Funktion)

U=T8+F . ........ (5

die Oberflichenspannung ¢ auch als freie Oberflichen-
energie nach der Beziehung

6=@FBO0) . . .o o.... (6

auffassen kann. Das vollstindige Differential der freien
Knergie nach Gl. (5) lautet unter Benutzung von Gl. (2)

d¥ =0d0—SdT.

Durch kreuzweises Differenzicren entsteht die der dritten
Maxwell-Beziehung analoge Gleichung

(7),-— ()=

Sctzen wir diesen Ausdruck fir die Oberflichenentropie s

in (1. (4) ein, so entsteht dic von Lord Kelvin angegebene
Berichung fur die Oberflichencnergie

do

=0—T—— . . . . . . ... (8,

u=0—17T a7 (8)

wenn, wic auch im folgenden, der Index O weggelassen

und statt der partiellen totale Differentialzeichen benutzt

werden. Nach Gl (8) 1ld8t sich die Oberflichenenorgie u,

dic meist nicht direkt meBbar ist, aus der Oberflichen-

spannung ¢ und deren Tomperaturgang berechnen.
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Gl. (8) hat dic Form der Gibbs-Helmholtz-Gleichungen fir
die freie Reaktionsenergie und -enthalpie.

Bei Anniherung an den kritischen Punkt werden dice
beiden Phasen immer dhnlicher, und das System verliort
dadurch die Fihigkeit, cine Phasengrenzfliche zu bilden.
Im kritischen Punkt miissen daher sowohl o wie « Null
woerden. Das bedeutet nach Gl. (8), daB die ¢, 7-Kurve
bei der kritischen Tomperatur mit waagerechter Tangente
den Wert 0 — 0 errcicht.

Fiir die Neigung der w, T-Kurve Liit sich aus (L (8)
die Beziechung

du d2o
ar= " Tqge - O

ableiten. die spiter bei der Aufstellung der Diagramme
niitzlich sein wird.

Am absoluten Nullpunkt kann nach dem Nernstschen
Wiirmesatz cine isotherme Zustandsidndcerung, hier eine
Oberfliachenéinderung, die System-Entropie nicht beein-
flussen. Daher mufl nach Gl (7) die o, 7-Kurve bei
1" = 0 cine waagerechte Tangente haben, was fiir Helium
als der cinzigen Substanz, die in der Néihe des absoluten
Nullpunkts flizssig ist, oxperimentell bestitigt worden ist
[2; 3]. AuBerdem haben am absoluten Nullpunkt nach Gl.
(8) o und % dic gleichen Werte und nach GI. (9) dic gleiche
waagrechte Tangente als Funktion von 7.

Nach dicsen Betrachtungen kann man cin idealisiertes
Diagramm fiir ¢ und » als Funktion der Temperatur 7'
zwischen 7' := 0 und der kritischen Temperatur 7 auf-
stellen, Bild 1. Aus den abgoleiteten Beziehungen folgt. die
wichtige Tatsache, daB die g, 7-Kurve mindestens ecine
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Bild 1. Schematischer Verlouf der Oberflichenspannung o und der
Oberflichenenergie u als Funktion der Temperatur T zwischen
absolutem. Nullpunit (T = 0) und kritischem Punkt (T').

Wendetangente und diec w, 7-Kurve nach Gl (9) min-
destens cinen Ixtremwert, hier cin Maximum. itn betrachtoe-
ten Bereich haben miissen.

Es kann nicht aus thermodynamischen Betrachtungen
allein entschieden werden, ob dicse Wendetangente der
Obertliichenspannung o im allein zugénglichen Temperatur-
bereich des zweiphasigen Gleichgewichts, nédmlich zwischen
Tripeltemperatur und kritischer Temperatur, auch wirklich
auftritt. Bei Wasser scheint das dor Fall zu sein. Kmpiri-
sche oder halbempirische Interpolationsgleichungen miissen
daranf Riicksicht nehmen.

MeBwerte und Interpolationsgleichung
Besonders sorgfiltig ist das Gebiet zwischen 0 und 100 “(¢
untersucht worden. Hicrbel wurde vorzugsweise die (renz-
{lichenspannung zwischen Wasser und feuchter Luft ge-
messen, aber es lie sich im Rahmen der MeBgenauigkeit
kein Unterschied zur eigentlichen Oberflichenspannang
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feststellen. Die heutigen Bostwerte der Oberflichenspan-
nung von Wasser zwischen 0 und 100 °C sind in einer ncue-
ren Zusammenstellung enthalten [2]. Diese Werte wurden
den folgenden Betrachtungen zugrunde gelegt.

Fir den Bereich iiber 100 °C bis zur kritischen Tempera.-
tur licgen die Werte von W. Fritz [4] und L. D. Voljak [5]
vor, die untereinander schr gut {ibereinstimmen bis auf
die Werte dicht unterhalb der kritischen Temperatur. Als
Interpolationsgleichung wurde cin Polynom mit der unab-
hiingigen Variablen (Ty -— T') benutzt, das schrittweise den
vorlicgenden MeBwerten angepaBt wurde. Dabei leisteten
die Ergebnisse der thermodynamischen Betrachtungen
gute Dienste, denn das Polynom muBte nicht nur fiur die
Oberflichenspannung o, sondern auch fiir die Oberflichen-
cnergie u cinen glatten Verlauf orgeben. Auch war os
wichtig zu wissen, daB ein Wendepunkt der g, 7-Kurve
und damit ein Maximum der w«, 7-Kurve den thermo-
dvnamischen Erwartungen nicht widersprach.

Trigt man die Oberflichenenergie.w iiber der Temperatur
T auf, so zeigt sich, daB3 die u, T-Kurve sehr steil dem Wert
w = 0 fir T -= T zustrebt und dafB der wahrscheinlichste
Verlauf cine senkrechte Tangente bei der kritischen Tem-
peratur hat. Das bedeutet nach Gl. (9), daB die Ober-
flichenspannung ¢ mit zunchmender Kriimmung den
Wert o = 0 bei 7 = 7T crreicht und daB bei der kritischen
Temperatur der Grenzwert d26/d 7 - co zu vermuten ist.
Dic MeBwerte von Voljak [5] entsprachen diesem Verlauf
und wurden daher im kritischen Gebiet bevorzugt.

Dic folgende Interpolationsgleichung, dic  fir
Giebrauch in Rechenautomaten  gedacht  ist,
vorlicgenden MeBwerte am besten wieder:

den
gab dic

n==5

o ul(T}ii ,[le,,__ " mn
(I Ty U Z“““k*” :

(10).

o= 2

Man crhillt die Oberflichenspannung ¢ in der Einheit
dynf/em = erg/em?, wenn 7' in °K eingesetzt und der Wert
Ty == 647,30 °K benutzt wird. Dic Konstanten haben
folgende Werte:

ay = | 1,160 936 807 - 101
@y -+ 1,121 404 688 - 10~
ag = 5,752 805 180 - 10~
@y - - 1,286 274 650 - 10-8
ag = - - 1,149 719 290 - 10-11

8 - 1083

Dic nach dicser Gleichung berechneten Werte  fir
0. —dofd? und u sind in Zahlentafel 1 als Funktion dor
Celsius-Temperatur ¢ und  der Kelvin-Temperatur 7'
wicdergegeben und in Bild 2 als Funktion von ¢ aufgetragen.
Die weiterhin berechneten GréBen @ und M werden im
nichsten  Abschnitt behandelt. Der Wendepunkt der
o, T-Kurve liegt bei ungefihr 260 °C entsprechend einer
reduzierten Temperatur = T/T, = 0,82. Fiir einen
Vergleich mit anderen Stoffen fehlen zur Zeit noch genii-
gend zahlreiche MeBwerte der Oberflichenspannung im
kritischen Gebiet.

Dic nach Gl (10) beroechneten Werte von ¢ geben
die MeBwerte zwischen 0 und 100 °C nach [2] mit ciner
gréBBten Abweichung von 0,11% wieder, in weiten Bereichen
liegt die Abweichung unter 0,05%. Die groBte Abweichung
zu den MeBwerten bei héheren Temperaturen nach [5]
betrigt 0.89%. in weiten Bereichen licgt die Abweichung
unter 0,1%. Die cinzige Ausnahme ist der MeBwert bei
355 °C mit der Abweichung von 1,99%. Diescr MeBwert
scheint unsicher zu sein. Zu den MeBwerten nach [4]
weichen die nach Gl. (10) berechneten Werte meist weniger
als 0.5% ab, von der Umgebung des kritischen Punkts
abgeschen.




- 80 T i T ‘ T - 7 T ‘
. dyn ‘ S | I
/nml} 70\ } L — -
\ N ‘ w
""" — o m?
25 T i 4 | : em Bild 2. Oberflichenspannung o,
L e - 6 ‘ / A Oberflichenenergie w, Lapluce-
L | . I Lo dyn Konstante a und Funktion M
i o 7\ \ om nach Gl. (13) als Funktion der
20— 50}t . ; i -4200 2000 Temperatur t.
. i i | —
-y e Lo/ el M
15! : ;
N o | /’7 oo ot ; v
T W
SE— "] ! pu 4
0|~ / |
10 - Do ; 100 {7000
M ‘
20 - B - 4
|
05 ! !
| + - -
L P . 74,4;#, - % : - i
o g | | I | ‘ | | l g -
4 100 200 300 ¢ Jms 400
[BWK137.2] t

Abgeleitete Grofien
Fiir die Theorie der Blasen und Tropfen im zweiphasigen
System Flassigkeit/Dampf spiclt die Laplace-Konstante a
mit der Dimension einor Linge cine Rolle, die durch die
Gleichung

o

gl —o)"

a4 =

(11)

definiert ist. Hierin bedeuten g die értliche Fallbeschleuni-

Zahlentafel 1. Oberflichenspannnng o, Tem peratur-
gradient -do/d?”, Oberflidchenenergic u, Laplace-
Konstante ¢« und Funktion M nach Gl (13).

- do
4 7 14 ar % a M
o - dyn dyn dyn W
[#; K — —— e - mm =
cm cm grd cm cm?
0 5 00,1313 111,5 90,8
10,00 5 0,1417 114,4 124,7
20,00 5 0,1506 116,9 166,7
30,00 5 0,1584 119,3 217,4
40,00 b 2 121,4 77,6
50,00 b 0,1712 123,3 7
60,00 5 0,1765 1256,0
70,00 b5 0,1812 126.6
20,00 5 0,1854 123,1
90,00 5 0,1894 1295
100,00 5 0,1930 130,8
110,00 5 0,1965 1321
120,00 5 L8 0,1999 133,4 1 s
130,00 5 52,83 0,2082 134.8 1 24
140,00 5 50,79 0,2065 136,1 1.391,9
150,00 5 48,70 0,2093 137.,5 1 5416
160,00 5 46,59 0.2131 138.9 1 693,90
170,00 5 44,44 0,216+ 140,3 18
180,00 5 42,26 0,2196 141,8 2
190,00 ) 40,05 1432 2
200,00 153 37,81 144,7 2
210,00 5 35,53 146,1 2
220,00 b5 33,28 1474 25
230.00 5 30,90 143,6 26
0,00 5 28,56 149,56 27
50,00 b 26,19 150.2 2
260,00 5 23,82 150,6 2 ¢
270,00 5 21,44 150,56 3
280,00 5 19,07 149,9 :
260,00 5 16,71 148,6
300,00 5 14,39 l 146,56
310,00 5 12,11 0,2253 143,56
320,00 5 9,89 0,2183 1394
330,00 5 7,75 0,2094 134,0
340,00 5 5,71 0,1981 127,2
350.00 5 3,79 0,1844 118,7
00 5 2,89 0.1764 1137
50,00 5 2,03 0,1674 108,0
5,00 5 1,22 0,1571 101,5
370,00 643,15 0,47 0,1418 91,7
374,15 647,30 0 0 0

gung und ¢ und @ dic Sattigungswerte der Dichten von
Flissigkeit und Dampf. Die Laplace-Konstante ¢ wurde
mit den Werten der Oberflichenspannung nach Gl. (10)
und den Sattigungsdichten nach den VDI-Wasserdampf-
tafeln [6] berechnet und in Zahlentafel 1 und Bild 2 in
der Einheit mm wiedergegeben. Fiir die Fallbeschleuni-
gung wurde der Normwert 9,80665 m/s? benutzt. Beim
Vergleich mit Literaturwerten ist zu beachten, dafl hiufig
auch dic Laplace-Konstante nach der Gleichung

20 =
a* :l/— e s == ]/2 -
g —o")
definiert ist. Auch die Laplace-Konstante erreicht im
kritischen Punkt den Wert Null.

(12)

Fir die dimensionslose Wiedergabe der maximalen
Wiirmestromdichte beim Blasensieden  (burn-out-Punkt)
und fir die Theoric des Filmsiedens ist die durch folgende
Gleichung definierte Temperaturfunktion

M= rlo 090 —o)H.

mit der Dimension ciner Wirmestromdichte von Bedeu-
tung. Hierin ist » dic Verdampfungsenthalpie, die zur
Berechnung von M cbenfalls den VDI-Wasserdampftafeln
[6] entnommen wurde. Die Funktion M wurde auch in
Zahlentafel 1 und Bild 2 in der Einheit W/em? aufge-
nommen. Auffillig ist der steile Ansticg von M im Bereich
oberhalb von 100 °C und das ausgeprigte Maximum bei
ctwa 280 °C'. Bei der kritischen Temperatur ist M == 0.
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