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Die Temperaturabhiingigkeit der Oberflichenspannung
von reinen Kiltemitteln vom Tripelpunkt
bis zum kritischen Punkt

W. Rathjen und J. Straub, Miinchen

Temperature Dependence of Surface Tension of Pure Refrigerants from Triple Point up to the Critical Point

3F, CCL,F,, CCIF,, CBrF,, CHCle) have been measured
by means of a modified capillary rise method. The liquid vapor densities, which are needed to calculate the sur-
face tension, have partly been determined by means of refractive indices simultaneously measured in the same
apparatus. The temperature dependence of the surface tension is described by an extended van der Waals power

Abstract. The surface tension of six fluids (SFG, ccCl

law o = CTO(TC -T)*(1 + ...). For simple fluids one term and for polar and associating fluids two terms are

necessary and sufficient. The critical exponent y is found to be 1.284 £ 0.005 and nearly independent of the mo-
lecular structure.

Zusammenfassung. Die Oberflachenspannung von sechs reinen Substanzen - SFG’ CCISF, CC12F2, CCIF3 , CBrF‘3

und CHClF‘2 - wurde mit Hilfe einer modifizierten Kapillarmethode gemessen. Die zur Berechnung der Oberflidchen-

spannung erforderlichen Séttigungsdichten p' und p' wurden teils aus vorhandenen Zustandsgleichungen, teils
aus ebenfalls gemessenen Brechungsindizes bestimmt. Die Temperaturabhangigkeit der Oberfldchenspannung

188t sich durch einen erweiterten Ansatz nach van der Waals o = OO(TC -T)*(1 + ...) darstellen, wobei bei ein-

fachen Stoffen ein eingliedriger, bei polaren und assoziierenden Stoffen ein zweigliedriger Ansatz notwendig und
ausreichend ist. Fir den kritischen Exponenten der Oberfldchenspannung wurde ein von der molekularen Sub-
stanz weitgehend unabhangiger Wert von u = 1.284 + 0.005 gefunden.

Formelzeichen Griechische Formelzeichen
2 . ¢ Expeonent des Laplace-Koeffizienten
a Il;aplace—t}(l?efflzlent B Exponent der Koexistenzkurve
a aramete 5
ne ) A 2. Exponent der Oberflichenspannung
Bo’Bon Koeffizient der Koexistenzkurve A Wellenlinge des Lichts
g Erdbeschleunigung M Exponent der Oberflachenspannung
. . o w Dipolmoment
H Hohe, kapillare Steighche ]:" . L )
LL Lorentz-Lorenz-Funktion oder Refrak- plyp Dichte der Fliissigkeit bzw. des Dampfes
tionskonstante a Oberfldchenspannung

T reduzierte Temperatur (1 - T/T )

M molare Masse 2 ] ) C

M Zahl der MeBwerte X gewichtete Varianz

N Zahl der unbekannten Parameter .

n Brechungsindex Indizes

p Druck c kritischer Zustand

R,T Radius D Differenz

s Entropie m Mittelwert

SD Standardabweichung T Isotherme .
t Zustand am Tripelpunkt

T,t Temperatur S Zustand am Schmelzpunkt

u innere Energie G bezogen auf Oberflache

1 Einleitung tum z.B.) eine entscheidende Rolle. Zur Erforschung
und Vorausberechnung solcher Prozesse muB die

Die Oberfldactenspannung ¢ spielt bei Siede- und GroBe der Oberflichenspannung und insbesondere ihre

Kondensationsvorgingen (Keimbildung, Blasenwachs- Temperaturabhingigkeit bekannt sein. Ziel der vor-
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liegenden Arbeit ist es, die Temperaturabhéngigkeit
der Oberfldchenspannung anhand von sechs fir In-
dustrie (als Kaltemittel) und Wissenschaft (als Mo-
dellfliissigkeit) gleichermaBen interessanten reinen
Stoffen zu untersuchen.

Mit Angabe der Oberfldchenspannung o ist der
Spannungs- bzw. Energiezustand einer Grenzfldche
zwischen Fliissigkeit und Dampf eindeutig gekenn-
zeichnet. Zur Beschreibung der fundamentalen Zu-
sammenhinge gilt die von Kelvin angegebene Bezie-
hung :

do

+ T ==

7= U ar (1)

wobei u, die Oberflichenenergie und do/dT gleichbe-
deutend mit der Oberflachenentropie Sg ist.

Mit steigender Temperatur nimmt ¢ monoton ab.
Am kritischen Punkt verschwindet der Unterschied
zwischen Flussigkeit und Dampf, damit wird fir
T=- TC

o} -0 und (g%) -0 (2)
c T->TC

und es kann die 2. Ableitung

2
(dd_Tc_) - o 3)
T"’TC

werden.
Das agymptotische Verhalten von ¢ fiir T = Tc
nach den GIn. (2) und (3) wird durch den erstmals

von van der Waals angegebenen Potenzansatz
- _ [
o=0(1 T/T,) (4)

mit 1 <y < 2 beschrieben. Van der Waals selbst fin-
det fir p = t,5.

Diese Gleichung wurde aber auch vielfach ver-
wendet, um mit Hilfe des Prinzips der korrespon-
dierenden Zustiande allgemeingiiltige Zustandsglei-
chungen fiir die Oberfldchenspannung zu entwickeln.
Der Faktor o, wurde dabei mit stoffspezifischen
Daten (PC,pC,TC) und/oder anderen Molekiildaten
(Molekulargewicht, Trdgheitsmoment eines Mole-
kiils usw. ) normiert. Fir den Exponenten n wurde
einem Vorschlag von Guggenheim [2] folgend ein

universeller Wert von p = 1.22 gewihlt. Es stellt
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sich die Frage, fiir welche Temperaturbereiche und
fir welche Stoffe diese einfache Gleichung tatséchlich
gilt und wie grofl der Exponent p ist. Bei asympto-
tischer Annidherung an den Kritischen Punkt (T - TC)
soll z.B. u der Theorie der kritischen Ph&nomene
zufolge einen vom Stoff unabhangigen Wert von etwa
1.28 annehmen.

Weiterhin ist bekannt, daR bei Substanzen mit
permantem Dipolmoment und bel assoziierenden
Substanzen der Temperaturverlauf der Oberfldchen-
spannung ein qualitativ anderes Aussehen hat als bei
Edelgasen. Wasser, ein polarer und assoziierender
Stoff, zeigt z.B. einen Wendepunkt im ¢,T-Verlauf,
der durch den einfachen van der Waal'schen Potenz-
ansatz nicht beschrieben werden kann [3,4].

Es wird zu untersuchen sein, wie - numerisch
exakt und physikalisch sinnvoll - die Termnperaturab-
hdngigkeit der Oberfldchenspannung im allgemeinen
Fall beschrieben werden kann. Zu diesem Zweck be-
finden sich unter den Versuchssubstanzen sowohl un-
polare Stoffe mit Edelgascharakter (z.B. SF‘6) als
auch polare Stoffe (Molekiile mit permanemtem Di-

polmoment up, z.B. CHCIF‘Z).

2 Experimentelle Anordnung

Zur Messung der Oberflachenspannung wurde eine
von Sugden [5] vorgeschlagene Methode verwendet,
bei der die Differenz der kapillaren Steighdhen in 2
oder mehreren Kapillaren mit unterschiedlichen in-
neren Durchmessern mit Hilfe eines Kathetometers
gemessen wird (siehe Bild 1). Der Vorteil dieser
Methode liegt darin, daB die absolute Steighdhe, die
nur schwer exakt zu lokalisieren ist, nicht bekannt
sein muBl.

Die eigentliche experimentelle Grofe ist der
Laplace-Koeffizient (auch als Kapillarkonstante oder

Sugden-Parameter bezeichnet). Er ist definiert zu

a = T T (5)

und berechnet sich aus der gemessenen SteighShen-

differenz AH1 in den Kapillaren 1 und 2
1

2

21,2~ /5, - 1/b (8)
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Bild 1. Prinzip der Mefimethode

b1 und b2 sind hierbei die Krimmungsradien am
tiefsten Punkt der Menisken. Sie kdonnen nicht direkt
gemessen, sondern miissen iterativ mit Hilfe der
Tabelle von Sugden [ 5] berechnet werden, wobei als
erste Ndaherung die Kapillarradien ry und Ty einge-
setzt werden kénnen. Zur Berechnung der Ober-

flichenspannung aus Gl.(5)
1 2 . "
o - Lalg(o-p) ()

miissen die Sattigungsdichten der Fliissigkeit p ' und
des Dampfes o' gegeben sein. Diese sind aber nur
fur wenige Stoffe hinreichend genau bekannt sein. Die
in der Literatur vorliegenden Zustandsgleichungen
versagen vor allem im kritischen Gebiet. Deshalb
wurden aus simultaner Messung der Brechzahlen
und unter Verwendung der Lorentz-Lorenz-Funktion
die S&ttigungsdichten bzw. deren Differenz bestimmt.
Die Methode der Brechzahlmessung ist im Bild 1
angedeutet. Ein monochromatisches Lichtblindel,
(Hg-Lampe, Wellenldnge \ = 546 nm), dessen Durch-

messer gleich dem Kammerdurchmesser ist, durch-

dringt die Kammer und wird durch ein Prisma abge-
lenkt. Der Ablenkungswinkel y h&ngt ab von den Daten
des Prismas und von der Dichte des das Prisma um-
gebenden Fluids. Mit diesem refraktometrischen Ver-
fahren erhilt man unmittelbar die Brechungsindizes
des Dampfes n' und der Flissigkeit n''.

Die Dichte des Fluids wird mit Hilfe der Lorentz-
Lorenz-Funktion, im folgenden kurz mit LL-Funktion
bezeichnet, ermittelt.

Die LL-Funktion (auch Refraktionskonstante ge-

nannt) ist definiert zu

2-1_4n NA
s e v e - (8)
+ 2

=

LL =

o[~
=]

(o = Polarisierbarkeit, N, = Avogadro-Zahl, M =
molare Masse).

Nach Lorentz [6] und Lorenz [7] soll LL unab-
hingig von Dichte und Temperatur, also eine Kon-
stante sein. Zahlreiche Untersuchungen, u.a. [ 8,9,
101, zeigen zwar, daB dies nicht streng gilt, daB
aber die Abweichungen im gesamten fliissig-dampf-
formigen Zweiphasenbereich fir einfachere Stoffe
(keine Kettenmolekiile, kein starkes polares Dipol-
moment) geringer als 3% sind. So kann LL zumin-
dest in einem begrenzten Temperaturbereich als Kon-
stante angenommen werden.

Zur Durchfiihrung der Messungen wurde eine neue
Apparatur entwickelt, mit der ein Temperaturbereich
von -190 bis ca. +200°C kontinuierlich durchfahren
werden kann. Bild 2 zeigt die Apparatur im Halb-
schnitt. Die wesentlichen Elemente sind: die zylin-
drische Druckkammer 1 aus rostfreiem Stahl, beid-
seitig von dicken, geschliffenen Quarzglasscheiben 4
abgeschlossen, das Vakuumgehduse 7 als Aluminium,
ebenfalls mit grofen Glasscheiben anden Stirnseiten 9.
Zur Abdichtung zwischen den Glasscheiben und den
Glasscheiben und den Metallfldchen wurden Dichtungen
aus silberplattierten Metall-0-Ringen bzw. teflonum-
mantelten Viton-O-Ringen verwendet.

Bei tiefen Temperaturen wird die Kammer mit
flissigem Stickstoff gekiihlt, bei hohen Temperaturen
mit einer elektrischen Widerstandsheizung 17 beheizt.
Mit Hilfe einer elekironischen Regelung konnte die Tem-
peratur auf jeder Stufe auf etwa * 0,004 K konstant
gehalten werden. Die Temperatur des Fluids wurde mit
einem geeichten Platin-Widerstandsthermometer 18

gemessen.
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Bild 2. Apparatur: (1) Druckzylinder, (2,3) Kapillaren, Prisma, (4) Kammerscheibe, (5) Dichtung, (6) Alu-
Hiilsen zur Kompensation der thermischen Ausdehnung, (7) Alu-Gehiuse, (8) Stiitze, (9) Gehiusescheibe,

(10) Strahlungsschutzschild, (11) Anschluf Vakuumpumpe, (12) AnschluB Vakuum-MeBréhre, (13) Ventilbe-
tdtigung, (14) Stromdurchfiihrung, (15) LN, -EinlaB, (16) LN; -AuslaB, (17) elektr. Widerstandsheizung,

(18) Thermometer-Bohrung, (19) bifilar gefrister Kanal.

3 Versuchssubstanzen

Die charakteristischen Daten der ausgewihlten 6 Ver-
suchssubstanzen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.
Schwefelhexafluorid (SFG) ist ein schweres
(M = 146 g/mol. ) kugelsymmetrisches, unpolares
Molekiil mit Edelgascharakter, dessen Tripelpunkts-
druck oberhalb des Atmosphirendrucks liegt.
CHCIF, (R22) dagegen besitzt ein starkes perma-
nentes Dipolmoment von bp = 1.48 Debye, dessen
EinfluB auf das Temperaturverhalten von besonde-
rem Interesse ist. Die librigen Stoffe sind schwach

polar. Der Reinheitsgrad ist von den Lieferfirmen

Tabelle 1. Charakteristische Daten der Substanzen

zu 99,98 4 garantiert. Durch wiederholtes Ausfrieren
mit flissigem Stickstoff und Abpumpen der nichtkon-

densierbaren Gase wurde die Reinheit noch erhoht.

Die angegebenen kritischen Temperaturen sind
mit Ausnahme der von CC13F in der eigenen Appara-
tur gemessen worden, und zwar durch Beobachten
des Wiedererscheinens der Phasengrenze wihrend
des Abkiihlens aus iliberkritischem Zustand. Die Un-
sicherheit ist hier etwa ATC <+ 0,015 K. Bei CC13F
muBte die MeRlreihe wegen Versagens der Dichtung
bei 185°C, das ist 13 K unterhalb der kritischen Tem-

peratur, abgebrochen werden.

molare

Dipol- ts tc P, Pe
Substanz Masse mom. o o 3

Debye C (o bar g/cm
SF ¢ (R846) 146.02 O - 50.,724% 45.48 37.72  0.730
CCL4F (R11) 137.38 0.68 -111 198 44.9 0.554
c012F2(R12) 120.92 0.70 -158 111.78  42.4 0.558
CCIF 4 (R13) 104.47  0.65 -181 28.778 38.2 0.578
CBrF, (R13B1) 148.93  0.65 -168 67.035 40.83 0.745
CHc1F2(R22) 86.48  1.48 -160 96.12 50.33 0.525

* Temperatur des Tripelpunktes
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4 MeBRergebnisse

In Bild 3 sind die MeBwerte des Laplace-Koeffizienten
aufgetragen. Man sieht, daf a2 nahezu geradlinig
verlduft. Erst im oberen Temperaturbereich nahe TC
ist eine leichte Krlimmung zur Abszisse hin zu er-
kennen.

Einen Eindruck von der Meflgenauigkeit vermittelt
Bild 4. Im mittleren und unteren Temperaturbereich
liegt die Streuung durchweg unter 0,5%. Zur kriti-
schen Temperatur hin steigen die Mefifehler naturge-
méf exponentiell an, da die MeBgréBe hier gegen Null
geht. Erfahrungsgemé&B ist mit der Kapillarmethode
ab 1 K bis 0,5 K unterhalb der kritischen Temperatur
kein zuverldssiges MelBergebnis mehr zu erzielen. Die
gestrichelten Kurven in Bild 4 grenzen den zu erwar-
tenden mittleren relativen Fehler ein. Dieser berech-

net sich zu

Aa2:4,8-10'3a2+1,2-10‘3mm2 (9)

Der erste Term bezieht sich auf die Unsicherheit der

Kapillarenradien und der zweite Term auf die Un-
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sicherheit der SteighShenbestimmung (A(Hi —HJ.) <
0,01 mm). Letzterer ist konstant und wirkt sich vor
allem im kritischen Gebiet dominierend aus.

Die zweite primére MeBgrofe ist der Brechungs-
index. Einen Uberblick iiber den Verlauf dieser
Grofle vermittelt Bild 5. Die Zahlenwerte der Bre-
chungsindizes, ebenso wie die der Kapillarkonstan-
ten, sind hier wegen des grofien Zahlenmaterials
nicht wiedergegeben. Sie sind in [11] und [12] zu
finden.

Mit der gewshlten refraktometrischen (absolute
Werte liefernden) Methode konnten die Brechungs-
indizes mit einer Unsicherheit von an/n <3+ 104

bestimmt werden.

5 Temperaturfunktionen

5.1 Kriterien

Zur Ermittlung der Koeffizienten und Exponenten ge-

eigneter Temperaturfunktionen wurden lineare und

CHCIF
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Bild 3. MeBwerte des Laplace-Koeffizienten a®
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Bild 4. Streuung der MeBwerte des Laplace-Koeffizienten a®

nichtlineare Ausgleichsverfahren angewendet, wobei
u.a. ein von van der Voort verdffentlichtes Rechen-
programm genutzt werden konnte [13].

Als Kriterien fiir die Glite einer Approximation

wurde je nach Problem gew&hlt:

K MNZ

wobei flir den Gewichtsfaktor Wi z.B. die geschatzte

-y )2~ 1 (10)

¥y ,exp i,ber

Unsicherheit entsprechend Gl.(9) eingesetzt wurde
(E mpfehlung von Bevington {141).

Weitere Kriterien waren:

M

2
Z (yi,exp - yi,ber)
i=1

und die relative Varianz

sp? MNz(

(11)

2
i exp

-y
i, ber) (12)
1 ber

bzw. die absolute und relative Standardabweichung
SD und SDr als Quadratwurzel der Varianz.
Die Standardabweichung der Parameter der Ap-

proximationsfunktionen ist definiert durch

M 2
2 B 2
) (ay) = Z SD (—lbyi>

i=1

(13)

SD(a ) ist ein MaB fiir die Zuverlidssigkeit eines

Parameters ay der optimierten Approximationsfunk-

tion.
5.2 Laplace-Koeffizient a2

Zunéchst wurde iiberpriift, inwieweit der einfache

Potenzansatz
(14)

geeignet ist, das Temperaturverhalten des Laplace-

Koeffizienten zu beschreiben.
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Bild 5. Meflwerte der Brechungsindizes n als Funktion der Temperatur

Zu diesem Zweck wurde Gl.(14) logarithmiert tischen Temperatur bericksichtigt und in den nachsten
(d.h. linearisiert) und der optimale Parametersatz Schritten der Temperaturbereich sukzessive erweitert
(ai, ®) mit linearem Ausgleichsverfahren ermittelt. bis alle Daten erfalt waren. Die Knderung des Expo-

Zuerst wurden nur die MeBwerte in der Ndhe der kri- nenten ¢ in Abhangigkeit von der GroBe des approxi-
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Bild 6. Abhdngigkeit des Exponenten ¢ vom approximierten Temperaturbereich

mierten Temperaturintervalls zeigt Bild 6. Es stellt
sich heraus, daB sich ¢ fiir das unpolare SF6 und
fiir die schwach polaren Substanzen so gut wie nicht
andert. Das bedeutet, daB der einfache Potenzansatz
nach Gl.(14) zur Beschreibung des ganzen Tempera-
turbereichs geeignet ist. Nur flir das polare CHC]F2
ist ein deutlicher Abfall von ¢ = 0,942 im Intervall
0.003 <71 <0.07 auf ¢ = 0,92 im Intervall 0.003 <
T <0,68 zu erkennen. Fir CHCIF2 ist also ein zwei-
ter Term in Gl.(14) erforderiich. Der erweiterte

Potenzansatz lautet:

2 ©

2. 2 91
a _aoT(1+a1-r ) (15)

Zunédchst wurde versucht, auch den zweiten Expo-
nenten 9, Zu optimieren, was aber wegen der nur
geringen Abweichung von einem einfachen Potenzge-
setz zu keinem brauchbaren Ergebnis fiihrte. Des-
halb wurde dieser Exponent gleich eins gesetzt.
Die Ergebnisse der nichtlinearen und linearen

Ausgleichsrechnung sind in Tabelle 2 zusammenge-
stellt. In der jeweils ersten Zeile sind die Parame-

ter des einfachen, auf den gesamten Temperaturbe-

Tabelle 2. Parameter der Temperaturfunktionen nach Gl.(14) und (15) des

Laplace-Koeffizienten a®

2
a
Gas o sD(a?) o SD(p) a2 sp(a?) sp <2
2 o 1 1 r
mm %
SF 3.9313 0.03 0.943 0.005 - - 1.71 0.97
6 3.9387 0.069 0.944 0.005 -0.00224 0.0032 1.7 1.06
CCL,F 6.2337 0.01 0.928 0.004 - - 0.400 1.04
(R11) 6.1975 0.046 0.926 0.0031 0.00835 0.010 0.406 1.06
CClL,F, 5.6146 0.012 0.936 0.004 - - 1.4 1.2
(R12) 5.4533 0.050 0.926 0.003 0.0463 0.0144 1.65 0.94
CCIF, 4,8465 0,02 0.938 0.002 - - 1.37 1.8
(R13) 4.7430 0.035 0.935 0.0028 0.0472 0.011 1.21 1.06
CBrF, 3.8785 0.03 0.938 0.006 - - 0.92  1.45
(R13B1) 3.7576 0.023 0.927 0.0023 0.04688 0.01 0.93 1.0
CHCIF, 6.551 0.04 0.921 0.003 - - 3.29 1.79
(R22) 6.8416 0.03 0.936 0.002 -0.0647 0.0066 1.98 1.0
T<0.1 6.8592 0.06 0.937 0.004 0.1 3 1.4




W. Rathjen und J. Straub: Oberfldchenspannung von reinen Kiltemitteln 67

reich angewendeten Potenzansatzes und in der je-
weils zweiten Zeile die Parameter des zweigliedri-
gen Ansatzes aufgefiihrt. In der dritten Zeile bei
CHC1F2 sind noch die Parameter des einfachen Po-
tenzansatzes, gliltig aber nur in einem engen Tem-
peraturbereich nahe der kritischen Temperatur

(v <0,1) hinzugefiigt.

Anhand der Tabelle ist folgendes zu erkennen:

- Die Standardabweichung SDr wird durch Hinzu-
fugung eines zweiten Terms im Ansatz erwartungs-
gemé&l nur bei CHClF2 wesentlich verringert.

- Flr den Exponenten ¢ von CHCJ]F‘2 erhélt man
nahezu denselben Wert, ob man nun den ganzen Tem-
peraturbereich mit dem zweigliedrigen Ansatz ap-
proximiert, oder aber nur den kritischen Bereich
(tr<0,1). In beiden Fillen kann also der erhaltene
Wert als der kritische identifiziert werden. Damit
hat sich die Festsetzung des zweiten Exponenten
9= 1 als sinnvoll erwiesen.

- Die kritischen Exponenten ¢ aller Stoffe liegen
in einem Bereich zwischen 0.928 und 0.944, ohne
daf eine Tendenz in Bezug auf die molekulare Struk-
tur zu erkennen ist. Dieses Ergebnis steht in guter
Ubereinstimmung mit dem von Gielen [15], der fiir
COZ’ 02, Ar, CH4 und N2
und @ = 0.936 erhalten hat.

Werte zwischen ¢=0.928

5.3 Brechungsindizes und Sattigungsdichten

Die Berechnung der Sittigungsdichten im kritischen

Bereich aus den in der Literatur vorliegenden Zu-

standsgleichungen ist in der Regel ungenau. Des-
halb wurde iiber die Brechungsindizes mit Hilfe der
Lorentz-Lorenz-Beziehung Gl.(8) die Differenz der
Sattigungsdichten bestimmt. Da fir T - TC die Phasen
immer &hnlicher werden, ist es sicherlich berech-
tigt, LL' (Refraktionskonstante der Fliissigkeit)
gleich LL'" (Refraktionskonstante des Dampfes) zu
setzen. Dann berechnet sich die Differenz der Sit-

tigungsdichten zu

2 ! 2 "
(=) (52|

Der Ausdruck in der eckigen Klammer Kann im TC—

p'—p"* 1
I"D

nahen Bereich (7 < 0,1) mit einem einfachen Potenz-

gesetz approximiert werden.

2 1 2 LR
2 2 on
n +2 no+2

Der Faktor BOn und der kritische Exponent B sind

in Tabelle 3 eingetragen.

LLD wurde auf folgende Weise bestimmt:
Fir (Tc - T) = 10 K, wo die Zustandsgleichungen
noch einigermaBen zuverlassig sind, wurde p' -p"
aus diesen berechnet und daraus ein erster Wert
LLD(10 K) mit G1.(16) ermittelt. Die Zustandsglei-
chungen wurden u.a. entnommen aus (16-22). Als
zweiter Wert wird die kritische Refraktionskonstante

LLC berechnet aus

2
LL :1_(“2'1) (18)
¢ Pe\n®+2 c

Tabelle 3. Parameter der Koexistenzkurve in der Nidhe der kritischen

Temperatur = <0,1

Bon* Bo in g/cm:3 B <r <
SF¢ 0,2225 £0.004 2.800 0,012 0,343 %0,001 0,0016-0,084
CCIBF 0,3344 £ 0.001 2.080 £0,016 0,335 +0.001 0,028 -0,124
CClL,F, 0,3055+0.001 2.161*0,008 0.347 20.001 0,0016-0,06
CC1F3 0,2513 * 0.001 2.210 £ 0,01 0.345 x0.001 0,0026-0,09
CBI‘F3 0,2813 £ 0.001 2.842 £ 0,03 0.341 £0.001 0.006 -0,10
CHCIF,  0,2830 £0.001 2.052 0,013 0.346 +0.001  0,0077-0,072

* Bon gilt fir eine Wellenldnge von X = 546 nm
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wobei (n2 - 1) aus der Extrapolation des rektiline-
n +1/ ¢

aren Durchmessers zu TC bestimmt und fir Pe der
wahrscheinlichste Bestwert aus der Literatur (Tab.1)
eingesetzt wird. Hinweis: In [12] konnte der gerad-

linie Verlauf des rektilinearen Durchmessers, das ist

l[(nz—l) . (nz—l)”
2 n2+2 n2+2

fir T-> T
]

=A+Br (19)

im Rahmen der MefRgenauigkeit nachgewie-
sen werden.

Der fir 0 < (TC - T) <10 K gliltige Mittelwert be-
rechnet sich zu

LL

1
Dm = 3 (LLD(10 K) + LLC)

(20)
In Tabelle 4 sind flir verschiedene Temperaturen
LLD—Werte eingetragen. Man sieht, daB sich LLD

bis (TC -T) <100 K um weniger als 3 % dndert.

In der letzten Zeile der Tabelle sind zum Vergleich
Werte der Refraktionskonstanten fiir das ideale Gas
eingetragen, die Herkt u.a. [23] interferometrisch
bei exakt derselben Wellenldnge gemessen haben.

Die Unterschiede zu den hier erhaltenen LLDm—
Werten sind geringer als 1,6 %. Dies kann als Hin-
weis auf die doch sehr geringe Anderung der Refrak-
tionskonstanten im gesamten fluiden Bereich ange-
sehen werden.

Mit LL

Dm
Potenzgesetz fiir p' -o"

148t sich unmittelbar das asymptotische

angeben

Warme- und Stoffibertragung 14 (1980)

B = Bon/LLDm (22)
BO ist ebenfalls in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Beachtenswert ist, daB der Exponent B in engen
Grenzen zwischen 0,341 <8 < 0,347 liegt, ohne daB
eine Abhdngigkeit von der molekularen Stuktur zu er-
kennen ist. (CC13F‘ ist hierbei wegen der Unvollstdn-
digkeit der Mefreihe nicht beriicksichtigt. )

Es ist zur Zeit noch fraglich, wie grof} der viel-
digkutierte kritische Exponent B tatséchlich ist. In
einer Ubersichtsarbeit von Sengers [24] wird
B =-0,355 + 0,007 angegeben und als universell po-
stuliert. Wihrend Anisimov [25] 8=0,34 + 0,02 an-
gibt. Hocken und Moldover [26] finden bei Messungen
extrem nahe an Tc’ im Bereich (TC - T) zwischen
O und 0,01 K B8 =0,321 (SFG), 0,329 (Xe), 0,321
(coz) .

Setzt man voraus, daBl sich der kritische Expo-
nent nicht in unmittelbarer Néhe der kritischen Tem-
peratur, (TC - T)<0,01 K, stark dndert, kann der
asymptotisch extrapolierte Wert als kritischer Ex-
ponent betrachtet werden, dieser ist hiernach 8 =
0,344 = 0,003.

5.4 Oberflachenspannung

Mit dem Vorliegen der Daten bzw. Gleichungen fir
den Laplace-Koeffizienten und den Differenzen der
Sattigungsdichten kann jetzt die Oberflachenspannung
aus Gl.(7) berechnet und das Temperaturverhalten

analysiert werden. Fuhren wir im Tc-nahen Bereich

p! - p' = Bo(l - T/TC)B (21) die Potenzgesetze a’ - ai P und e -pm = B, - in
Tabelle 4. Werte fiir LL; bei verschiedenen Temperaturen in cm3/g
Te - T SF6 CCISF CCle2 CClF3 CBrF3 CHClF2
K
O(LLC) 0.07925 0.16153 0.14143 0.11375 0.09989 0.13824
10 0.07964 0.1600 0.1413 0.11364 0.09806 0.13749
20 0.07983 0.15995 0.1410 0.1136 0.09795 0.13745
50 0.07767 0.15978 0.1390 0.1135 0.09752 0.13682
100 - 0.15882 0.13844 0.1127 0.09666 0.13545
Tt 0.07754 0.15712 0.13744 0.1125 0.09747 0.13591
LLDm 0.079445 0.1608 0.14137 0.1137 0.09898 0.1379
(0-10K) + 0.0002 + 0.0008 £ 0.00007 + 0.00005 + 0.00098 +0.0004
LLLit (23] 0.1392 0.1151 0.09792 0.13773
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Tabelle 5. Temperaturabhéngigkeit der Oberflichenspannung, Parameter der

Gleichungen 6 =0 " und o0 =0 _**(1 + b TA)
o o 1
T (T_-T)/T o
Subst. © © © 5 b, A
°C min. max. 10 “N/m

SFG 45.48 0.0025 0.1 53.98 1.286 - -
0.0025 0.29 54.88 1.289 -0.0296 0.51
0.0025 0.29 54.44 1.289 - -

CCIBF 198.0 0.028 0.1 63.24 1.283 - -
0.028 0.65 64.64 1.264 -0.058 0.81
0.028 0.65 62.07 1.252 - -

CC12F2 111.78 0.0021 0.1 59.63 1.283 - -
0.0021 0.67 61.20 1.285 -0.094 0.584
0.0021 0.67 56.98 1.268 -

CCIFS 28.778 0.0026 0.1 22.53 1.283 - -
0.0026 0.69 53.995 1.287 -0.093 0.664
0.0026 0.69 50.56 1.274 - -

CBFFB 67.035 0.005 0.1 54.05 1.279 - -
0.005 0.68 54.74 1.282 -0.069 1.09
0.005 0.68 52.63 1.270 - -

CHC1F2 96.12 0.0027 0.1 69.03 1.283 - -
0.0027 0.68 63.93 1.285 -0.154 0.87
0.0027 0.68 64.23 1.270 - -

die G1.(7) ein, so ergeben sich unmitielbar die Werte

%5 und u:

1 2
oofzgaoBo (23)
p=o+ B (24)

O’O und u sind in Tabelle 5 in der jeweils ersten Zeile
eingetragen.

Zur Berechnung der Oberflachenspannung im ge-
samten Temperaturbereich wurden die Sattigungs-
dichten wie folgt bestimmt:

- im TC-nahen Bereich mit Hilfe der cben abge-
leiteten Gleichung (21},

- im mittleren Temperaturbereich direkt aus den
vorliegenden Zustandsgleichungen,

- bei tiefen Temperaturen, auBerhalb des Giltig-
keitsbereiches der Zustandsgleichungen, konnien
ebenfalls die Brechungsindizes in Verbindung mit
der Lorentz-Lorenz-Beziehung zur Verbesserung
der Zustandsgleichungen herangezogen werden.

Die Verbesserungen waren allerdings geringfligig, so
dafl das Verfahren hier nicht beschrieben wird.

Die Daten der Oberfldchenspannungen wurden mit

einem zweigliedrigen Potenzansatz der Form

o=0, -ru'(1+b1-ra) (25)

approximiert.

Diese Form der Approximation hatte sich nach
eingehender Untersuchung verschiedener maoglicher
Funktionen als die optimale Funktionsform herausge-
stellt, siehe hierzu Straub u.a. [4].

Auch physikalisch mag die Hinzufligung eines
additiven, temperaturabhingigen Terms begriindbar
sein. GroBe und Temperaturverhalten der Oberfla-
chenspannung konnen zurilickgefiihrt werden auf die
Wechselwirkung von Dispersions- und polaren Krif-
ten zwischen den Moleklilen in der Grenzschicht -
bei assoziierenden Molekiilen (z.B. Wasser)} wire
noch die Wasserstoffbriickenbildung zu beachten. Es
liegt deshalb nahe, diese zwei, im Wesen nach sehr
unterschiedlichen Beitrédge auch durch Terme in der
Temperaturfunktion zu berucksichtigen.

Die mit einem nichtlinearen Ausgleichsverfahren
optimierten Koeffizienten (UO, bl) und Exponenten
(u,A) sind in Tabelle 5 in der jeweils zweiten Zeile
zusammengestellt.

Weiterhin wurden noch die Daten der Oberfldchen-

spannung im gesamten flissig-dampfférmigen Tem-
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peraturbereich mit dem eingliedrigen Potenzgesetz
approximiert. Die optimalen Parameter %% und
sind in der dritten Zeile angegeben. Damit sollte die
Brauchbarkeit dieses in der Literatur vielfach als
Néherungsgleichung verwendeten Ansatzes Uberpriift

werden.

6 Diskussion der Ergebnisse

Da in Gleichungen zur Berechnung ven Siede- und
Kondensationsvorgéngen sowohl der Laplace-Koeffi-
zient a2 als auch die Oberfldchenspannung ¢ auf-
treten, ist Bedarf an Gleichungen fir beide Gréfen
gegeben. Fir den Laplace-Koeffizienten kann mit
guter Genauigkeit (Fehler kleiner als 1% bei un-
polaren und schwach polaren Stoffen) der einglie-
drige Potenzansatz Gl.(14) und Tabelle 2 verwendet
werden. Sofern es sich um qualitative Abschéatzung
der Temperaturabhédngigkeit handelt, kann daruber
hinaus fir den Exponenten ® ein "universeller"

Wert von ¢ = 0,936 angenommen werden.

Wiarme- und Stoffiibertragung 14 (1980)

Wie am Beispiel CHCIF2 gezeigt werden konnte,
hat ein permanentes Dipolmoment auf den Tempe-
raturverlauf des Laplace-Koeffizienten einen merk-
baren Einflufl, so dall hierflir der einfache Potenz-
ansatz nur in begrenztem Umfang verwendet werden
darf.

Wesentlich deutlicher ist der EinfluBl des Dipol-
momentes auf das Temperaturverhalten der Ober-
flachenspannung. Dies soll anhand der Tabelle 5 und
Bild 7 erldutert werden.

In Bild 7 sind die experimentellen Werte der Ober-
flichenspannung aufgetragen; die durchgezogene
Kurve repriasentiert die Approximation der Daten
mit dem einfachen Potenzansatz, dessen Parameter
% und p in der jeweils dritten Zeile in Tabelle 5 zu
finden sind. Fir die schwach polaren Substanzen ist
diese eingliedrige Potenzfunktion eine fiir viele
Zwecke brauchbare Naherung. Die Abweichungen
liegen maximal bei 1 - 2 7.

Beim polaren CHCIF2 jedoch liegen die experi-
mentellen Daten bei tiefen Temperaturen erheblich,

um mehr als 3 7, unterhalb der Approximationsfunk-

40
o\ CHECIF,
@
[«
CCLF, o ™
= CClyF
g \A‘\ 2 N
~ J0
=z
e
2
—
20 S

Oberftachenspannung

10 N ™

NN
0 k

-200 -100 0

Temperatur / °C

100 200

————

Bild 7. MeBwerte der Oberflichenspannung ¢ und Vergleich mit dem einfachen Potenzansatz nach Gt.(25)

mit by = 0.
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tion. Betrachten wir die Parameter der zweigliedri-
gen Funktion (2. Zeile in Tabelle 5), so wird dieser
Sachverhalt auch zahlenmé&Big deutlich:

Bei SF6 bringt die Approximation mit einem zwei-
gliedrigen Ansatz keine wesentliche Verbesserung
gegeniiber dem eingliedrigen Ansatz. Der zweite Ko-

effizient b, ist entsprechend klein (b1 =0,0296).

1

Bei den schwach polaren Substanzen CC13F‘ bis
CBI‘F3 liegen die Abweichungen bei Verwendung des
zweigliedrigen Ansatzes im Rahmen der experimen-
tellen Streuung, d.h. unter 0,5 - 0,6 % bei nicht zu
hohen Temperaturen (vergleiche auch Bild 4). Der
zweite Koeffizient liegt zwischen 0,07 und 0,093.
Der erheblich gréfere Wert von b1 = 0,154 bei
CHCl‘E‘2 dagegen weist deutlich auf den Einflufl desg
verhilinisméBig starken Dipolmomentes hin. Das
permanente Dipolmoment eines Molekiils hat eine
richtungsabhéngige intermolekulare Wechselwir-
kungskraft zur Folge, die wiederum eine gegensei-
tige Ausrichtung der Molekiile bewirkt. Dies filihrt
insbesondere in der Grenzfldche zwischen Dampf
und Fliissigkeit, wo ohnehin eine ins Innere der Fliis-
sigkeit gerichtete Kraft dominiert, zur Verstirkung
der Orientierung der Molekiile, die mit tieferer Tem-~
peratur ausgeprégter wird. Die Wiarmebewegung
wirkt mit zunehmender Temperatur dieser festen
Orientierung entgegen. Mit Anndherung an den kri-
tischen Punkt schlieSlich wird das Temperaturver-
halten unabhingig von den spezifischen Molekiilei-
genschaften, was durch die Universalitidt der kri-

tischen Exponenten charakterisiert wird.

Stéarker noch als das Dipolmoment ist die Was-
serstoffbriuckenbildung bei assoziierenden Substan-
zen von BinfluB auf die o, T-Abhéngigkeit, wie es
nach [4] am Beispiel von Wasser gezeigt wird. Hier
ist ein zweigliedriger Ansatz nach Gl.(25) notwen-
dig, aber auch ausreichend, um die Oberfldchenspan-
nung zwischen Tripelpunkt und kritischem Punkt zu
beschreiben. Der zweite Exponent 4 liegt bei allen
Stoffen zwischen 0,5 und 1. Sein EinfluB ist gering,
wie in [4] gezeigt wird, so daB er ohne starke Ver-
dnderung der librigen Parameter zu 1 gesetzt werden

kann.

Bezliglich der Universalitidt der kritischen Ex-
ponenten ist hervorzuheben, dal die Unterschiede

der Exponenten gering sind:

1,278 << 1,289

Mittelwert p = 1,284 + 0,005 .

Eine Abhidngigkeit von der molekularen Struktur ist

nicht zu erkennen.

Der ven Guggenheim vorgeschlagene und in den
universellen Gleichungen von Riedel [27], Brock
und Bird £28] und Bauer [29] verwendeten Werte
von u = 1,22 ist aber den vorliegenden Ergebnissen
zufolge zu niedrig. Das gilt auch dann, wenn der
eingliedrige van der Waal 'sche Potenzansatz fir
den gesamten Temperaturbereich angesetzt wird
(siehe jeweils 3. Zeile in Tabelle 5).

Ein Vergleich zwischen den Exponenten u in der
ersten Zeile (nur TC-naher Bereich) und p in der
zweiten Zeile (vollstindige Funktion, ganzer Tem-
peraturbereich) zeigt, daB nahezu der gleiche Wert
erhalten wird, ob man nur den oberen Temperatur-~
bereich mit der dort sicher giiltigen eingliedrigen
Potenzfunktion approximiert, oder den gesamten
Temperaturbereich mit der zweigliedrigen Funktion.
Pas bedeutet, daB auch die Parameter %% und p der
letzteren Funktion als kritische Parameter identi-
fiziert werden konnen; d.h. daB diese Funktion das
¢,T-Verhalten auch physikalisch sinnvoll beschreibt.
Somit ist auch eine Extrapolation liber den experi-
meniell untersuchten Bereich hinaus moglich. Die
tiblicherweise verwendeten Approximationspolynome
lassen dies in der Regel nicht zu. Die in den Tabellen
2 und 5 angegebenen Gleichungen kénnen fiir Wirme-
Ubergangsrechnungen unmittelbar verwendet werden,
wobei je nach gewlnschter Genauigkeit und interes-
sierendem Temperaturbereich die jweils einfachste

auszuwdihlen ist.

7 Zusammenfassung und SchluBfolgerung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Oberflichen-
spannung von sechs fiur industrielle und wissenschaft-
liche Zwecke interessanten Kéltemittel experimentell
untersucht und einfache und genaue Approximations-
gleichungen entwickelt. Die wichtigsten Ergebnisse
sind:

- Der kritische Exponent y der Oberflichenspan-

nung ist im Mittel

b=1,284 0,005
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Keiner der untersuchten Exponenten (o, 8, ) zeigt
eine Abhingigkeit von der molekularen Struktur.

- Die Temperaturabhingigkeit der Oberflidchen-
spannung 4Bt sich vom Tripelpunkt bis zum kriti-
schen Punkt sowohl fiir alle in der vorliegenden Ar-
beit untersuchten unpolaren und polaren Substanzen
als auch fir das polare und assoziierende Wasser
mit einer nur zweigliedrigen Funktion der Form
TA)

O:O‘o Tu(1+b1

darstellen. % und p konnen darin als kritische Pa-

rameter identifiziert werden. Diese Gleichung gibt
damit nicht nur die MelBwerte, sondern gleichzeitig
auch das physikalische Verhalten der Oberfldchen-
spannung wieder.

- Fir unpolare und schwach polare Stoffe ist der
einfache Potenzansatz eine fUr praktische Zwecke
brauchbare Naherung.

- Der von Guggenheim vorgeschlagene und viel-
fach als universelle GroBle eingesetzte Wert von

w=1,22 ist zu niedrig, u = 1,28 entspricht den

wirklichen Verhéltnissen besser und ist im Einklang
mit der Theorie der '"Scaling Laws''. Zu bertcksich-

tigen ist aber, daf fir komplexere Substanzen (z.B.
polare) die Verwendung einer zweigliedrigen Potenz-

funktion notig ist.
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