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Uberreieht von den Verfas

Uber das Abspringen von Tropfen bei der Kondensation von Quecksilber

The Bouncing off Phenomenon of Droplets with Condensation of Mercury

M. KoLLERA und U. Gr1iGULL, Minchen

Zusammenfassung. Bei Kondensationsversuchen an Queck-
silber wurde beobachtet, daf} sich spontan zahireiche, auf der
Kiihlfliche sitzende Tropfchen zu einem groferen Tropfen ver-
einigen, der von der Kiihlfliche abspringt. Aus einer Bilanz der
Oberflichenenergien wird abgeschitzt, welche Bedingungen
das Abspringen begiinstigen.

Abstract. Experiments with condensing mercury have shown
that small drops on the condensing surface coalesce spontane-
ously to form a larger drop which springs away from the sur-
face. The conditions favorable to this are calculated from a
surface energy balance.
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Einfiihrung

Filmkondensation stellt sich ein, wenn das Konden-
sat auf der Kiihlfliche spreitet. Spreitung oder voll-
kommene Benetzung tritt auf unter der Bedingung

Osp = Ora — (Opia + 0gn1) > 0. (1)
Bei unvollstindiger Benetzung (Randwinkel & < 90°)
oder wenn keine Benetzung vorliegt (Randwinkel
P > 90°), erfolgt Kondensation in Tropfenform.
Quecksilber kondensiert auf Stihlen und vielen ande-
ren Metallen in Tropfenform, obwohl nach Gl. (1) bei
einem Vergleich der Oberflichenspannung des Fest-
korpers ory mit der von Quecksilber ¢yq Spreitung und
damit Filmkondensation zu erwarten ist. Dieses Ver-
halten wird durch eine diinne Oxydschicht verursacht,
mit der sich diese Metalloberflichen an Luft tber-
ziehen und die die Oberflichenspannung oy des Fest-
korpers stark herabsetzt. Versuche von P. W. BRIDGS-
MAN [1] mit Aluminium, Eisen, Nickel, Cobalt und
Stahlen ergaben, dal eine unter Quecksilber her-
gestellte frische Metallbruchfliche vollstindig von
Quecksilber benetzt wird und amalgamiert. Bei der
Herstellung der Metallbruchfliche an Luft und soforti-
gem Eintauchen in Quecksilber findet keine Benetzung
mehr statt, da sich bereits eine diinne Oxydschicht ge-
bildet hat, die als Promotor fir Tropfenkondensation
wirkt. Ist diese Oxydschicht sehr dicht und wider-
standsfahig gegeniiber Quecksilber, bleibt Tropfen-
kondensation erhalten. Andernfalls geht die Tropfen-
kondensation nach liangerem Betrieb in Filmkonden-

sation tiber, wie es sich bei Versuchen von B. MISRA
und C. F. BoNtLLA [2] und S. P. SUKHATME und
W. M. RoHSENOW [3] zeigte, die Quecksilber auf
einem Nickelrohr kondensierten.

Bei eigenen Versuchen kondensierte Quecksilber auf
einem senkrechten Rohr aus Chromstahl mit 16 mm
Durchmesser und 120 mm Léange. Die Kondensations-
kammer bestand aus einem Glaszylinder mit 108 mm
innerem Durchmesser, der zwischen einem Deckel und
einem Boden aus Chromnickelstahl eingespannt war.
Abgedichtet wurde mit Viton, einem Synthesekaut-
schuk der Fa. Du Pont. In der Kammer konnte ein
Druck von 10-3 Torr erzielt werden. Wéhrend der Ver-
suche wurde laufend Inertgas abgesaugt. Eine Schutz-
heizung am Deckel verhinderte Kondensation an seiner
Innenseite.

Quecksilber kondensierte auf dem Rohr aus Chrom-
stahl in Tropfenform. Die Sattigungstemperatur des
Dampfes betrug 80 °C. Die Wirmestromdichte lag bei
1 Wjem2. Gekiihlt wurde mit Wasser. Ein Ubergang
in Filmkondensation konnte auch nach Wochen nicht
festgestellt werden.

Bei den Kondensationsversuchen wurden beobach-
tet, dall sich auf der Kiihlflaiche hiufig mehrere der
wachsenden Tropfchen zu einem grofieren Tropfen
spontan zusammenschlieBen, der dabei senkrecht zur
Kihlflaiche abspringt. Dieser Vorgang wurde mit
44 Bildern pro Sekunde und 5facher VergréBerung
und mit 1200 Bildern pro Sekunde und 0,5facher Ver-
groflerung gefilmt. '
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Bild 1 zeigt einige Bahnen abspringender Tropfen,
withrend auf Bild 2 ein dunkler Fleck jene Stelle kenn-
zeichnet, von der nach dem Zusammenschlufl zahl-
reicher kleinerer Tropfchen ein groBerer Tropfen ab-

Bild 1. Bahnen abspringendér Tropfen (Maf3stab 4:1).

gesprungen ist. Die gréBten der abspringenden Tropfen
haben Durchmesser von etwa 0,4 mm. Das Abspringen
erfolgt so haufig, dafl der Eindruck des Abspriihens
entsteht.

Bild 2. Freie Stelle (dunkler Fleck auf dem Bild) entstanden durch
Vereinigung mehrerer Tropfchen zu einem gréfleren abgesprungenen
Tropfen (MaBstab 10: 1).

Sind die Oberflichen der Tropfchen verunreinigt,
z. B. durch kondensierten Wasserdampf in der Kam-
mer, dann findet kein Zusammenschluf} statt.

Energiebilanz beim reversiblen Zusammenschlu
mehrerer Tropfchen

Bei der Vereinigung mehrerer Quecksilbertropfchen
auf einer starren Unterlage zu einem Tropfen, der bei
diesem Vorgang von der Oberfliche abspringt, wird
Oberfliachenarbeit abgegeben, die unter der Annahme,

Wiarme- und Stoff-
bertragung

daB der ZusammenschluB} reversibel erfolgt, berechnet
werden kann.
a) Glatte Oberfliche

Schlieen sich auf einer glatten Oberfliche n Tropf-
chen, die durch Kugelkalotten dargestellt werden und
den Durchmesser d; haben (Bild 3), zu einem Tropfen

Bild 3. Grenzflachenspannungen am Tropfenrand.

zusammen, der nach dem Absprung den Durchmesser
d; hat, so setzt sich nach F. K. DUPRE [4] die Ober-
flichenarbeit aus der Summe folgender Teilarbeiten
zusammen :

. Arbeit wird aufgewendet bei der Bildung neuer
Oberfliche des Festkorpers:

d; .
Afd = —O0pg 7T T‘Slnzb\. (2)

2. Arbeit wird abgegeben beim Verschwinden der

Grenzfliche :
2

dz .
A = orpnm Tlsmzﬁ . (3)

Die Summe Apq + Agq ist positiv, wenn der Rand-
winkel & > 90° ist. Diese Summe 148t sich unter Be-
nutzung einer Beziehung von T. YouUn~aG [5]

—011a €080 = 0¢r) ~— 01 (4)
in folgende Form bringen:
2
Agg + A¢py = —opig cosdnm %l sin%¢ . (5)
3. Arbeit wird abgegeben bei der Abnahme der
freien Oberfliche der Fliissigkeit:
Apa = —on14a Aocfilld
= Opa 7T [n f (2 — 2 cos?d) — d?,] .

Die gesamte Arbeit wird
Ages = Arg + Aen1 + Apia

. )
= Opg 7T [n % (2 — 2 cos — sin?P cosP) — ng

= O T [n %% (cos®} — 3cosd + 2) — d%)] . (M

Zwischen dem Durchmesser d, der n Tropfchen vor der
Vereinigung und dem Durchmesser d, des abgesprun-
genen Tropfens besteht die Beziehung

3
4
4 = d3l/n(cos319—300519—|—2) ’ (8)
Damit wird die Arbeit

3 3
9 —3 + 2
4ges O'rldd%ﬂ [nl/(i ‘/ cos 4cos19

- 1] (9a)
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abgegeben, oder in dimensionsloser Form

_ Ages 13 Vcos%? — 3cos® + 2 .
= T n 1 1. (9b)
Setzt man zur Abkiirzung
y::“/cosf‘ﬁ—?;cosﬂ—{—Q 7 (10)
so erhilt man fiir die bezogene Arbeit den Ausdruck
a=n3y —1. (9c¢)

Das Ergebnis (9b) ist in Abhéngigkeit von der Tropfen-
zahl n in Bild 4 aufgetragen, wobei der Randwinkel §
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Bild 4. Reversible Arbeit a als Funktion der Anzahl n der sich ver-
ecinigenden Tropfen. Parameter ist der Randwinkel #.

als Parameter erscheint. Der Randwinkel von Queck-
silber auf Stahl mit einer Oxydschicht an der Ober-
flache liegt zwischen 146° und 154° {6, 7]. Der Rand-
winkel von Quecksilber auf Glas erreicht 140° [8]. Aus
Bild 4 geht hervor, daB fiir eine bestimmte Tropfen-
zahl die Arbeit um so geringer wird, je kleiner der
Randwinkel ist. Stark nimmt die Arbeit mit dem
Randwinkel unter 120° ab, wie Bild 5 zeigt. Aullerdem
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Bild 5. Funktion y = Vcos® & — 3cos & + 2/4.

verringert sich mit abnehmendem Randwinkel die
Wahrscheinlichkeit, dafl Tropfen von der Kiihlfliche
abspringen, da die zum Abspringen erforderliche An-
zahl n gréfer wird.

3
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Zur Veranschaulichung der Werte von 4,,, und «
kann man die Sprunghohe % eines Tropfens iiber einer
horizontalen Kiihlfliche berechnen, die sich bei Um-
wandlung von A, in potentielle Energie ergibt. Man
erhilt

6aoria .

d3(¢" — ")

Wihlt man fir den Tropfendurchmesser d, = 0,4 mm
und fiir die bezogene Arbeit ¢ = 1,0 nach Bild 4, so
erhilt man mit § = 150° und den Stoffwerten von
Quecksilber bei 80 °C (¢ = 455 dyn/em, p" = 13,4 g/fem?,
o"" = 0) eine Sprunghéhe # = 5,1 cm. Allerdings ist
dieser Sprung nach oben nicht zu beobachten, da sich
auf einer horizontalen Kihlfliche in kiirzester Zeit ein
zusammenhéngender Film bildet. Wirde Ag, voll-
stdndig in kinetische Energie des abspringenden
Tropfens umgewandelt werden, so erhielte dieser beim
obigen Beispiel eine Geschwindigkeit von etwa 1 m/s.

Bei der Vereinigung von »; Tropfen mit dem Durch-
messer d;, und 7, Tropfen mit dem Durchmesser d, zu
einem Tropfen, der nach dem Absprung den Durch-
messer d, hat, ergibt sich die reversible Arbeit zu

39 —
Ages =00 | (mdf -+ myd) LT g (1)

Unter Verwendung von z = d$/dj und v = n,/n und
der Bezichung der Durchmesser vor und nach dem
Absprung

(n,d? + nyd3) (cos®P — 3cosd + 2) = 4d3
wird die Arbeit

3 39 21 2/3 _ o
A ges — d%o-fl dn[n1/3‘/cos 9—3cosd+ + ol ) 1] .

h =

(12)

4 [FERYCE A
(13)
Mit
14— 1)

= o —1ps ()

ergibt sich fiir die bezogene Arbeit

. Ages _ 1/3

a—aﬂddy—n yf—1. (15)

Aus der Beziehung (15) kann abgeschitzt werden, in
welchem Mal3e die Arbeit bei der Vereinigung verschie-
den groBler Tropfen gegeniiber der Arbeit bei der Ver-
einigung derselben Anzahl gleichgrofler Tropfen ab-
nimmt. Fir z = 1 ist f = 1. Mit zunehmendem z und
v < 1 nimmt f stetig ab und erreicht fur z — co fol-
gende Grenzwerte :

2 —> oo v | 1 | 910 | 3/4 | 1/2 | 1/4 | 1/10

ol 1 ]0.965|0.908 | 0.794 | 0.630 | 0,464

Besonders stark ist die Abnahme, wenn sich nur wenige
Tropfen zusammenschliefien, die sich sehr in ihrer
GroBe unterscheiden. Die Bedingungen fiir ein Ab-
springen sind also hierbei sehr ungiinstig.

b) Rauhe Oberflichen
Auf Bild 6 ist als Sonderfall fiir eine nichtbenetzende
Fliissigkeit ein ebener Meniskus in einer Pore dar-
gestellt, der sich unter der Bedingung /2 = & — 7/2
ergibt. Fir Quecksilber gegen Stahl betrigt der Off-
nungswinkel y fiir diesen Fall ungefihr 120°. Ist der
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Offnungswinkel gréBer, so wird die Pore mit Fliissig-
keit aufgefiillt, ist er kleiner, stellt sich in der Pore
eine konvex gekrimmte Flissigkeitsoberflache ein.
Nach LorD KELVIN [9] ist der Dampfdruck an einer
konvex gekriimmten Oberflache um
o” 1 1

Ap=o o — e (ra + fb)
hoher als an einer ebenen Oberfliche. Aus diesem
Grund dringt fir y/2 <& — /2 die Flissigkeit nur
mit zunehmender Unterkiihlung tiefer in die Pore ein,
wie es Bild 7 zeigt. Die nichtbenetzende Flissigkeit
iiberbriickt unter diesen Verhéltnissen Vertiefungen in
der Oberfliche, die beim Fehlen von Inertgasen mit
dem Dampf der Fliissigkeit gefillt sind. Im Gegensatz
hierzu sind bei einer benetzenden Fliissigkeit die Poren
stindig mit Flussigkeit gefiillt und bilden dadurch den
Ausgangspunkt fir neue Tropfchen bei Kondensation
in Tropfenform.

(16)

Bild 6. Ebener Meniskus in einer Pore. Sonderfall fiir /2 = & — =/2.

Bild 7. Eindringtiefe bei zunehmender Unterkithlung.

Da fiir eine nichtbenetzende Flissigkeit die Kontakt-
flache fest/fliissig bei einem Offnungswinkel y/2 < 9 —
7t/2 kleiner als bei einer glatten Oberfliche ist, ist auch
die bei der Vereinigung von Tropfen aufzubringende
Arbeit zur Schaffung neuer Oberflache zwischen Fest-
korper und Dampf geringer. Es steht also ein groBlerer
Betrag an Arbeit fir die mogliche Umwandlung in
kinetische oder potentielle Energie zur Verfiigung. Das
ist gleichbedeutend mit einer Erhéhung des wirksamen
Randwinkels nach Bild 5 und damit einer Erhéhung
des Faktors y. Die Grenzwerte ¢ — 180° und y — 1
wiirden etwa einem Aufsitzen des Tropfens auf den
Spitzen der Rauhigkeiten entsprechen.

Beobachtungen

Die Energie, die bei der Vereinigung der Trépfchen
frei wird, erscheint wieder in der kinetischen Energie
unmittelbar nach dem Abspringen und in der Schwin-
gungsenergie des gebildeten Tropfens. Je weiter der
Haufen der sich vereinigenden Tropfchen in einer Rich-
tung auseinandergezogen ist und je mehr sie sich in
ihrer GroBe unterscheiden, desto stdrker verringert
sich die kinetische Energie, bis schlielllich kein Ab-
sprung mehr stattfindet. Die Vereinigung erfolgt dann
vollkommen irreversibel.

Die Bahnen der abgesprungenen Tropfen werden
stark von der Geschwindigkeit und der Richtung des
Dampfstroms beeinflult. Kleinere Tropfen werden

Wirme- und Stoff-
Ubertragung

durch den zustromenden Dampf wieder an die Ober-
flaiche gedriickt, wo sie sich mit dort aufsitzenden
kleinen Tropfen vereinen kénnen. Bei steigender Heiz-
flichenbelastung springen zwar immer haufiger Trop-
fen von der Heizfldche ab, deren Bahnen aber infolge
baldiger Riickkehr zur Heizfliche immer kiirzer wer-
den. Die Kondensationsfliche ist dann mit einem
Schleier fallender Tropfen umgeben.

Die Schwingungsenergie ist bestimmt durch die Fre-
quenz und die Amplitude des abgesprungenen Trop-
fens. Die Frequenz der Grundschwingung ist nach
H. LamB [10] gegeben durch die Beziehung

1

8o
f= 2n

o'r®

(17)

Umgekehrt 148t sich durch Auszihlen der Frequenz
auf Aufnahmen mit Hilfe dieser Gleichuing die Tropfen-
groBe berechnen, sofern der Tropfen so groB ist, daf
die Schwingung noch aufgelost erscheint. Der ab-
springende Tropfen auf Bild 8 hat danach bei Annahme

Bild 8. Schwingung eines abspringenden Tropfens (Mafstab 2 : 1).

freien Falls eine Frequenz f =~ 507 s und einen
Durchmesser d ~ 0,6 mm. Durch Auswertung von
Filmaufnahmen konnten Anzahl #» und Durchmesser d
der sich vereinigenden Tropfchen in einigen Fallen be-
stimmt werden. Dabei lieBen sich die gemessenen Werte
in einer oder hochstens zwei Durchmesserklassen
(Index 1 und 2) ohne Zwang unterbringen. Hieraus
konnte mit den Gln. (12), (13) und (14) auch der Durch-
messer des abspringenden Tropfens d, (der bei der
Frontalaufnahme nicht direkt zu beobachten war) so-
wie der Koeffizient f und die bezogene Arbeit a berech-
net werden, wobei ¢ = 150° angenommen wurde. Der
kleinste beobachtbare Tropfendurchmesser betrug
0,03 mm. Die Ergebnisse aus sieben Auswertungen sind
in nachstehender Tabelle zusammengefat. Die Zahlen-
werte zeigen noch einmal, dafl die freiwerdende bezo.
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gene Arbeit @ dann besonders groB wird, wenn sich
viele Tropfchen gleichen Durchmessers vereinigen.

ny d, ngy d, d, f a
mm mm | mm

12 0,1 — — 0,229 11,0 1,266
9 0,05 — — 0,104 | 1,0 1,060
4 | 0,04 — — 10,063 | 1,0 0,572
5 | 0,30 10 | 0,05 | 0,514 | 0,727 | 0,775
3 0,20 10 0,05 | 0,292 | 0,716 | 0,667
2 0,20 4 | 0,10 | 0,271 | 0,897 | 0,613
2 0,30 6 | 0,10 {0,391 | 0,782 | 0,549

Friihere Arbeiten

Durch Vereinigung abspringende Troépfchen haben
wahrscheinlich auch S. P. SUKHATME und W. M.
RoHSENOW [3] bei anfanglicher Tropfenkonden-
sation von Quecksilber auf einem Nickelrohr beob-
achtet. Sie berichten, daf3 sehr kleine Trépfchen infolge
ihrer GroBe von der Oberfliche herausgepickt und in
den wirbelnden Dampf getragen werden.

J. I. Sturas [11] fand in einem Glaskondensator
beim Kondensieren von Quecksilber Trépfchen in der
Dampfphase verteilt. Auch hier kann es sich um ab-
gesprungene Tropfen gehandelt haben, zumal der Rand-
winkel zwischen Quecksilber und Glas mit ungefahr
140° sehr groB ist.

Bei Tropfenkondensation von ruhendem oder
schwach bewegtem Wasserdampf hat F. ROckE [12]
festgestellt, daf} die Tropfen 4 bis 6 mm dick wurden,
dann ruckartig nach abwirts flossen und nach kurzer
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Laufzeit von der Wand absprangen. Der Vorgang
wurde gefilmt. Angaben iiber die Oberflichenbeschat-
fenheit der Kondensationsfliche, das Hydrophobier-
mittel und den Randwinkel fehlen jedoch. Eine Erkla-
rung far den Vorgang wird nicht gegeben, aber es kann
vermutet werden, dall der Absprung der Tropfendurch
Zusammenschlul mit anderen Tropfen verursacht
wurde.
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