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W CZASIE WRZENIA
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1. Oznaczenia

stata w roéwnaniu van der Waalsa,
w,

wspolczynnik wirialny w termicznym rownaniu stanu gazu van der Waalsa
pozioma. $rednica elipsoidy,

zastepcza $rednica pecherzyka,

$rednica przylegania pecherzyka,

przy$pieszenie ziemskie,

pionowa $§rednica elipsoidy,

wymiar charakterystyczny; / = [o/g(0’— o' )]!/?,

masa czasteczkowa,

zastgpcza masa czasteczkowa,

ci$nienie,

strumien cieplny,

uniwersalna stala gazowa,

temperatura,

temperatura krytyczna,

temperatura nasycenia,

molowa objeto$¢é krytyczna,

udzial molowy nasyconej pary wodnej w mieszaninie z powietrzem i nasycong para
cieczy (/»),

udzial molowy nasyconej pary cieczy (/) w mieszaninic z powietrzem i nasycona’
para wilgoci,

udziat molowy powietrza w mieszaninie z nasycona para wilgoci i cieczy (/,),
sredni kat przylegania,

gestose,

Bestos¢ powietrza nasyconego para cieczy nizej wrzacej (/1) i para wilgoci w tempera-
turze 20°C,

gestosc fazy (/,),

gestosé fazy (12),

napigcie powierzchniowe na granicy fazy cieklej (/,) i gazowej (v) w temperaturze
20°C,

jw, w temperaturze nasycenia, )

napigcie powierzchniowe na granicy fazy stalej (s) i cieklej (/),

napiecie powierzchniowe na granicy fazy stalej (s) i gazowej (v), -

napigcie powierzchniowe na granicy fazy cieklej (/;) i (/) w tempetaturze 20°C,
napiecie powierzchniowe na granicy fazy cieklej (/,) i gazowej (v) w temperaturze
20°C,

naprezenie zwilzajace.

>
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2. Sformulowanie problemu

W czasie wrzenia pgcherzykowego dzialaja na pecherzyk nastgpujace sily: wyporu,
oporu, bezwladnosci i sity powierzchniowe. Przy obnizonym ci$nieniu mozna, ze wzgledu
na duze §rednice zastgpcze pgcherzy, pomijac sity powierzchniowe. Natomiast przy cié-
nieniach rzedu cisnienia barometrycznego i wyiszych, sity powierzchniowe odgrywaja
decydujgca role. Moéwiac o silach powierzchniowych mamy na mys$li sity od napieé po-
wierzchniowych 1 sily przylegania czasteczek. Te ostatnie z reguly zaniedbywano, co
prowadzito do ukfadu sit na granicy trzech faz, pochodzacych wylacznie od napieé¢ po-

Rys. 1 Rys. 2

wierzchniowych, co dla statej powierzchni grzejnej przedstawiono na rys. 1. Z warunku
réwnowagi otrzymuje si¢:

(2.1 oCOSfi+ 05 = Ogp.

Doswiadczalne potwierdzenie tej zaleznoéci jest bardzo trudne do uzyskania ze wzgledu
na wystepujace w niej napiecia powierzchniowe oy, oraz oy,. JeSli natomiast zastapi sie
faze staty (s) przez faze cieklq (/;), co przedstawiono na rys. 2, to

(T” . 0"
[

(2.2) cosft =

Autor sprawdzil powyzsza zalezno$¢ doswiadczalnie,
Przy doborze cieczy kierowano si¢ nastepujacymi wymaganiami:

a) temperatura nasycenia fazy cieklej (/;) musiala by¢ znacznie wyzsza (ciecz wyzej wrzaca)
niz dla fazy (/,) (ciecz nizej wrzaca),

Ts
a7

(1)

(L)
17 7 Z
T

Rys. 3

b) gestos¢ fazy (/,) musiata byé wieksza niz gesto$¢ fazy (1),

€) uzyte ciecze nie mogly mieszaé sie wzajemnie,

d) ciecze musialy by¢ trwate.

Pomiary przeprowadzono dla pigciu przypadkéw, ktérych zestawienie zawiera tablica 1.
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Tablica 1
I[P i [ - Faza (/) . o
rzy- Faza (/l) v‘ :7V TR T
{ padek ! |‘ Nazwa tieczy Tl [kgL/);;):‘] 5 Tx['Cl [m3/:::nol]
[ ) ( Wodny roztwor i lﬁ | “ | o
! CaCl, | Cykloheksan 81 779
. 2 ) JW E lvz—-v}‘-.l;ksax; - N 69_. - 65-9_ T
3 | iw. IChlorek butyly s | ss4 | 265 0289
o 4— jow. cis-2-Pent_en” ) 37 o %55 - 201 | 0,253 _
7 5 Woda destylowana | n-Pentan - -.‘gé_rkl _ 627‘~ I _l

Wymaganie dotyczace temperatury nasycenia wynika z rysunku 3. Qtéz temperatura
nasycenia fazy (/) musiata by¢ wigksza od temperatury nasycenia fazy (4,) o co najmniej
T,—T,. W przeciwnym razie bable, odrywajace sie od stalej powierzchni grzejnej, spo-
wodowalyby zaburzenia deformujace zatozony poprzednio model uktadu sif. Mozliwo§é
uzycia wody byla zatem ograniczona. W zasadzie stosowano wodny roztwér CaCl,,
ktérego temperatura nasycenia wynosifa okolo 130°C (g,, = 1390 kg/m?).

3. Przebieg i wyniki pomiaréw katéw przylegania

Katy przylegania zmierzono stosujac filmowanie. W tym celu zbudowano stanowisko,
umozliwiajace realizacje stacjonarnego, nasyconego wrzenia pecherzykowego w zbior-
niku, przy ci$nieniu barometrycznym. Zastosowano zbiornik prostopadioécienny o wy-

(1)

(h)

Azbest Cu  Tefion

Rys. 4 .

miarach podstawy 135 mmx 135 mm 1 o wysokoséci 165 mm. Cieplo dostarczano do
powierzchni grzejnej za pomoca miedzianego preta (rys. 4) poprzez warstwe cieczy wyzej
wrzacej [faza (/,)] o gruboéci H. Zastosowano wymiary preta: @ 16X 155 mm (§rednica
stalej powierzchni grzejnej: @ 10 mm). Pret byt ogrzewany w swej dolnej czgéei przy po-
mocy spirali grzejnej wlaczonej w obwdd elektryczny o zmiennej opornoéei, zasilany
pradem stalym o napigciu 24 V. Pomiary wykonanq przy H =316 mm i przy grubosci
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fazy (I,) rzedu kilku centymetréw. Zakres stosowanych strumieni cieplnych byt ograni-
czony przez temperature nasycenia cieczy wyzej wrzacych i wynosit (5--20) - 10* W/m2.

Strumienie ciepine wyznaczano przez pomiar, w dwéch punktach, temperatur po-
wierzchni walcowej preta miedzianego, za pomocy termopar ztozonych z materiatu preta
oraz drucikéw konstantanowych & 0,2 mm, przymocowanych do preta elektrolitycznie.
Punkty pomiarowe byly umieszczone w odlegtosci 50 mm od siebie liczgc wzdtuz osi
preta, przy czym punkt potozony blizej stalej powierzchni grzejnej byt od niej w odleg-
foSci 20 mm. Dla zwiekszenia doktadnosci pomiaréw temperatur, druciki prowadzono
wpierw wokot preta. Termopary cechowano przez zanurzenie w ultratermostacie. Tem-
peraturg odniesienia byl punkt topnienia lodu, sile za$§ termoelektryczna mierzono za
pomoca kompensatora technicznego KPT-1. Na podstawie dokltadnosci odczytu tempe-
ratury w ultratermostacie oraz sily termoelektrycznej na zaciskach X/5 kompensatora,
mozna ocenié¢, ze blad bezwzgledny pomiaru temperatur powierzchni preta wynosit
+0,15°C. Przy wrzeniu n-pentanu na wodzie destylowanej, przy ¢ = 19,0 - 10* W/m?2,
temperatury walcowej powierzchni preta wynosity 105,0°C oraz 114,8°C, przy tempera-
turze plaskiej powierzchni grzejnej 97,3°C.

Nukleacja odbywata sig¢ w obszarze ponad sta’(q pow1erzclm121 grzejna preta, na po-
wierzchni 4 (rys. 4), bedacej granica ciektych faz (/;) i (/;). Zdjecia pecherzykow wyko-
nano kamera filmowa Pentaflex 16, przy szybkosci 96 klatek na sekundg. Uzyto przy

Rys. S Rys. 6

tym teleobiektywu o ogniskowej 135 mm oraz kilku pierécieni dystansowych. Dla kazdego
przypadku (tablica 1) wykonywano zdjecia dla obu wartoéci H oraz dla réznych wartoéci
strumieni cieplnych. Celem uzyskania wrzenia stacjonarnego obserwowano, czy ustality
sig temperatury micrzone na powierzchni pera Stosowano przestone segmentows 120°,
co dato czas ekspozycji 1/250 sekundy. Zdjecia wykonywano przez szklana $cianke zbiorni-
ka na tle ekranu, ustawionego pod katem 45 stopni do osi optycznej obiektywu, oéwietlo-
nego réwnolegla wigzkg $wiatta z lampy paraboloidalnej. Jako materiatu filmowego
uzyto czarnobialej ta§my kinematograficznej UP-21. Wszystkie zdjecia filmowe byly
wykonywane przy liniowym powigkszeniu wymiardw rzeczywistych 8,13. Interesowano
sie obrazami, przedstawiajagcymi pecherzyki na chwile przed oderwaniem od- ciektej po-
wierzchni grze]nej Rys. 5 przedstawia ZdJQClC (o odwrdconym zaczernieniu), a rys. 6
kopie takiego pecherzyka. -
Pomiary katéw przylegania byly mozliwe jedynie przy niewielkich wartodciach stru-
mieni cieplnych, tzn. dla ustroju pojedyficzych pecherzykdéw. Dla kazdego przypadku
wybierano losowo po siedem pecherzykéw 1 sporzadzono kartoteke zawierajaca wyniki
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pomiaréw: f;, f,, D, D,, h oraz wyniki obliczen f, Dy, a takze $redniej bezwymiarowej
érednicy zastepezej Do/l oraz §redniej bezwymiarowej §rednicy przylegania D,//. Poniewaz
nie stwierdzono zalezno$ci katow przylegania od strumieni cieplnych, pomiary prze-
prowadzono w kazdym przypadku dla jednej tylko wartoéci strumienia cieplnego. Dla
kazdego pecherzyka obliczano ' = (f;4 f.)/2, a'nastgpnie f jako $rednig arytmetyczng
z siedmiu wartoéci f’. Wartoéci D,/D, obliczano dla uchwycenia momentéw pomiaréw
katéw przylegania, gdyz kat ten jest funkcja czasu w okresie wzrostu babla na powierzchni
grzejnej, a tym samym i stosunku Dp/D,. Srednice zastepcza pecherzyka w stanie tuz
przed oderwaniem obliczano jako $rednicg kuli o objetoéci réwnej obijgtosci elipsoidy,
rownej objetosci pecherzyka. W zwigzku z tym traktowano pecherzyk jako elipsoide
o pionowej osi symetrii i mierzono dwie $rednice D oraz A. .

Kat przylegania (kat jaki tworzy styczna do powierzchni pecherzyka, w punkcie le-
7acym na powierzchni grzejnej, z ptaszczyzna tej powierzchni) mierzono katomierzem
o wartoéci najmniejszej dziatki 0,5 stopnia (ok. 0,0067 rd). Btad pomiaru kata przyle-
gania oceniono, na podstawie seril pomiaréw kata przylegania dla jednego pecherzyka,
na ok. 41,5 stopnia (40,0262 rd). Wykonujac pomiary katéw zatozono, czemu nie mozna

Tablica 2
Przypadek ! a Do Dol . Dy Dyl ﬁ D,/D,
nr mm mm — mm — stopni —
1 1,64 2,1 1,3 1,0 0,6 50 0,48
2 1,52 2,0 1,3 1,1 0,7 48 0,55
3 1,49 2,2 1,5 1,7 1,1 sl 0,77
4 1,54 2,4 1,6 1,5 1,0 50 0,63
5 1,54 2,2 1,4 1,2 0,8 53 0,55 °

. zaprzeczy¢ na podstawie wykonanych zdjeé, ze nie ma deformacji cieklej powierzchni
grzejnej przy podstawie pecherzyka. Wyniki pomiaréw zawiera tablica 2. Jest rzecza
interesujaca, Ze $redni kat przylegania jest prawie taki sam dla wszystkich przypadkdéw.

4. Przebieg i wyniki pomiaréw napi¢é powierzchniowych

Pomiaru napig¢é powierzchniowych ¢’ i o'’ dokonano dla temperatury 20°C metoda
zwisajacej kropli (rys. 7). Warto§¢é napiecia powierzchniowego oblicza si¢ w tej meto-
dzie ze wzoru

1
(4.1) o = gded: 5,
w ktérym 1/H jest poprawka, zalezna od wartosci d,/d,, odczytywang z tablicy sporza-
dzonej przez NIEDERHAUSENA i BARTELA (por. [1], s. 42). Przy wyznaczaniu o, 4¢ byto



534 B. BIENIASZ

réznica gestosci fazy (/) (kropla) i fazy (I,) (otoczenie kropli), za$ przy wyznaczaniu ¢,
A p bylo réznica gestosei fazy (/;) (kropla) i mieszaniny powietrza z nasycona para cieczy
(1,) 1 wilgoci.

Celem wyznaczenia wartoci wielkosci wchodzacych do wzoru (4.1), wykonywano
zdjecia fotograficzne kropli, wiszacych u konca pionowej rurki kapilarnej o $rednicy

Rys. 7

zewngtrznej & 2,32 mm. Rurka miafa czotowa plaszczyzng szlifowana pod katem prostym
do osi rurki i byta umieszczona w naczynku prostopadtoéciennym na tle ekranu z ma-
towej szyby, oswietlonego od tylu réwnolegty wiazka s$wiatta. Uzywapo aparatu foto-
graficznego Zenith 3M z pierscieniami dystansowymi.

Rys. 8. Wodny roztwér CaCl, cis-2-penten
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W tablicy 3 podano wyniki pomiardw i obliczen wielkoéci o’ i 0", Potrzebne do obli-
czen wartos$el p;, wzigto dla wody z tablic cieplnych, za$ dla stosowanego wodnego roz-
tworu CaCl, z bezposredniego pomiaru densymetrem uniwersalnym. Blad bezwzgledny
tegé pomiaru wynosit --0.5 kg/m?*. Wartoécei p, obliczano orientacyjnie stosujac w teorii
mieszanin termiczne réwnanie stanu gazéw doskonatych (tabl. 4), przy czym wartoéci
ciéniel nasycenia par cieczy (/,) w temperaturze 20°C obliczono wedtug wzoru Riedela

(por. [2], tabl. 3.2, 3.3). Mozna przyjac, ze btad bezwzgledny wartosei o, réwnal sig + po-

Rys. 9. Woda destylowana, powictrze nasycone parg n-pentanu i parg wodna

lowie wyliczonej wartoéci tej wielkosci. Wielkoéci d, oraz d, zmierzono na wykonanych
zdjeciach fotograficznych z bledem bezwzglednym +0,2 mm, co stwierdzono na podstawie
serii pomiaréw tej samej wartosci wielkosci d,. Po uwzglednieniu powigkszenia, z jakim
uzyskano obraz kropli na papierze fotograficznym, odpowiada to bigdowi bezwzgled-
nemu tych wielkoéci wynoszacemu 1,7 - 10-% m. (Wartoéci d, i d; podane w tablicy 3
sg warto$ciami $rednimi. Uzyskano je na podstawie trzech pomiaréw dla kazdego przy-
padku). Wartosci g;, wzigto z tablic cieplnych. Mozna przyjac¢, ze zostaty one wyzna-
czone z takim samym blgdem jak p,,. Blad warto$ci 1/H wynosit 4-0,001. Wartosci $red-
nich kwadratowych bledéw bezwzglednych obliczono na podstawie powyZszych uwag
metoda doktadna. Rys. 8 oraz rys. 9 sg ilustracja do przeprowadzonych pomiaréw napieé
powierzchniowych.

6 Mechanika Teoretyczna
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5. Obliczenie naprezen zwilzajacych

W tablicy 5 zamieszczono wyniki obliczen prawej strony réwnania (2.2) na podstawie
zmierzonych, przy temperaturze 20°C, wartosci ¢’ 1 ¢" oraz warto$ci ¢ wzigtych z tablic
réwniez dla tej temperatury. Dla porownania zamieszczono obok wartosci o, obliczone

Tablica 5
Przypadek 102~ 0, ‘ 10%- o ‘U’”'O_OL b
" ket | kel | — | kgl
1 88 | 255 113 12,4 :
| mba [\_‘_ 184 | 100 6,1 \‘
3 17,6 ’/ 239 1,84 88 |
4| 147 63 29 | 211 |
s 15,0 \ 16,6 1,30 11,7

ze wzoru W. Ramsaya i J. Shieldsa (z powodu braku danych tablicowych, ¢ i o, obli-
czono dla przypadku 4 na podstawie reguly R. E&tvosa). Na podstawie otrzymanych
wynikéw dochodzi sie do wniosku, ze w ukiadzie sit dziatajacych na pecherzyk u jego
podstawy nalezy koniecznie uwzgledni¢ sily migdzyczasteczkowe przez wprowadzenie

. Rys. 10 '

napreZenia zwilZzajacego [3). Za_k}adajqc, kierunek jego dziatania i zwrot jak na rys. 10
oraz stosujac superpozycje (patrz rys. 2), otrzymuje ‘sig z warunku réwnowagi

5.1 _ , g =0"—d —acosp.

f

Obliczone stad warto$ci zamieszczono w tablicy 5.

Otrzymane wyniki nalezy traktowaé jako orientacyjne z tej przyczyny, ze o ile kat f
zostal zmierzony dla temperatury nasycenia, to napigcia powierzchniowe ¢’ i ¢” zmie-
rzono jedynie dla temperatury 20°C. Zakladajac jednak, ze procentowy spadek wartosci
napigé powierzchniowych ¢’ i ¢’/ w zakresie od temperatury 20°C do temperatury T
jest taki sam dla tych napieé jak dla napigcia powierzchniowego o, otrzymuje si¢

0'”—0" 0',’——0"
(5.2) G5 —0s _, 0 _

g5 o

Zalozenie to przyjeto z koniecznosci, gdyz brak jest danych na temat zmian wartodci
napi¢é powierzchniowych o' i 6’ ze zmiang temperatury.

6%
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6. Naprezenie zwilZajace a stale w réwnaniu van der Waalsa

NapreZenie zwilzajace pozostaje w zwiazku z sitami migdzyczasteczkowymi. Miarg
za$§ oddzialywania tych sit sa warto$ci wspdlczynnikéw wirialnych w termicznych réwna-
niach stanu, Z tego powodu dokonano préby poréwnania obliczajac, dla poszczegdlnych
cieczy, warto$ci wspdiczynnika wirialnego z réwnania stanu van der Waalsa

6.1) pI7=RT(1+ B—‘ET—)),
%
gdzie
a
(6.2) ByT) = b

Dla cykloheksanu, n-heksanu, n-pentanu i wody znaleziono wartoéci @ i b w tablicach
(por. [4], str. 409, tabl. 2.2.1.2.2). Dla l-chlorku butylu i cis-2-pentenu wykorzystano
empiryczng zaleznoéé

(6.3) b=0,75-V,.
Staly a obliczono z zaleZnoscl

(6.4) a= 387« T, Rb.

Wartosci ¥, oraz T, wzieto z tablicy 1. Wyniki obliczeri zestawiono w tablicy 6 i nanie-
siono na wykres na rys. 11, po przyjeciu dla wody y = 0. Na podstawie otrzymanych

Tablica 6
Ozna- 10%- b a 9 0t —10*- B,
g Lp Ciecz czenie RT,
i punktu N m®
na rys. 11 m’/mol W m’lmol m’/mol
1 Cykloheksan 0 2,28 2,31 7,86 5,58
2 | n-Heksan X 1,74 2,46 8,67 6,94
3 1-Chlorek butylu A 2,17 3,28 11,25 9,08
4 | cis-2-Penten OdJ 2,08 2,71 10,75 8,67
5 n-Pentan [ 1,90 1,92 7,48 5,58
6 Woda ) 0,31 0,55 1,78 1,48

punktéw mozna stwierdzié korelacje przedstawiona linia ciggla, od ktdrej odbiega jednak
punkt dla n-heksanu.
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X, ko/s*
30
. L

2

10 /

X
o ]
0 2 4 6 10

8
-B4(T)x10? | m%/moi
Rys. 11
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1

Pesome

HATIPSDKEHUST CMAUYUBAEMOCTY, TEMCTBYIOUIUE HA IIY3BLIPEK IIAPA
BO BPEMJ KHUIIEHMA

OrMeuaercss, YTo NPHMEHsIeMaa MOJENp CHUI, ACHCTBYIOUIMX Ha NY3bIPEK, BOSHUKAIOUIMH IpH ar-
mocepuoM aBJeHHH B CTAHOHAPHOM HACHIIIEHHOM KHIIEHHH NY3bIPEKOBOrO THNR, OCHOBAaHHASA HA
HOHATHH YKUAKOrO IOJOCPEBATENBHOrO CJI0Sl M HE YUHUTHIBAIOMIASI MOJIEKYJISAPHBIX CHJI a[re3Hu, B~
€TCsi HEeyNOBNETBOPHUTENBHONH., ONIBITHBEIM IIYTEM OXpEJCNICHbI BIEPBRIC 3HAYCHHMA TaK HAa3kIBAEMOrO
HAIPSKEHHA CMAUYMBAEMOCTH, IOHATHE O KOTOPOM ObUIO HEJABHO BBEAEHO B TEOpHIo Kumewns [3].
VYeradonieds! ¥ Onpeneriedbl NPHOMMIKEHHBIE COOTHOLIIEHHA MEKAY HANPsUKEHMEM CMaYHBAEMOCTH
¢ BHPHANbHLIM KoagoduiMenTtoM W3 ypaBueHus Bau-gep-Baansca.

Summary
WETTING TENSIONS ACTING ON A VAPOR BUBBLE IN BOILING PROCESS

A liquid surface used as heating surface for the stationary, saturated, bubble type boiling under ba-
rometric pressure leads to the conclusion that the previous model of forces acting on a bubble (without
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molecular forces of adhesion) is inadequate for further investigations. For the first time the so-called
«wetting tensions», recently introduced to the theory of boiling [3], are determined experimentally. The

dependence of wetting tension on the virial coefficient in the Van der Waals equation is established and
aproximately calculated.
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