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Oberflachenspannung von leichtem und schwerem Wasser

J. Straub, N. Rosner und U. Grigull, Miinchen

Surface Tension of Normal and Heavy Water

Abstract. A Skeleton Table and simple interpolation equation for the surface tension of light water was devel-
oped by the Working Group III of the International Association for the Properties of Steam and is recommended
as an International Standard.

The Skeleton Table is based on all known measurements of the surface tension and individual data were
weighted corresponding to the accuracy of the measurements. The form of the interpolation equation is based
on a physical concept. It represents an extension of van der Waals-equation, where the exponent conforms
to the "'Scaling Laws''. In addition for application purposes simple relations for the Laplace-coefficient and
for the density difference between the liquid and gaseous phases of light water are given. The same form of
interpolation equation for the surface tension can be used for heavy water, for which the coefficients are
given. However, this equatiion is based only on a single set of data.

Zusammenfassung. Fiir die Oberflachenspannung von leichtem Wasser wurde von der Arbeitsgruppe III der In-
ternational Association for the Properties of Steam eine Rahmentafel und eine einfache Interpolationsgleichung
erarbeitet und als internationaler Standard empfohlen. Die Rahmentafel basiert auf allen bekannten Messungen
der Oberflichenspannung, die einzelnen Mefreihen wurden entsprechend der MeBgenauigkeit gewichtet. Die
Form der Interpolationsgleichung 148t sich physikalisch begriinden. Sie stellt einen erweiterten Ansatz nach
van der Waals dar, wobei der Exponent der Gleichung mit den "'Scaling-Laws'' in Uvereinstimmung ist. Weiter
wird fiir den praktischen Gebrauch eine einfache Beziehung fiir den Laplace-Koeffizienten und die Dichtediffe-
renz zwischen der fliissigen und gasférmigen Phase von leichtem Wasser angegeben.

Fiir schweres Wasser kann die gleiche Form der Interpolationsgleichung ver wendet werden, deren Koeffi-

zienten angegeben sind. Allerdings beruht diese Gleichung nur auf einer Mefreihe.

Formelzeichen

Oberflache
Koeffizient
Koeffizient

freie Energie
Entropie

Temperatur

kritische Temperatur

innere Energie
Volumen
Arbeit

30T
g<c e

a Laplace-Koeffizient
a, ag Koeffizient

b, b Koeffizient

1 Einfihrung

Bei gekriimmten Grenzflichen zwischen einer Flis-
sigkeit und einem Gas bzw. der gasférmigen Phase
der Fliissigkeit spielt die Grenzflachenspannung bzw.
die Oberflichenspannung eine wichtige Rolle. Daher
ist ihre Kenntnis insbesondere zum Verstidndnis und

zur Berechnung von Siede- und Kondensationsvor-
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giangen bei Rieselfilmen und Strémungen von disper-
sen Systemen notwendig. Aus diesem Grunde wurde
die Oberflichenspannung von Wasser als thermody-
namische Zustandsgréfe des zweiphasigen Gleich-
gewichts in die 7. Auflage der VDI-Wasserdampf-
tafel [1] und deren internationale Ausgabe [2] auf-
genommen. Fur die darin enthaltene Tafel und die

von Grigull und Bach [3] aufgestellte Gleichung exi-
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stierte damals bei h6heren Temperaturen nur eine
einzige Mefreihe von Voljak [4]. Inzwischen wurden
von Vargaftik und Mitarbeitern [5-7] und Watanabe

[ 8] neue Messungen durchgefiihrt, wobei erstere
auch Randwinkelkorrekturen bei hoheren Temperatu-
ren vornahmen. Dariliber hinaus zeigten in den letzten
Jahren durchgefiihrte experimentelle und theoreti-
sche Untersuchungen, daB in der Ndhe des kritischen
Punktes die "Scaling Laws'' auf die Temperaturfunk-
tion der Oberfldchenspannung anwendbar sind. Man
erhilt damit eine einfache Gleichung fiir die Tempe-
raturabhéngigkeit der Oberfldchenspannung, die sich
auf einen Ansatz von van der Waals [9] zuriickfiihren
148t und die sich bei einfachen Fluiden bewidhrt hat
(z.B. [10 bis 13]. Straub u.a. [14] zeigten, daB der
van der Waal'sche Gleichungstyp um einen Term er-
weitert auch auf leichtes und schweres Wasser an-
wendbar ist).

Diese Fakten veranlafiten die Arbeitsgruppe III
der 'International Association for the Properties of
Steam'' (abgekiirzt IAPS) unter Leitung von U. Grigull,
die Oberfldchenspannung von Wasser neu zu bearbeiten.
Aus verschiedenen Vorschldgen def nationalen Arbeits-
gruppen [14-20] entstand schlieBlich nach kritischer
Sichtung der MeBSwerte ein inzwischen von der IAPS
ausgearbeitetes und verteiltes '"Release" [21], das
eine Rahmentafel und eine Interpolationsgleichung der
Oberfldchenspannung von HZO enthélt. Diese wird
im folgenden, soweit moglich, thermodynamisch be-
griindet und die Prozedur zur Aufstellung der Rah-
mentafel beschrieben. Es wird auch eine Gleichung
der Oberflichenspannung fiir schweres Wasser an-
gegeben, die allerdings, da das experimentelle Ma-
terial noch zu diirftig ist, noch nicht internationaler

Standard geworden ist.

2 Thermodynamische Beziehungen

Betrachtet man eine Fliissigkeit im Gleichgewichts-
"zustand mit dem eigenen Dampf, dann ist zur Ver-
groBerung der Grenzfliche A um dA die Arbeit dW

erforderlich:
dW = g dA . (1)

Die Oberfldche hat damit den Rang einer extensiven
Arbeitsvariablen, deren konjugierte intensive Grofle

Wirme- und Stoffiibertragung 13 (1980)

die Oberflachenspannung ist. Damit lautet fiir ein Ein-
komponentensystem mit Phasengrenze die Gibbs'sche

Hauptgleichung

dU = TdS - pdV + 0 dA (2)

wobei U die innere Energie, S die Entropie, V das
Volumen des Gesamtsystems mit dem Druck p ist.
Differenziert man Gl.(2) bei konstanter Temperatur
und konstantem Volumen (dV = 0) nach der Ober-
flache, so ergibt sich

Eap—r
DA T,V DA

(3)

+0 ,

)T,V

Fiihrt man die auf die Oberfldche bezogenen neuen Zu-

standsgrofien, die Oberfldchenenergie U _= ( U )
c DA TV
und (4)
. " . 0S
die Oberfldchenentropie S_ = (—) .
o D TV

ein, dann lautet Gl1.(3):

o=U_-TS . (5)
Ein Vergleich mit der Definitionsgleichung der freien

Energie F

F=U-TS (6)

macht deutlich, dafi die Oberflachenspannung auch als

freie Oberfldchenenergie geméfl der Gleichung

(7)

aufgefaBt werden kann. Das vollstdndige Differential
der freien Energie nach Gl.(6) mit Benutzung von
Gl.(2) lautet:

dF = - SdT - pdV + cdA . (8)

Aus der Integrabilitdtsbedingung folgt durch kreuz-
weises Differenzierender rechten Seite von Gl.(8)
fiir ein System konstanten Volumens (dV = 0) eine

der dritten Maxwell -Beziehung analoge Gleichung:

(9)

o'lo
S0

(), -(8), s
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Eliminiert man die Oberflichenentropie in Gl.(5)
durch G1.(9) erhilt, man die von Kelvin angegebene

Beziehung:

i do
G-U0+Tﬁ.

(10)
Die partiellen Differentiale kénnen durch totale er-
setzt werden, da im zweiphasigen Gleichgewicht bei
einer reinen Substanz nach der Phasenregel von Gibbs
die Oberfldchenspannung nur noch von einer Vari-
ablen - der Temperatur - abhingig sein kann. Die
Differentiation der Gl.(10) nach der Temperatur

ergibt die Beziehung

c d o
ar - T3 - (11)

Aus G1.(10 und 11) lassen sich jetzt einige Grenzbe-
dingungen fiir das Temperaturverhalten am kritischen
Punkt (T = TK) und am absoluten Nullpunkt (T = 0)
herleiten.

Mit Anndherung an den kritischen Punkt ver-
schwinden die Unterschiede zwischen der flissigen
und gasférmigen Phase, so daB dort auch die Ober-
flichenspannung ¢ wie die Oberfldachenenergie Uc

verschwinden miissen. Nach Gl.(10) wird fir T~ Tk

[oN

*)

(a‘f -0. (12)

T-’TK

Am absoluten Nullpunkt hdngt nach dem dritten Haupt-
satz von Nernst die Systementropie nur noch von der
Temperatur ab, daher kann eine isotherme Anderung
der Oberfliche die Systementropie nicht mehr verén-

dern, so daB nach Gl.(9) gelten muB
(5
aT

Damit folgt aus Gl. (10), daB am absoluten Nullpunkt

die Oberflichenspannung - die freie Oberfldchen-

=0.

= (13)
T=0

energie - und die Oberfldchenenergie gleich werden:

fir T=0 ist o=U (14)

und nach Gl.(11) wird

au_
(-(.ﬁ- 120 =0. (15)

OUg

(Tu,Uﬂ

1-0

Bild 1. Schematischer Verlauf der Oberflachenspan-
nung und Oberfldchenenergie

il

Die Richtigkeit der Beziehung (13) und damit folgen-
de (14) und (15) wurde fiir Helium, dem einzigen
Stoff, der bis in die Ndhe des absoluten Nullpunktes
in fliissiger Phase auftritt, mehrfach experimentell
bestitigt [22,23].

Nach diesen Ableitungen kann fiir eine hypothe-
tische Substanz, die bis zum absoluten Nullpunkt
fliissig bleibt, ein idealisierter Verlauf der Ober-
flichenspannung und der Oberflichenenergie vom
absoluten Nullpunkt bis zum kritischen Punkt nach
Bild 1 gezeichnet werden. Als Ergebnis dieser Be-
trachtung folgt die wichtige Tatsache, daB die o,
T-Kurve mindestens einen Wendepunkt und folglich
die Uc , T-Kurve nach Gl.(11) mindestens einenEx-
tremwert im betrachteten Temperaturbereich haben
muB. Es kann jedoch aus thermodynamischen Be-
trachtungen allein nicht entschieden werden, ob die-
ser Wendepunkt der Oberfldchenspannung im zwei-
phasigen Gleichgewichtsgebiet zwischen Tripelpunkt
und kritischem Punkt auftritt. Der einfachste An-

satz, der den o, T-Verlauf nach Bild 1 wiedergibt,

ist
o =0, 'rp'[1+b-rA], (16)
TK -T
wobei T = —F die auf die kritische Temperatur
K
TK reduzierte Temperaturdifferenz ist.

Der erste Term von Gl.(16) geht auf einen An-
satz von van der Waals [9] zuriick und beschreibt

den asymptotischen Verlauf von ¢ mit Anndherung
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an die kritische Temperatur. Da nach G1.(12) fiir
T- TK die erste Ableitung %% =0 wird, muB der
Exponent u > 1 sein. Van der Waals leitete aus sei-
ner Zustandsgleichung flir u einen Wert von 1,5 ab,
wéhrend man bei experimentellen Untersuchungen
1.28findet. Demnach wird die 2. Ableitung fiir T-> T

K
2 dUu
-d—%—voo und d—Tc->OO.
daT

Leider liegen nur sehr wenige Meflireihen von Stoffen
vor, die den ganzen Temperaturbereich vom Tripel-
punkt bis zum kritischen Punkt iiberdecken. Daher
kann man nur mit Vorbehalt die folgende allgemeine
Aussage machen, die vor allem auf der Analyse der
in der Literatur bekannten Messungen und der Arbeit
von Rathjen {131, [24] beruht, der an einigen Fluiden
genaue Messungen der Oberflachenspannung vom Tri-

pelpunkt bis zum kritischen Punkt durchgefiihrt hat.

1. Messungen der Oberflidchenspannung von ein-
fachen Fluiden lassen sich vom Tripelpunkt bis zum
kritischen Punkt mit dem 1. Term von Gl.(16) ap-
proximieren (b = 0). Dies bedeutet, daB der Tripel-
punkt dieser Stoffe weit rechts vom Wendepunkt TW
der idealisierten o, T-Kurve nach Bild 1 liegt.

2. Bei polaren Stoffen ist bei niedrigerer Tempe-
ratur der 2. Term von Gl.(16) nicht mehr vernach-
lassigbar. Der Tripelpunkt liegt allerdings auch noch
rechts vom Wendepunkt. Dieser tritt also noch nicht
im realen zweiphasigen Bereich auf.

3. Bei polaren und assoziierenden Stoffen, wie
bei Wasser, Essigsdure und den Alkoholen, liegt der
Tripelp{mkt links vom Wendepunkt, also im realen
Bereich der Fliissigkeit. Die Untersuchungen zeigen
aber, daB der Ansatz nach Gl.(16) vollauf genugt,
um die Messungen approximieren zu kdnnen. Extra-
poliert man die Gleichungen fiir diese Stoffe mit dem
zwischen Tripelpunkt und kritischem Punkt angepaBten
Koeffizienten und Exponenten zum absoluten Nullpunkt
hin, so stellt man mit Erstaunen fest, daB die ther-
modynamischen Bedingungen nach den Gln. (13-15)
nahezu erfiillt werden.

Die hier gemachten Betrachtungen sind nur fir
reine Flissigkeiten im Gleichgewicht mit dem eige-
nen Dampf anwendbar. Bei Gemischen ist beispiels~
weise die Oberfldchenspannung noch eine Funktion

der Konzentration. Auch der monoton abfallende Ver-
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lauf der o, T-Kurve ist zwar plausibel und offensicht-
lich fiir reine Fliissigkeiten zutreffend, jedoch nicht
allgemein giiltig. Bei Metallen ist z.B. bekannt, daB
die Oberfldchenspannung zunidchst mit der Temperatur
ansteigen kann und erst nach Uberschreiten eines
Maximums zur Kkritischen Temperatur hin abfidllt.
Dieses Verhalten widerspricht aber nicht den hier
gemachten Aussagen, lediglich Gl1.(16) kann zur Ap-
proximation nicht mehr ausreichend sein.

Uber die hier bis Gl.(15) angefiihrten Randbedin-
gungen hinaus liefert die phdnomenologische Ther-
modynamik keine weiteren Aussagen liber das Tempe-
raturverhalten der Oberfldchenspannung. Bei An-
nahme idéalisierter Modelle ist es mit Hilfe der sta~
tistischen Mechanik zwar mégiich, punktuell mit
groem Rechenaufwand Oberfldchenspannungswerte
zu berechnen, deren Genauigkeit aber mit den expe-
rimentellen Werten nicht konkurrieren kann. Vor-
aussagen aber uUber die Temperaturabhéingigkeit

konnten bisher nicht gemacht werden.

3 Das Modell von Widom

Van der Waals [9] leitet als erster einen Zusammen-
hang zwischen der Oberfldchenspannung und anderen
thermodynamischen Groflen des Zweiphasengebietes
ab. Danach ist die Oberflachenspannung nahe der kri-
tischen Temperatur

o~ (T - Y2 (17)
was dem ersten Term von Gl.(16) mit w = 3/2 ent-
spricht.

Van der Waals geht davon aus, daB sich die Dichte
an der Phasengrenzfldche kontinuierlich dndert und
sich die freie Energie in der Grenzflache als analy-
tische Funktion darstellen 148t. Der Dichteverlauf in
der Phasengrenzfldche mufl hierbei bekannt sein, oder
es miissen dariiber Annahmen getroffen werden, was
nur in der N&dhe des kritischen Punkts moglich ist.

Widom [25] und Fisk und Widom [26] haben die
Idee von van der Waal wieder aufgegriffen und die in
den letzten Jahren gewonnenen neuen Erkenntnisse
iber den kritischen Zustand auf die Phasengrenzfldche
angewandt. Bekanntlich lassen sich die Zustidnde in

der Nihe des kritischen Punktes durch Potenzgesetze
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- Scaling Laws - darstellen, die bei analogen Zustands-
variablen von spezifischen Stoffeigenschaften nahezu
unabhéngig sind; man spricht von '"universellen Ex-
ponenten' dieser Potenzgesetze. Diese '"universelle'
Eigenschaft erkldrt sich durch die Zunahme der Fluk-
tuation der Dichte - allgemeiner: des Ordnungspara-
meters — mit Anndherung an den kritischen Punkt.
Diese Fluktuationen erreichen schliefllich eine ort-
liche Ausdehnung, die weit liber die Reichweite der
normalen Zwischenmolekularenwechselwirkung hinaus-
geht, so daB die individuellen stoffspezifischen Eigen-
schaften zuriickgedringt werden und das Verhalten in
der Umgebung des kritischen Punktes ausschliefl-
lich durch die GréBe dieser Fluktuationen bestimmt
wird. Die mittlere Grofle dieser Fluktuation nennt
man die Korrelationslénge. Innerhalb der Abmes-
sung £ sind die Dichtefluktuationen untereinander
korreliert, wogegen bei Abmessungen groBer als g
die Fluktuationen unkorreliert, d.h. statistisch un-
abhingig voneinander sind. Die Korrelationslidnge

g 14Bt sich als Potenzgesetz der Temperatur dar-
stellen:

-V

g~ (T - T) (18)

Der Exponent v wurde aus verschiedenen Lichtstreu-
experimenten mehrfach zu 0,60 £ 0,04 ermittelt
[271, [28].

Widom geht nun von der Uberlegung aus, daB die
Dicke der Phasengrenzflache in der Nadhe der kri-
tischen Temperatur gleich oder proportional dieser

Korrelationsldnge werden muB. Dies wird so begriin

det: Nahert sich ein Fluid vom homogenen einphasi-
gen Zustand der Koexistenzkurve, so wird deren
mittlere Dichtefluktuation gleich der Dichtedifferenz
zwischen den Phasen, wobeil sich an der Koexistenz-
kurve selbst die zweite Phase aus dem Fluid aus-
scheidet. So 148t sich die Phasengrenze als ein Ort
deuten, an dem die Grofle der Fluktuation gleich der
Dichtedifferenz zwischen der fliissigen und gasfor-
migen Phase ist. Dieses Argument liefert jetzt auch
die Basis fir die Annahme, daBl die Dicke der Phasen-
grenze gleich oder proportional der Korrelations-
ldnge £ ist.

Mit dieser Uberlegung 148t sich nun eine Ver-
bindung zur Oberfladchenspannung herleiten. Die freie

Energie einer Phasengrenzschicht der Flache A ist
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o+ A und das Volumen dieser Grenzschicht €+ A, so
daB die freie Energie auf das Volumen der Grenz-
schicht bezogen c/§ ist. Da auch die Divergenz der
isochoren Warmekapazitédt am kritischen Punkt auf
die spontanen Fluktuationen zuriickzufiihren ist, wird
auch fir diese Grenzschicht die isochore Wirmeka-
pazitét divergieren, woflir man den Ansatz wihlt
- oy

Cv (TK T) . (19)
Aus zweifacher Integration folgt hieraus die auf das
Volumen bezogene freie Energie der Grenzschicht:

. 2-u
o/§~ (T -T)" % . (20)
Setzt man fiir die Oberflachenspannung den ersten
Term von Gl.(16) der den asymptotischen Veriauf
von ¢ mit Anndherung an den kritischen Punkt wie-
dergibt
o~ (T, - TV (21)

K
und fiir € G1.(18) ein, dann folgt aus Gl.(20) ein
Skalengesetz, das eine Verkniipfung der Exponenten
der Potenzgesetze (18, 19 und 21) darstellt:
p+v=2-0a. (22)
Diese Exponenten werden allgemein als kritische
Exponenten bezeichnet, da sie den asymptotischen

Verlauf der Zustandsvariablen am kritischen Punkt

beschreiben. Mit der Koexistenzkurve

pt -0~ (T - T)P (23)
und der isothermen Kompressibilitét

1 (bp) -y

===} ~ (T, ~T 24
P (35) ~ - (24)

lassen sich weitere Exponentenbeziehungen angeben,

auf deren Herleitung hier verzichtet wird [29], [30]:

pt+v=2-a=y+2B. (25)

Alle diese Exponenten kénnen in unabhingigen Expe-
rimenten bestimmt werden, womit die hier darge-
stellten Beziehungen zwischen dem Exponenten der

Oberflachenspannung und anderen thermodynamischen
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GroBen bestitigt werden. Fiir die kritischen Exponen-
ten findet man nach [12], [13], £291, [30] folgende
Werte:

b=1,2840,02, v=0,60%0,04, ¢ =0,12 * 0,04,
y=1,18+0,03, B =0,345 % 0,01 durch die sich die
Skalengesetze (22) und (25) im Rahmen der experi-

mentellen Genauigkeit bestédtigen lassen. Die hier
gemachten Betrachtungen sind zundchst nur fiir die
ndhere Umgebung des kritischen Punktes zutreffend.
Es zeigt sich aber, daB bei einfachen Fluiden der
asymptotische Ansatz flir die Anndherung zum kri-
tischen Punkt mit dem ersten Term der Gl.(16) bis
zum Tripelpunkt hin verwendet werden kann. Wasser
kann als assoziierender Stoff meist nicht mit iib-
lichen Korrespondenzgesetzen beschrieben werden.
So war es zunidchst liberraschend, daB sich, wie in-
zwischen mehrfach bestdtigt, auch flir Wasser die-
selben kritischen Exponenten wie fiir normale Fluide
(303, [31] finden.

Der Ansatz nach Gl.(16) kann physikalisch in-
terpretiert werden, daher ist es in jedem Fall sinn-
voll, flir die Temperaturabhingigkeit der Oberflichen-
spannung einen Ansatz dieser Form zu wihlen, wobei
mangelnde oder mangelhafte MeB3daten durch eine

physikalisch begriindbare Funktion ersetzt werden.

4 Rahmentafel und Gleichung

Fir die Aufstellung der Rahmentafel wurde, soweit
irgend moglich, auf die Originalarbeiten zuriickge-
griffen. Vielfach gibt dies bereits erste Hinweise auf
die Genauigkeit und Sorgfalt der Messung und erleich-
tert die Auswahl und Wertung der Daten. Im Tempe-
raturbereich zwischen 0 und 100°C, insbesondere
aber bis 50°C liegen relativ viele Messungen der
Oberfldchenspannung fiir Wasser vor [32-541].
Diese sind mit verschiedenen Methoden - Kapillar-,
Tropfen-, Ringbligel-, Plattenmethode -, meist aber
als Grenzflachenspannung zwischen Wasser undfeuch-
ter Luft oder einem anderen Inertgas gemessen wor-
den. Wie sorgfiltigste Untersuchungen [50-54] zei-
gen, vermindert die Anwesenheit von Luft, Argon oder
Stickstoff die Oberfldchenspannung im Temperaturbe-
reich bis 50°C nur um etwa 0,03 %, was weit unter-
halb der normalen MeBRgenauigkeit von etwa 0,5%
liegt. Oberhalb von 100°C werden in [40 und 45]
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Werte angegeben; zuverlidssige Messungen mit der
Kapillarmethode liegen bis hin zum kritischen Punkt
nur aus den russischen Arbeiten, die von Voljak,
Vargaftik und Volkov [4-7] ausgefiihrt wurden und
bis 200°C aus einer MeBreihe von Watanabe [8] vor.
Die Rahmentafel stellt nach Definition den besten
zur Zeit erreichten experimentellen Standard mit An-
gabe eines Toleranzbereichs dar. Zu ihrer Aufstellung
wurden die nach der MeRmethode und der vom Autor
angegebenen Genauigkeit gewichteten Daten auf so-
genannte Rahmentafelpunkte, das sind in diesem Fall
ganzzahlige Temperaturwerte zwischen 0 und 374°C,
in Schritten von 5 K errechnet. Die Berechnung er-
folgt durch Interpolation von MeBwerten in der Um-
gebung des jeweiligen Tafelpur{ktes, wobei die Inter-
polationsbereiche so gewdhlt wurden, daf sich be-
nachbarte Bereiche liberlappen. Als Interpolations-
funktionen o(T) wurden drei verschiedene Gleichun-
gen gewdhlt, die zuvor durch Anpassung an die MeB-
werte nach der Methode der ''kleinsten Fehlerquadrat-
summe' erstellt worden waren. Diese waren ein Po-
lynom und ein Ansatz nach G1.(16), sowie eine Glei-

chung von Vargaftik et al [5].

Aus den in einen Rahmentafelpunkt interpolierten
MeBwerten wurde der gewichtete Mittelwert und die
Standardabweichung errechnet. Mit Hilfe der Abwei-
chung der interpolierten MeBwerte vom Mittelwert
wurde fiir jeden MeBwert ein individuelles Gewicht
errechnet, die Interpolation, wie oben beschrieben,
erneut ausgefiihrt und ein neuer Mittelwert errechnet.
Dieser wurde als beste Wiedergabe der Messungen
und damit als Rahmentafelpunkt angenommen. Als
Toleranzbereich wurde der etwa dreifache Wert der
Standardabweichung gewéhlt, der die meisten Meli-
werte einschlieBt. Von 0 bis 180°C ist die Toleranz
etwa gleichbleibend 0,5 % und steigt bis 350°C stetig
auf etwa 3 4 an. Mit weiterer Anndherung an den kri-
tischen Punkt geht die relative Genauigkeit des Mes-
sung stark zurick, weil der Wert der Oberfldchen-
spannung selbst gegen Null geht. Damit steigt die
Toleranz bei 370°C bereits auf 22 % an. Dieser Ver-
lauf der Toleranz entspricht in etwa auch der Mefige-
nauvigkeit. Die Rahmentafelwerte und deren Toleranzen

sind in Tabelle 1 in Stufen von 10 K wiedergegeben.

Aus den gewichteten MeBwerten wurden die Pa-
rameter o_, b, u und A nach Gl.(16) durch Mini-

mierung der Summe der Fehlerquadrate angepaft.
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Tabelle 1. Internationale Rahmentafel der Ober-
flachenspannung von Wasser gegen Dampf

t (o] Toleranz 0(29) -c a
o¢ 107 N/m 103 N/m 103N/m 103 m
0,01 75,64 0,38 0,01 2,778
10 74,23 0,37 - 0,01 2,752
20 72,75 0,36 - 0,01 2,726
30 71,20 0,36 0,00 2,700
40 69,60 0,35 0,00 2,875
50 67,94 0,34 0,01 2,648
60 66,24 0,33 0,00 2,621
70 64,47 0,32 0,02 2,594
80 62,67 0,31 0,01 2,565
90 60,82 0,30 0,00 2,535
100 58,91 0,29 0,01 2,504
110 56,96 0,28 0,01 2,472
120 54,96 0,27 0,01 2,439
130 52,93 0,26 0,01 2,405
140 50,85 0,25 0,01 2,369
150 48,74 0,24 0,01 2,331
160 46,58 0,23 0,02 2,292
170 44,40 0,22 0,01 2,251
180 42,19 0,22 0,01 2,209
190 39,95 0,22 0,00 2,164
200 37,69 0,22 - 0,0t 2,118
210 35,41 0,22 -0,02 2,069
220 33,10 0,22 - 0,02 2,018
230 30,77 0,22 -0,02 1,964
240 28,42 0,22 -0,02 1,907
250 26,06 0,22 - 0,01 1,847
260 23,67 0,21 0,03 1,782
270 21,30 0,20 0,05 1,713
280 18,94 0,20 0,06 1,641
290 16,61 0,19 0,07 1,563
300 14,30 0,18 0,07 1,479
310 12,04 0,17 0,06 1,389
320 9,81 0,16 0,07 1,289
330 7,66 0,14 0,05 1,178
340 5,59 0,12 0,05 1,050
350 3,65 0,10 0,03 0,899
360 1,90 0,10 - 0,01 0,710
370 0,45 0,10 - 0,06 0,430
374.00 0,00 0,00 0,0

Der Laplace-Koeffizient (Spalte 5) wurde nach Gl.(30)
berechnet mit ¢ (Spalte 2), o', p'" nach [2] und

g = 9.80665 m/s°.

1. Spalte: Temperatur in °C

2. Spalte: Rahmentafelwert der Oberfldchenspannung

102 N/m

3. Spalte: Toleranz des Rahmentafelwertes
10"®* N/m

4. Spalte: Differenz, Gl.(29) - Rahmentafel wert
103 N/m

5. Spalte: Laplace-Koeffizient in 10"% m

Zum Vergleich wurde ein Polynom

n

o= Z ai(TK - T)i

i=1

(26)
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Bild 2. Einflufl der Entwicklungs-Koeffizienten auf
die Gln. (16, 26 und 27)

und ein Ansatz nach der Gleichung von Grigull und
Bach [3]

(TK _ T)2 5
i=2

an die MeBwerte angepaflt [14]. Wie Bild 2 zeigt,

konvergiert die mittlere Standardabweichung

(28)

bei Gl.(16) mit Zunahme weiterer Terme bi sehr
schnell.

Erst mit 5 bzw. 6 Termen erreichen Gln. (27 und
26) die Standardabweichung wie Gl.(16) bei nur zwei
Termen, was fiir die Wiedergabe der MeBwerte voll
ausreichend ist. Bei dieser Betrachtung wurde der
zweite Exponent in Gl.(16) A = 1 angenommen.

In einer weiteren Untersuchung wurde der Ex-
ponent & variiert, um seinen EinfluB auf die Standard-
abweichung und den ersten Exponenten p herauszu-
finden. Aus Bild 3 ist zu erkennen, dafl bei dem zwei-
gliedrigen Ansatz das Minimum der Standardabwei-

chung bei A = 0,85 liegt, was einem Wert von p=1,28
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entspricht. Da die Abweichung gegeniiber dem ganz-
zahligen Wert des Exponenten A = 1 unbedeutend ist,
wurde zur Vereinfachung der Gleichung im folgenden
dieser Wert beibehalten.

Nach dieser Untersuchung bestitigte sich, daB ein
Ansatz nach Gl.(16) optimal die Temperaturabhingig-
keit von Wasser wiedergibt, wobei mit & = 1 Gl.(16)

in die Form libergeht:

0:0’0-Tu(1+b"") . (29)

T, -T

Hierbei ist + =Tt
K

Die Koeffizienten sind in ihrer Stellenzahl soweit

mit TK = 647,15 K.

reduziert, wie es ohne Einbufie an Genauigkeit zu-

lissig ist.

235,8- 1073 N/m

A — O'O =
b =- 0,625
Bild 3. EinfluB des Exponenten A in Gl.(16) auf die
Standardabweichung VI 1,256
1.0 ' ' T
L O Moser /38/ B
[a] Int.Crit. Tables /40/
10'3 N - [ Landolt-Birnstein /45/ 1
m A Gittens h6/
" v Gittens iy i
L X Vargaftik 16/ i
+ Cini 77
=] Cini 1 —
=] Vargaftik 1717
L) Watanabe 18/ 1
Toleranz — Glehng. (29)

Toleranz

X

-1,0

100

200

300 °C

Bild 4. Vergleich der MeBwerte und G1.(29) mit den Werten der Rahmentafel (Tabelle 1)
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Bild 5. Oberfldchenspannung und Oberfldchenenergie
von Wasser als Funktion der Temperatur

Die Abweichung dieser Gleichung von den Rahmen-~
tafelwerten ist bis 250°C maximal 0,02 - 1073 N/m
und nur bei 300 °C 0,07 - 1073 N/m. Die absolute
Genauigkeit der Oberflachenspannung kann natiirlich
nicht besser als die der Messungen selbst sein und
entspricht der angegebenen Toleranz der Rahmen-
tafel, siehe Tabelle 1. In Bild 4 sind die Abweichun-
gen der wesentlich ver wendeten MeRreihen und die
Gleichungswerte nach G1.(29) von den Rahmentafel-
werten als Basis eingegangen. Einige Mefipunkte und
die Messungen von Moser [39] fallen ganz aus dem
Toleranzband. Der Verlauf der Oberfldchenspannung
und der Oberfldchenenergie iiber der Temperatur ist

in Bild 5 eingetragen.

5 Laplace-Koeffizient und Dichtedifferenz von Wasser

Sehr hdufig wird bei Berechnungen nicht die Ober-
flichenspannung selbst, sondern der Laplace-Koeffi-
zient - wir bevorzugen die Bezeichnung Laplace-Koef-
fizient gegeniber der meist iiblichen Laplace-Konstan-

te - gebraucht. Er ist definiert durch die Gleichung:

(o)
- 30
R A CREER (30)
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mit g als der Ortlichen Erdbeschleunigung und p ' und
p'" den Dichten der flissigen und gasférmigen Phasen.
Setzt man fiir deren Differenz am kritischen Punkt
Gl.(23) und fiir 0 Gl.(29) ein, so erhilt man:

o
az"“—g2 Tu'—a[1 +Csv+R(r)].

(31)
Bei der Anpassung der Koeffizienten an die Rahmen-
tafelwerte der Oberfldchenspannung und der Dichte-
differenz an der Phasengrenze [2] zeigt sich, daRB
eine Restfunktion R (7) nicht notwendig ist und ein
einfacher Ansatz fiir die Wiedergabe genligt:

2

a =a§-¢€(1+c-T) (32)

mit den Koeffizienten:

a® = 16,6-107° m?
(o]

C =-0,408

e =0,91

Ty = 647,15 K .

Die aus den Rahmentafelwerten und der Dichtedif-
ferenz errechneten Laplace-Koeffizienten sind in
Tabelle 1 eingetragen. Gl.(32) gibt diese Werte bis
zu Temperaturen von 350°C mit Abweichung kleiner
0,23 wieder.

Auch fiir die Dichtedifferenz p' - p'" allein 148t
sich ein zweigliedriger Potenzansatz nach Gl.(23)
angeben:

v "o . B .
p P _Bo '1'(1+-b1 T) . (33)

Mit den Koeffizienten:

B, = 1,469 - 1073 xg/m°>
b, = -0,292
B =0,348

ist die Abweichung im Temperaturbereich von 20 bis
370°C maximal 0,3 %. Da die Dichteanomalie mit
dieser Gleichung nicht wiedergegeben werden kann,
steigt die Abweichung bei 0°C auf 0,9% an. Bei
Dichtewerten iiber 370°C diirften die Rahmentafel -
werte nicht genligend genau sein. Es gibt sicher ge-

nauere Gleichungen fiir die Dichtedifferenz, fir man-
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che praktischen Zwecke diirfte dieser Ansatz jedoch
und € nach Gl.(32) lassen sich
natiirlich iiber Gl. (30, 29 und 33) berechnen. Da

. . . 2
hinreichend sein. ao

die Gleichungen nicht untereinander korreliert, son-
dern jeweils den einzelnen Daten angepalt wurden,
ergeben sich geringfiigige Abweichungen

(a® = 16,4+ 107° m?; & = 0,908).

6 Die Oberfldchenspannung von schwerem Wasser

Obwohl fiir schweres Wasser nur wenige MeRdaten
vorhanden sind [51, [45] und nur die MeBreihe [5]
bis zum kritischen Punkt reicht, wurde Gl.(16) auch
hier erprobt. Mit A = 1 wurden fiir Gl.(29) die fol-
genden Koeffizienten gefunden, wobei als Kritische

Temperatur TK = 644,65 K eingesetzt wurde:

245,3 . 1073 N/m

g =

(o]
b =-0,663
w o =1,27

Die mittlere Standardabweichung ergibt sich hier zu
A = 0,16+ 1077
ser bei 0,06 - 10_3 N/m liegt, siehe Bild 2 und 3.

Diese Gleichung, wie auch eine Rahmentafel, wurden

N/m, wihrend sie bei leichtem Was-

von der IAPS wegen der geringen Anzahl von MeB-
daten noch nicht zum internationalen Standard er-

hoben.

7 SchluBbemerkung

Aus Uberlegungen, die aus der phinomenologischen
Thermodynamik und der ''Scaling Law''-Theorie folgen,
148t sich eine einfache Gleichung fiir die Temperatur-
abhédngigkeit der Oberflachenspannung angeben. Um
diese fir Wasser zwischen Tripelpunkt und kritischem
Punkt darstellen zu kénnen, miissen nur zwei Koeffi-
zienten und ein Exponent an experimentelle Daten an-
gepalt werden. Der Exponent ist mit den ''Scaling
Laws" in Ubereinstimmung und kann im Rahmen der
experimentellen Genauigkeit als ''universell' betrach-
tet werden.

Basis fiir die Gleichung bildeten alle verfiligharen
MeRdaten der Oberfldchenspannung, die von der Ar-
beitsgruppe 3 der International Association for the
Properties of Steam gesammelt und in einer Rahmen-
tafel verarbeitet wurden. Gleichung und Rahmentafel

konnen als derzeit beste Wiedergabe der Oberfldchen-

Wirme- und Stoffiibertragung 13 (1980)

spannung von Wasser betrachtet werden; sie sind als
internationaler Standard anerkannt und werden zur
Beniitzung empfohlen. Fir schweres Wasser erwies
sich derselbe Gleichungstyp mit etwas unterschied-

lichen Koeffizienten als geeignet.

Diese Arbeit wurde im Rahmen der '""Wasserdampf-
forschung' vom Bundesminister fir Forschung und
Technologie gefdrdert.
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