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Aufbau der Materie: Oberflachenspannung von Flussigkeiten
EOTVOSsche Regel

In diesem Versuch soll die Oberflachenspannung einer Substanz in Abhangigkeit von der
Temperatur bestimmt werden.

Grundlagen zum Versuch

An den Oberflachen von Flussigkeiten und Festkorpern herrschen andere Krafteverhaltnis-
se als im Inneren. Wahrend im Innern jedes Molekul von allen Seiten von anderen umge-
ben ist, die auf sie Anziehungskrafte austben, wirken auf die Molekule an der Oberflache
nur einseitig nach innen gerichtete Krafte. Die Oberflache ist daher bestrebt, sich so weit
wie moglich zu verkleinern. Dabei tritt parallel zur Oberflache eine kontrahierende Kraft auf,
deren auf die Langeneinheit bezogener Wert als Oberflachespannung (N/m) bezeichnet
wird. Als Mal3 fur die spezifische Oberflachenenergie gilt die Arbeit, die notwendig ist, um
die Oberflache der Fliissigkeit um 1 m? zu vergroRern; ihre Dimension ist Nm/m? bzw. J/m?.
Ublicherweise werden die Ausdriicke Oberflachenspannung und spezifische Oberflachen-
energie synonym gebraucht. (N/m) und (J/m?) stellen die gleiche Dimension dar.

Vi Zur Veranschaulichung der Oberflachenspannung ist

in Abb.1 ein FlUussigkeitsfilm dargestellt, der mittels

eines U-formigen Drahtrahmens und eines bewegli-

chen Drahtbugels erzeugt wird. Der Flussigkeitsfilm

halt den Drahtblgel, an dem eine Kraft Fg angreift; mit

einer Kraft F; = Fg. Die Kraft F; hangt von der Lange

F }dS des Bugels | ab, nicht aber von der Filmflache 2 A

c (Vorder- und Riickseite).

et L — Wird der Bugel aus dem Gleichgewicht um die Strecke
ds verschoben, dann wird folgende Arbeit geleistet

dw=Fs;ds=c2lds=cdA
dw = c dA (1)
c =dw/dA = Oberflachenspannung = Oberflachenenergie

Infolge der Oberflachenspannung o einer Flussigkeit steigt Luft in Form von definierten
Blaschen in dieser FlUssigkeit auf.
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Fir die Kugel (Blase) gilt:

A=4nr? dA/dr =8mr dA = 8nmrdr (2)

Druck: p=F/, F=P-A (3)

Bei der Ausdehnung der Blase (Kugel) um dr wird folgende Arbeit geleistet:
dw = Fdr mit(3) dw = PAdr 4)
Aus (1) dw = odA und (4) folgt:
cdA = PAdr A und dA aus (2) eingesetzt
cB8mrdr) = P(4nr2)dr
20=Pr
P,=2-0/r

In der Technik wird o immer auf 1 m? bezogen. Um die Oberflachenspannung verschiede-
ner Flussigkeiten auf molekularer Ebene miteinander vergleichen zu konnen, bezieht man
sich nicht auf 1 m?, sondern auf die Oberflache, die bei allen Stoffen die gleiche Anzahl von
Molekilen enthalt. Man multipliziert daher mit der GroRe V23, das ist 1/6 der Oberflache
desjenigen Wiirfels, der gerade 1 Mol der Substanz umschliet. Die GréRe om = o VZ wird
als freie molare Oberflachenenergie bezeichnet. Es ergibt sich somit die mit dem Theorem
der Ubereinstimmenden Zustande zusammenhangende Gleichung:

om=c V% V = Molvolumen (4)

Die Temperaturabhangigkeit der Oberflachenspannung von normalen (d.h. nicht assoziier-
ten) Flussigkeiten kann durch die empirische Gleichung

om=a[(Tk-6)-T] EO6tvOsche-Regel (5)

Tk = kritische Temperatur
a=2,110"JK"mol?® fiir nicht assoziierte Fliissigkeiten

Bei Molekulen, die assoziieren, z.B. Wasser, Alkohole, Fettsauren verliert die E6tvosche
Regel ihre Gultigkeit, die Konstante nimmt in diesen Fallen kleinere Werte an. Jedenfalls
kann man auf Grund der E6tvoschen Regel mit Hilfe der Oberflachenspannungsmessung
Ruckschlisse auf den Molekularzustand einer Flissigkeit machen. Insbesondere kann man
bei den sogenannten normalen Stoffen aus Oberflachenspannung, Dichte und kritischer
Temperatur das Molekulargewicht ermitteln oder auch umgekehrt, falls Molgewicht, Ober-
flachenspannung und Dichte bekannt sind, ihre kritische Temperatur berechnen.



Aufgabenstellung

In der vorliegenden Aufgabe soll die Oberflachenspannung mit Hilfe der EGtvoschen Bla-
sendruckmethode bestimmt werden (Abb.3). Dabei ist der Radius der Blaschen durch den
Kapillarradius bestimmt. (Warum?)

- Bestimmen Sie den Radius der Kapillardise mit Hilfe von Wasser.

- Bestimmen Sie die Oberflachenspannung von einer Substanz in Abhangigkeit von der
Temperatur im Bereich von 20 °C bis -15 °C (ca. 15 Temperaturen)

- Stellen Sie die Ergebnisse graphisch dar und berechnen Sie die E6tvossche Konstante
und die kritische Temperatur der Flussigkeiten.

o(H20)=72,8*10°Nm™ (20 °C)

om(H20) = 6 V¥% =728 10° N m™ (1/55,5)%° (I/mol)¥* =5*10° J mol*?

Versuchsdurchfuhrung:

Die Apparatur (Abb.) besteht im Wesentlichen aus dem Temperiergefal3, der Kapillarduse,
dem Wassermanometer und dem Handgeblase. Die zu bestimmende Flussigkeit wird in
das Temperiergefal’ geflllt.

Anschliel3end wird die Kapillare in die Flussigkeit eingetaucht und der Magnetruhrer zur
gleichmafigen Durchmischung der zu untersuchenden Flussigkeit eingeschaltet (geringe
Drehzahl).
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Die Messung erfolgt, indem mit dem Handgeblase (Dreiwegehahn in Pos. A) ein Blasen-
strom in der Flussigkeit erzeugt wird. Wahrend der Blasenbildung wird der Dreiwegehahn in
Pos. B gedreht.

Nach AbreiRen des Blasenstroms wird der Stand des Wassermanometers notiert. Von dem
so ermittelten Druck muss der hydrostatische Druck der Flussigkeit Uber der Kapillare ab-



gezogen werden. Bei einer sauberen Apparatur hort die Blaschenbildung bei einem Druck
auf, der bis auf 0,5mm Wassersaule reproduzierbar ist. Die Messung wird pro Temperatur
3-mal wiederholt und zunachst zur Bestimmung des Kapillarradius mit Wasser durch-
gefiihrt. Die Oberflachenspannung von Wasser betragt bei 20 °C ¢ = 72,8 mN m™ (Milli
Newton/m). Weiterhin wird der Versuch mit Essigsaureethylester im Temperaturbereich +20
°C bis —15 °C durchgefuhrt. Nach Beendigung der Messung werden die Gerate gesaubert
und getrocknet.

Auswertung

Far eine eingestellte Temperatur wird P; am Wassermanometer abgelesen (Abb.3). Mit
Ps = Py - P

ergibt sich P, . Nach Gleichung (3) und (4) werden ¢ und o, ermittelt.

Die Berechnung der EGtvosschen Konstanten und der kritischen Temperatur erfolgt aus der
graphischen Darstellung der Ergebnisse gemaf Gleichung 5

om=2a[(Tk-6)-T] bzw. om=-aT+a(Tk-6)
Bei der Auswertung der Messergebnisse ist zu beachten, dass eine Berechnung der kriti-

schen Temperatur Tk aus der EOTVOSschen Konstanten nur einen Sinn hat, wenn sich fir
die Konstante a der normale Wert ergibt.

Zubehor

1 U-Rohr-Manometer 1 Handgeblase
1 Magnetrthrer mit Ruhrfisch 1 Kryostat

1 Laborboy 1 T-Stuck

1 Temperiergefal® 1 Kapillare

1 Thermometer Essigsaureethylester (p.a.)
Dichte Essigsaureethylester = Temperatur

in g/cm® in K

0,9495 257,5

0,9446 261

0,9419 263

0,9378 266

0,9336 269

0,9281 273

0,9253 275

0,9219 277,5

0,9208 278,5

0,9122 284.,5

0,9074 288




