Tetrahedron. Vol 27. pp. 201 to0 220. Pergamon Press 1971.  Printed 1a Great Britain

EIN EINFACHES LOCHERMODELL DER FLUSSIGKEITEN
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Zusammenfassang—Mit Hilfe cines Lochermodells werden in einfacher Weise die Eigenschaften unpolarer
Flassigkeiten abgeleitet. Formeln zur Berechnung der Dichte, der Verdampfungswirme und der Ober-
flichenspannung werden angegeben und mit der Erfahrung gepriift. Die Diskussion der potentiellen
Energie dreier Punktladungen zeigt die Ursachen fir die Leistungsfahigkeit dieses einfachen Modells.

Abstract—The properties of non-polar liquids are given by a simple hole model. Formulas for the determina-
tion of density, heat of vaporisation and the surface energy are calculated. The discussion of the potential
energy of three point charges shows the reason for the efficiency of the simple model.

1. Der Schmelzpunk:
AM SCHMELZPUNKT #dndert sich das Volumen bei den meisten Stoffen um ca 10%,

(vgl. Abb. 1). Die Molekelabstinde dndern sich demnach also nur um ca 3%, Nach
der empirischen Regel von Lorenz* besteht fiir den Quotienten aus Schmelzvolumen
V..n und Volumen am absoluten Nullpunkt ¥, die Beziehung:

Vh
sc=. 1
o =121 (1)

(]

Rontgenstreuergebnisse zeigen im Einklang mit der geringen Abstandsinderung
beim Schmelzen Maxima der Dichteverteilung um ein Bezugsmolekiil an Abstdnden,
die der Lage der erst- und zweitndchsten Nachbarn im Kristall recht gut entsprechen
(vgl. Abb. 2). Aus beiden experimentellen Ergebnissen kann auf eine gitterahnliche
aber gestorte Anordnung der Molekeln in der Fliissigkeit geschlossen werden. Die
Fliissigkeit unterscheidet sich bei derartigen Modellbetrachtungen vom Festkérper
durch das Auftreten von Fehistellen, die im Festkorper in kleinen Mengen ebenfalls
diskutiert werden. Das Auftreten eines scharfen Schmelzpunktes hat Bresler® im
Rahmen dieser Modellvorstellung mit Hilfe von kooperativen Mechanismen deuten
kénnen. Unter der einfachsten Annahme, dass die Energie U zur Erzeugung einer
Fehlstelle von der Grosse des vorhandenen Ordnungsgrades n linear abhingt, also

mit
U=U0+".U1 (2)

erhielt Bresler® mit Hilfe der statistischen Thermodynamik den in Abb. 3 gezeigten
Zusammenhang zwischen Ordnungsgrad n und der Temperatur T. Die Kurve der
Abb. 3 erinnert sofort an die van der Waals Gleichung im Zweiphasengebiet fliissig-
dampfiormig. Bresler deutet den Bereich der Vieldeutigkeit der Abb. 3 daher als den
Phaseniibergang fest-fliissig am Schmelzpunkt mit entsprechenden Unterkiihlungs-
und Uberhitzungsbereichen. Der scharfe Schmelzpunkt folgt also bei kooperativen
Mechanismen aus einer sprunghaften Anderung des Ordnungsgrades.

Die Fliissigkeit zeigt beim Komprimieren und beim Dilatieren einen starken
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Widerstand, aber einen geringen Widerstand bei der Scherung. Wie ist dies zu
verstehen? Hierzu kann folgende Modellbetrachtung dienlich sein: In der dichtesten
Packung von Kugeln vom Radius R (Abb. 4B) ist der Abstand der 111-Ebenen:
kg = 1.633 R. Denkt man sich nun bei einem Festkérper in dichtester Kugelpackung
mit steigender Temperatur eine Zunahme dieses Gitterabstandes infolge der ther-
mischen Schwingungen, so liegen alle Kugeln in starker sterischer Hinderung; die
111-Ebenen konnen nicht iibercinander weggleiten (Kristallzustand). Hat die
mittlere Amplitude der Warmeschwingungen jedoch so zugenommen, dass der
Gitterebenenabstand auf 1.732 R zugenommen hat, so féllt die sterische Hinderung
der Gleitung weg. (Abb. 4A) Die 111-Ebenen konnen jetzt ohne direkte sterische
Hinderung iibereinander gleiten. Das Volumen hat in diesem Fall zugenommen um
einen Faktor:
V. 1.732

3
sch (7 7Y4 =
Vo <1.633) L19 3)

GL. 3 steht in gutem Einklang mit dem anhand der Mittelwertbildung aus 40 orga-
nischen Stoffen erhaltenen Wert 1.21 nach Gl. (1). Die diskutierte Modellbetrachtung
erklirt einfach, dass Fliissigkeiten gegen Scherung wenig Widerstand leisten, wohl
aber gegen Kompression und Dilatation, da in den beiden letzten Fillen die Molekeln
aus ihrer Lage im Potentialminimum herausbewegt werden miissen.
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ABB 1. ppy,,i, D Py, fiir cinige organische Stoffe mit Dichtesprung am Schmelzpunkt (nach
Messdaten von Morgan®),

Bei einer weiteren Erhohung der thermischen Schwingungsamplituden bis auf
Erhohung des Abstandes der 111-Ebenen auf 2 R (Abb. 4C) entfallen sterische
Hinderungen in allen Richtungen. In diesem Fall betrigt die Volumenaufweitung

Viax 2y
ek _ (<) = 1.837.
7 = (1es) — 1897

In dem anschliessend diskutierten Lochermodell der Fliissigkeiten betrdgt das
Volumen V,, ¢ der idealen Fliissigkeit am kritischen Punkt:

Viax .
—— =17 1.8.
Ve 5 bis
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ABB 2. Rpntgenstreukutve an fliissigem Ar nach.'® Die Lage des ersten Maximums ist wenig
von T abhiangig, wohl aber seine Intensitit.
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ABB 3. Ordnungsgrad n = f(T) fir kooperative Fliissigkeitsmodelle nach Bresier.®
Ubergang M' — M Modell fiir Schmelzpunkt.

T

Aus empirischen Befunden der Abb. 1 ist der thermische Ausdehnungskoeffizient
der Festkorper in vielen Fillen gerade um so viel kleiner wie der der Fliissigkeiten,
so dass die auf T = 0°K extrapolierten Dichten von Fliissigkeit und Kristallzustand
sich etwa bei T = 0° schneiden. Aus der auf T = 0° K extrapolierten Dichte kann
also das Nullpunktsvolumen abgeschitzt werden.
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ABB 4.
B: Dichteste Kugelpackung als Modell fiir Festkorper. hy: Netzebenenabstand.
A Bei Aufweitung des Netzebenenabstandes auf h, fillt sterische Hinderung bei Bewegung
senkrecht zur Zeichenebene weg (Modell fiir Fliissigkeiten).
C: Bei Aufweitung des Netzebencnabstandes auf by ist sterische Hinderung bei Bewegung in
allen Richtungen aufgehoben (Modell fir Gase).

Tetrachior kohlenstoft

Diathylother

as| 2= Methyibuton

2.

ABB 5. Prruesig UNA Ppuepe UDter Sdttigungsbedinguogen. pn + pp =~ a — b.T =Dichte der
idealen Modellfliissigkeit.
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ABB 6. Einfaches Lochermodell der Fliissigkeiten.
Links: Lochkonz. in Fl. = Molekelkonz. im Dampf.
Rechts: Dampfkonz. wird erniedrigt prop. der in Ldsungsmittelischern geldsten Fremd-
molekeln (Modell f. Raoult'sches Gestz).

2. Das Léchermodell

Nach Cailletet-Mathias ist das arithmetische Mittel aus Dampfdichte pp und
Fliissigkeitsdichte pg, bekanntlich fiir Sattigungsdichten eine lineare Temperatur-
funktion, aus der gerne die kritische Dichte abgeschidtzt wird. Die Linearitit von

gilt recht genau fiir sehr viele Stoffe. Ausnahmen sind z.B. Wasser, Essigsdure und
einige Amine. Der Anstieg der Graden nach Gl. (4) entspricht der Anderung von
pr bei tiefen Temperaturen (vgl. Abb. 5). Hieraus kann nun ein einfaches Fliissigkeits-
modell entwickelt werden (vgl. auch 8). Die Grade pf, + pp sehen wir als die
Dichte einer idealen Fliissigkeit, die wir so definieren, dass ihre Dichte nur durch
Wiarmeschwingungen mit der Temperatur abnimmt. Die reale Fliissigkeit unter-
scheidet sich von der realen Modellfliissigkeit durch das Vorhandensein von Fehl-
stellen. Die Konzentration an Fehlstellen der idealen Modellfliissigkeit ist dann
identisch mit der Konzentration an Molekeln im Dampfraum (vgl. Abb. 6). Der
Bruchteil F an Gitterplitzen, die Fehlstellen sind, betrigt

=_Po
Prn + po

Aus diesem Modell folgt das Raoultsche Gesetz fiir die Dampfdruckerniedrigung
proportional zur Konzentration an gelGsten Stoffen. Losen wir in der fliissigen
Phase des Léchermodells Fremdmolekeln. deren Eigendampfdruck vernachlissigt
werden kann und deren Grosse sich nicht wesentlich von der der Lésungsmittel-
molekeln unterscheidet, so werden sich diese Fremdmolekeln in den Lochern
ansammeln. Aufgrund des Modells muss dann die Zahl der Dampfmolekeln zur
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Zahl der gelosten Molekeln abnehmen. Fiir grosse Molekeln (z.B. Makromolekeln)
ist eine kleinere Dampfdruckerniedrigung zu erwarten.
Im reduzierten Masstab gilt austelle von Gl. (4):

prit oo _Po_(Po_NT (%)
Px x Px I

wobei p, die Dichte fiir T = 0°K ist. Nach dem Theorem der iibereinstimmenden
Zustdnde ist fiir ¢ = py/px ein konstanter Wert zu erwarten. In Wirklichkeit steigt
¢ jedoch langsam mit T; an. In groben Ziigen kann man eine empirische Zahlenwert-
Gleichung angeben:

¢ ~ 1.53 + 0.86log T, 6)

Fiir die fiir die organische Chemie interessanten Stoffe im Bereich 500°K « T, <
800°K ist
Poocns 0
Pr
Fiir He® ist ¢ etwa 2 (c = 1'9934); pg + pp ist beinahe temperaturunabhingig.
Im Lochermodell bedeutet dies also, dass alle Wiarmezufuhr zur Erzeugung von
Fehistellen dient, dass keine Wirmeenergie in Bewegungsenergic der Molekeln
umgesetzt wird. Dies wire im Zusammenhang mit der grossen Nullpunktsenergie
im Vergleich zu den relativ geringen zwischenmolekularen Wechselwirkungen zu
diskutieren.
Etwas dhnliches gilt fiir He* II, wihrend fiir He*I ¢ = 2.295 ist. Bei 7, ist

+
pr = pp = prralso B PR o

Px

Die Fehlstellenkonzentration erreicht mit 509, die Konzentration der Dampfmole-
keln. Eine weitere Erhohung der Fehistellenkonzentration wiirde fiir das Locher-
modell zu der physikalisch irrealen Aussage fithren, dass die Dampfdichte grosser
wird als die Fliissigkeitsdichte. Real treten mit dem Verschwinden der Fliissigkeits-
phase starke Dichteschwankungen im Dampfraum auf, die zu starken Dichte-
gradienten Anlass geben konnen.*!

Aus dem Modell fiir Fliissigkeiten einer dichtesten Kugelpackung mit Fehistellen-
proportional zu T—kann man aus p und der Geometrie der dichtesten Kugelpackung
die mittleren Molekelabstinde D berechnen:

D(A) = 1.3265-3/(M/p) @)

Abb 7 zeigt die Auswertung der Gl. (8) fiir drei verschiedene Stoffe, normiert auf
kritische Werte T, und den Abstand D, fiir T;, wobei als Absolutwerte gelten:

Stoff Dy (A) Dy (A)
He? 547 435
H, 532 376

CCl, 8.64 553
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Die in der letzten Spalte angegebenen D,-Werte sind die auf T = O extrapolierten
Werte der Kurventeile. Die linken Kurventeile wurden erhalten aus pg und die
rechte aus py,. Die Punkte der linken Kurventeile in Abb. 7 entsprechen den mittleren
Molekelabstidnden in der Potentialkurve der zwischenmolekularen Wechselwirkung,
Diese sind entsprechend der Anharmonizitit des Potentials (z.B. Lennard-Jones
Potential) von T abhidngig. D, entspricht dem Energieminimum, das bet T =0
erreicht wird. Es ist daher D, ~ 1.122-8-0.972.* Die Gleichgewichtsdampfabstinde
(rechte Kurvenziige) konnen so interpretiert werden, dass fiir jede Temperatur ¢in
Abstand existiert, bei dessen Unterschreitung E, kleiner wird als die kinetische
Energie 3 kT, so dass dann Kondensation eintritt. Wegen der Proportionalitit
zwischen E,,, ~ 1/r® und der Geschwindigkeitsverteilung der Wiarmebewegung ist

die Berechnung eines korrespondierenden Mittelwertes {iber r entsprechend kom-
pliziert.
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Rechte Kurvenseite: Sattigungsdampf.

Im Lochermodell miisste man die mittleren Abstinde D, der ‘Gitterplitze’
entsprechend berechnen aus:

D, = 1.32. 3\/(;%) ©)

Dy ~ 1.25 Dy ;esist ferner Dy, ~ 1.22 Dy,
3. Die Verdampfungswdrme

Zur Abschitzung der Verdampfungswirme L, nach dem Lochermodell ist diese

zunidchst um die Arbeit pAV gegen den dusseren Druck zur inneren Verdampfungs-
warme L, zu korrigieren :

Am kritischen Punkt ist

L;=L,— pAV (10)

* o ist der Abstand, fir den nach dem Lennard-Jones Potential die zwischenmolekulare Wechsel-
wirkung Null ist; 1.122 o entspricht dem Energieminimum zwischen zwei Molekeln nach Lennard-Jones.

Der Faktor 0.972 ist nach Eucken’? fiir kondensierte Materie bei der Aufsummierung iiber alle Nachbarn
als Korrektur ecinzufithren.
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Bis zum Siedepunkt 7; kann hierbei in guter Niherung gesetzt werden :*

fur T<T, pAV ~ RT.

Nach dem Ldchermodell ist zu erwarten;
_ZfR (3

5 E'I;—-T>(1—2F) (1)

Kurze Ableitung: Wenn Z die Zahl der erstnachsten Nachbarn in der idealen Modeliflassigkeit ist, so ist
Z(1 — F)die Koordinationszahl in der realen Fliissigkeit. Die Wechselwirkung der erstnichsten Nachbarn
auf ein Bezugsmolekil ist: Z(1 — F) E,. Aus der Bedingung, dass am kritischen Punkt Assoziation der
Molekeln cintritt, wenn E_, < 3kTi, kann die Gesamtwechselwirkung bei Aufsummicrung {iber cin Mol
geschrieben werden: < Z(1 — F) 3RTy/2. Hierbei ist ein Faktor 2 zu beriicksichtigen, um ein Doppelt-
zdhlen der Molekeln zu vermeiden. Der Durchgriff fernerer Nachbarn kann mit dem Korrekturfaktor f
beriicksichtigt werden (Er ist in der Grossenordnung 1,1 zu erwarten, vgl.'?),

Bei hoheren T, damit hoheren Dampfdrucken, besteht auch im Dampfzustand eine nicht zu vernach-
lassigende zwischenmolekulare Wechselwirkung. Diese kann in derselben Naherung angesetzt werden als:
Z{f F 3(RT,/2). Die gegen die potentielle Energic der zwischenmolekularen Krifte beim Verdampfen in den
Sattigungszustand zu leistende Arbeit ist also damit: Zf(1 — 2F)(3RT/4). Fiir den Warmeinhalt der
zwischenmolekularen Freiheitsgrade hat sich nun der Ansatz bewahrt: (Z'/2) RTY,
wobsei in der realen Flussigkeit: Z' = Z(1 — F)f
und im realen Dampfzustand: Z' = ZFf.
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ABg 8. Priifung der einfachen Formel fiir die Verdampfungswarme:
z
L= ER}'GRR -1 -2F)

@ cxperimentell theoretisch
O Ly - 2F)

* Im reduzierten Massstab pAV/RT, = f(T/T,) treten wiederum stoffspezifische Abweichungen von
einer gemecinsamen Kurve proportional log T, auf.!* Es gilt zB. fir T/T, = 0.65 pAV
RT, ~ 0.485 + 0.06 log T,.

Fiir Stoffe mit T, > 300°K kdnnen danach dic Abweichungen von pAV/RT, gegeniiber RT/RT,
niherungsweise durch einen gemieinsamen Kurvenzug dargestelit werden ® 3
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Abb. 8 gibt einen Uberblick iiber die Leistungsfahigkeit der GL. (11), wobei die
vollen Punkte die experimentellen Werte von L, angeben und die hohlen Kreise die
Werte von L/(1 — 2 F). Starke Abweichungen von der G. (11) treten insbesondere
bei Athylamin und Didthylamin auf. Bei beiden treten aber schon anhand der
zuginglichen Messdaten Abweichungen von der Gradlinigkeit von pg, + pp auf.

Die folgende Tabelle 1 gibt die aus dem Achsenabschnitt ermittelten Werte fiir
f unter der Annahme von Z = 12 fiir die dichteste Kugelpackung an.

TABELLE [

Substanz 4 f
C,H;--0-C,H; 14-5 12
CCl, 124 103
C6H6 1282 106
CoH,Cl 144 1-2
C4HBr 12:88 107
CeHJ 138 115
Naphtalin 14-36 1-2
HCl 101 084
NH, 13-8 1-15

Aus dem Schnittpunkt der Graden L/(1-2 F) mit der Abszissenachse ldsst sich
kontrollieren, ob der Faktor 3/2 vor R T; in Gl. (11) korrekt ist. Dies ist bei den
Substanzen der Abb. 8 in der Fehlergrenze von 5% der Fall.

Aus (11) folgt auch die Troutonsche Regel. Es ist: in der Niherung T/7; = %

ZfR

L(T) ~ -—2—(3 T, —3T) = Z)2fRT 125 (12
Nach der Tabelle 1 gilt: 12 < Zf < 145,
also: L{T)/T, = 10 bis 12 (cal mol ! grad ')
L{T)/T, = 15 bis 18 (cal mol ! grad™ ")
oder: LAT)/T, = 17 bis 20 (cal mol ~* grad !).

Dies entspricht aber der Troutonschen Regel, nach der fiir organische Substanzen
L (T)/T,—Werte zwischen 17 und 22 gefunden werden.

Die obige Uberlegung gibt gleichzeitig Hinweise, wie Abweichungen von dem
urspriinglich diskutierten konstanten Wert von 21 cal mol™' grad "' zu verstehen
sind. Die Abb. 9 gibt einen Uberblick iiber experimentelle Werte von L(T))/T,. Sie
zeigt, dass die meisten Werte von L; zwischen 15 und 18 7, liegen. Bei Stoffen mit
kleinem T, ist die Troutonsche Regel durch die prozentual stark ins Gewicht fallende
Nullpunktsenergie E, der zwischenmolekularen Freiheitsgrade zu korrigieren.'3
Nach Clusius'* ist zu setzen:

L+ E,
T,
Die Kreuze in der Abb. 9 geben die so korrigierten Werte von L, an.

(13)
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ABB 9. Troutonsche Regel lautet im Lochermodell (L/T,) ~ 15--18.
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4. Die Oberf lidchenenergie

Die Oberflichenspannung ¢ wird oft als Mass fiir die zwischenmolekularen
Krifte diskutiert. Dies ist jedoch nur bedingt richtig, da ¢ die Arbeit in erg angibt,
die zur Vergrésserung der Oberfliche um 1 cm? aufzubringen ist. Fiir Strukturdis-
kussionen ist eine auf 1 cm? bezogene Grosse aber noch ungeeigneter als z.B. die auf
1g bezogene spezifische Warme. Bei einem Vergleich von Werten verschiedener
Substanzen wird auf verschiedene Molekelzahlen Bezug genommen, die bei Tem-
peraturwechsel sogar fiir jeden Stoffvariabel sind. Es ist daher schon von verschiedenen
Seiten die Einfiihrung einer molaren Oberflichenspannung o\ empfohlen worden !> 16

Sie wird bezogen auf die Arbeit, diec notwendig ist, um ein Mol an die Oberfliche zu
bringen. Es gilt

oy =o0.Nj Vi (14)

(M;p)t = V1ist hierbei dic Grosse der einen Oberfliche eines wiirfelfdrmig gedachten Mols. Ein solcher
Wiirfel hat N} Schichten von der Dicke eines Molekiils. N} V¥ ist damit die Flache, die N, Molekeln an
der Oberflache einer Fliissigkeit bilden.

Die Abb. 10 und 11 zeigen deutlich, dass bei Umrechnung von ¢ auf o), die Stoff-
reihenfolge geandert wird. Insbesondere verschwindet die Vorzugsrolle des Wassers.
Die Grésse von ¢ (H,0) ist stark durch die hohe Molekelzahl des H,O in 1 cm?
bedingt. Die molare Oberflichenspannung o, des Wassers ist. z.B. kleiner als die
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ABB 10. Spezifische Oberflichenspannung ¢ im reduzierten Temperatur-Massstab 7/7,.
H,O hat im Vergleich zu organischen Stoffen ein relativ hohes a.
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AgB 11. Die molare Oberflichenspannung o,, = . V1. N} ist die fiir Strukturdiskussionen
geeignetere Grosse. Die dominierende Rolle des H,O in Abb. 10 beruht demnach auf der

hohen Molekelzahl pro cm?.
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Oberflichenspannung Dioxan - Wasser

ABB 12, ¢ und oy fir Dioxan-H,O-Mischungen zcigen grundverschicdene Kurvenverlaufe
(nach Messungen von'7); mit eigenen Messungen bestatigt.

der Seifenmolekeln. Dies ist verstdndlich, da die zwischenmolekularen Krifte mit
der Atomzahl in einem Molekiil ansteigen. 6y sollte in homologen Reihen daher
ansteigen. Dass H,O ein héheres gy, hat als CH,OH oder C,H,OH ist erst ein
Hinweis auf die besonders starken Wasserstoffbriickenbindungen des Wassers.

Insbesondere sollte oy auch fiir die Diskussion der Oberflichenspannungen in
Mischungen herangezogen werden. Fiir eine binidre Mischung mit den Molenbriichen
der Komponenten y, und y, gilt dann:

N M, + .M,
P12

Allerdings ist eine Umrechnung auf g, ohne genaue Kenntnisse meist nur unter der
Voraussetzung gleiche Konzentrationen in der Oberfliche und im Flissigkeitsin-
nern méglich. Abb. 12 zeigt ein Beispiel fiir o), und ¢ fiir Wasser-Dioxan-Mischungen.
Fiir g, tritt ein Minimum auf. Interessanterweise hat die Schallgeschwindigkeit v
im gleichen Konzentrationsbereich ein Maximum, in dem oy ¢in Minimum aufweist
(Abb. 13)* Andererseits haben H,SO,—H,0O-Mischungen ein Maximum von o
ahnlich wie einige wissrige Salzlosungen. Dieses Ansteigen von ¢ wird oft als Verar-
mung der Ionenkonzentration an der Oberfliche gedeutet. Bei Umrechnung auf gy,
verschwindet jedoch dieses Maximum im Falle der wissrigen Schwefelsdureldsungen
vollstandig.

Der Abfall der 6 Kurven wissriger Losungen mit der Konzentration an organischen
Substanzen ist molekular priméir durch die Abnahme der Molekelzahl pro cm? bei
Zusatz grosserer organischer Molekeln zu verstehen. Molekel mit hydrophoben
Gruppen werden sich an der Oberfliche anreichern. In diesem Fall ist eine Umrech-
nung auf molare Einheiten sehr erschwert. Zu bemerken ist aber, dass die Erreichung
etwa konstanter Werte fiir o bei derartigen Losungen nicht unbedingt auf eine
Erreichung einer monomolekularen Bedeckung der Wasseroberfliiche deuten muss.
Messungen der Monomeren- und der Mizellkonzentration an wissrigen Losungen

|4

* Im 6, — log ¢ Diagramm erhélt man fiir kleine C eine Grade.
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Ass 13. Die Schallgeschwindigkeit v in Dioxan-Wasser-Mischungen zeigt ein Maximum, wo
gy €in Minimum hat. Hinweise auf die Vorzugstellung von oy gegeniiber von o.

von hydrophobierten Polyithylenoxydderivaten haben gezeigt,'® dass die Endwerte
der Oberflichenspannung in dem Konzentrationsbereich erreicht werden, in dem
das Gleichgewicht der Mizellbildung soweit auf die Bildung der Aggregate verschoben
wird, dass die Monomerenkonzentration bei weiterer Konzentrationserh6hung nur
noch wenig ansteigt. Die Grosse von ¢ ist also im wesentlichen durch die Mono-
merenkonzentration bedingt.

Auch die Temperaturabhingigkeit von oy, ist einfacher als die von ¢. Sie gehorcht
bis kurz vor T, der Bezichung:

ou=k(Ti — T) (15)

Es gelten z.B. folgende experimentelle Werte:

TABELLE 2. MOLARE OBERFLACHENSPANNUNGEN

cCl, G - R(216T, - 2.17-T)
CgH, oy =RQ2I4T, ~216-T)
Diathylather ou=R2I6T, ~-222:T)
Chlorbenzol oy =R207T7, - 214-7)

o bzw. oy sind mechanisch gemessene isotherme Arbeiten. Es ist zu beachten, dass
bei isothermen Messungen das System mit der Umgebung Wirmeenergie austauschen
kann. gy, und ¢ werden daher als freie Energie aufgefasst!® und die Gibbs-Helmholtz

Gleichung angewandt :

do
U, =0y — 5%‘ (16)

Gl. (16} definiert daher die eigentliche Oberflichenenergie U,. Aus verschiedenen
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Messungen?® berechnete U,-Werte zeigt die Abb. 14.* Bis zu etwa T/T, < 0-85 ist
U, temperaturunabhingig bei nicht zu polaren Stoffen. Dies wurde schon verschie-
dentlich in der Literatur diskutiert.

]
“lue, ket Mot
AG'M[ ]JCG"SCI
H LN
cCl, /(C2H5)20 ‘
2 — %\
N\ A
J \
\
-1 Q0
. N [ !
04 05 06 07 08 09 10
> 1
Tk

I
AsB 14. Oberflichenenergien U, = oy — TEUT! sind fiir normale Stoffe bis T-7, <09

Tunabhingig

Allerdings ist in einigen Arbeiten die Temperaturunabhdngigkeit nur niherungswiese als giiltig angegeben.
Das liegt daran, dass selbst in Standardwerken zum Teil irrtiimlich die Bezichung benutzt wird:*3-'®

co
U,=Ni.Vi{o - T— 17
L (a 6T> (17

Diese Bezichung ist nicht korrekt, da bei wechselnder Temperatur verschiedene Molekelzahlen pro cm?

* Aus Massstabsgriinden konnten die Werte fiir *He nicht in Abb. 14 aufgenommen werden. Die aus
der Literatur berechenbaren Werte fiir *He sind daher in der folgenden Tabelle angegeben.

AR U,
0-299 465
0-599 4-66
0675 4-66
0-750 4-65
0-825 4-66

U, ist auch lim o),
T-0
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auftreten. Die spezifische Oberflichenspannung bezieht sich nicht, wic etwa die spezifische Warme, auf cine
konstante Stoffmenge. Es gilt daher:

doy HoVh
= - T-——==Nj{|VY¥e - T— - 1
U, oM bT l [ g ET (8)
o a dp
= Nj.v? - T—=)+3T--— 19
t [G ar) § 5 ar] (19)
Da
ovs dp™H _. Op 2V3idp
=My = - M? sy X _ _ - _~ 20
oT oT W lr=3 o oT (20)
o Cp
=U,+ NL.VI{T - — 21
also:
U, # U,
. RN
—— ~,
IL’// - \L
______ —e) |
N Y \1
N I
201 N ol
N "l
AN 1
N |
, 1,8 N 1
AN 1
~ i
= . |
101 o .
|
I
|
a8
Syt |
SEE N
—— 1
= N
%0 250 i 300 00 300 0

%%,q. und .ufv‘ ,’%Tﬁ von CCY
ABB 15. xxxx: U,

éo
O: U,=NIB V¥ g - T—
000 U, = N}’3. (a ar)

b7
0000 U, - U, =N viiT 2
p OT

Fehler bei Benutzung von U, statt U, bei CCl,.

Die Abb. 15 zeigt den Fehler bei Benutzung von U, statt U, im Falle des CCl,.
Fast alle Autoren'*-2° verwenden U/, statt U,. Nur Bennett u. Mitchell?%® addieren
als Ausgleich fiir diesen Fehler AF 10% zu U,,. AF ist aber temperaturabhingig in den
Grenzen 0-10%,. Echt konstante Werte von U, werden nur durch Anwendung der
Beziehung (16) erhalten. Abweichendes Verhalten von der Beziehung U, =k, T,

tritt bei H-Briickenbildnern oder stark polaren Stoffen wie H,O, CH,OH,CH;COOH,
SO,, NH, oder C,;H,OH auf.
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Die Temperaturkonstanz von U, kann so gedeutet werden, dass die Molwiarme
der Oberflichenmolekeln sich nicht von der Molwidrme im Flissigkeitsinnern
unterscheidet.* Dies ist nicht nach den Uberlegungen zur Verdampfungswirme nach
dem Lochermodell zu erwarten. Nach dem Lochermodell kann fiir U, ndherungs-
weise gesetzt werden:

3RT,
4

U,=(Z-X)f (22)

wobei Z die Koordinationszahl im Innern und X an der Oberfliche sind.

' €0, CH,GOOC;Hy
3 ) €314 1;0 H,500G;
tz wOu C:?z Pogpon, 'Eg:\

. ‘% o 3 .
[.2, %] Essigester
2

%0 200 300 )
T e 800 600

ABB 16.(Z — X).faus U,.

Abb. 16 gibt einen Uberblick iiber die nach Gl. (22) erhaltenen Werte fiir (Z — X) f.
Mit Ausnahme von He und H, werden hierfiir Werte von 2:6 bis 2-9 erhalten.

Bei dichtester Kugelpackung wire Z = 12 und X =9, also Z — X = 3. Dieser
Wert 3 wird also bis auf 5% etwa erreicht. Die viel kleineren Werte fir Z — X fiir
He konnten fiir eine andere Packung sprechen. In der Tat ist fiir He eine von der
kubisch dichtesten Packung verschiedene Symmetrie anzunehmen.?!

Abb. 17 gibt einen Uberblick iiber die nach Gl. (22) zu erwartende Proportionalitit
zwischen U und 7,. Fiir Substanzen mit kleinem Molgewicht (He, H, und Ne) ist
wiederum eine Korrektur fiir die Nullpunktsenergie der zwischenmolekularen
Freiheitsgrade durchzufiihren. Fiir sie wird ein Anschluss an die Grade erhalten,
wenn zu U, etwa 4E, addiert wird. U, + 3E, wire also die wahre aufzubringende
Oberflichenenergie, falls die Nullpunktsenergie zu vernachlassigen wire.

Der Abfall von U, in der Nidhe von T, ist durch den starken Anstieg des Sattigungs-
dampfdrucks und den damit verbundenen zwischenmolekularen Kriften zwischen
den Oberflichenmolekeln der Fliissigkeit und dem Dampfraum zu verstehen. Nach
dem Lochermodell wire zu erwarten, dass eine Korrektur (1 — 2F) an (Z — X) in
Formel (22) diesen Effekt beschreibt. Experimentell ist der Abfall von U, jedoch
kleiner als nach dieser Korrektur. Empirisch Lisst der Abfall von U, sich etwa durch
eine Korrektur (1 — 4F?) beschreiben. Es ist hieraus zu schliessen, dass eine detaillierte

* Einstein'® und danach andere Autoren sprechen davon, dass die Molwarme in der Oberflachenschicht
Null ist. Dies ist jedoch auf die Differenz der Molwidrmen zu korrigieren. (Vgl. N. K. Adam, Physics and
Chemistry of Surfaces, Oxford Univ. Press, 1941.)
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Diskussion der Oberflachenschicht fiir eine genaue Formel notwendig ware. Wobei
zu diskutieren ist, dass der Fehlstellenanteil in der Oberflichenschicht von dem im
Flissigkeitsinnern verschieden sein kann und andererseits auch die ersten Dampf-
schichten iiber der Fliissigkeit von dem Gleichgewichtsdampfraum verschieden sein
konnen.

5. Der Stefan’sche Satz

In der Literatur wurde gelegentlich der Stefan’sche Satz diskutiert, nach dem der
Quotient aus L,/U, ~ 2 sein sollte.2? Experimentell werden hierfiir im normalen
Temperaturbereich jedoch Werte 34 gefunden.!3-23- 24 Diskutiert wird hierbei
L,  Z
U, Z-X

Bei dichtester Kugelpackung ist fiir die 111 Fliche X = 9 und ¢ = 4; fiir dic 100
Fliche ist X = 8 und ¢ = 3. Hieraus wurde'® geschlossen, dass in den normalen
Flissigkeiten die 100 Fliche bevorzugt an der Oberfliche vorhanden ist. Dies ist
energetisch unverstindlich, weil U, (111) < U, (100) (vgl.?®). Der Denkfehler liegt
in der Temperaturabhingigkeit von L, worauf schon Eucken hinwies.'? Das
Stefan’sche Gesetz ist nur fiir T = 0 diskutierbar. Oder es ist zu bilden:
Z L{T=0) LJ1-2F)+(Z/2)fRT
z-x U, U

q):

(23)

-2
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Abb. 18 zeigt deutlich die Abnahme von ¢ mit T und die Gultigkeit der Gl. (23). Es

ist insbesondere fiir nicht zu polare Stoffe lim ¢ = 4. Fiir H-Briickenbilder liegen
T~0

Htat . Ty [ O U ST nos Ao
< I wWeratn wil i ey  opesondct

andere Verhdlinisse vor. Hierau
eingehen.

& »
Y 4
04
:

Ass 18. ¢ = -33 zeigt starke T-Abhdngigkeit und ist daher nur fiir T — 0 geeignet zur
L4

Bestimmung der Koordinationszahl.

ABB 19. Wechselwirkungsenergie E/4 g, aufl ein zwischen 2 im Abstand 2r, festliegendes
Teilchen als Funktion des Abstandes r/a.

5,4,,0,(19.}_ z)“*-(&g)ﬂ(&{)‘”-(ﬁe-t)"
c [ o 43 g i< & [
6. Die potentielle Energie
Hinweise zum Verstindnis des Ldchermodells, das mit dem temperatur- und

abstandsunabhingigen Wert RT, fir die potentielle Energie rechnet, kénnen durch
eine einfache Modellrechnung gewonnen werden. Hierzu rechnet man die Wechsel-
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wirkungsenergie auf ein Teilchen, das auf einer Graden zwischen zwei festgehaltenen
Teilchen sich frei bewegen kann. Unter Benutzung des additiven Lennard-Jones
Potentials der beiden dusseren im Abstand 2r, liegenden Teilchen auf das dritte
erhiilt man die Ergebnisse der Abb. 19. Man erhilt fiir r, = 1-224 o ein tiefes Minimum
mit E/4c, = 0-5. Bei einem Abstand r, = 1-:245 g, bei dem die Wendepunkte der
beiden Lennard-Jones Potentialkurven sich gerade schneiden, erhdlt man eine
Potentialkurve mit waagerechter Tangente fiilr mehrere Werte vonr/o. Fiirr/o > 1-245
treten zwei Minima auf. Der Abstand dieser Minima von dem benachbarten dusseren
Teilchen liegt fir alle ry im Bereich um 1-1224 ¢, dem Minimum des Lennard-Jones
Potentials zwischen zwei Teilchen, Bei Abstdnden r, = 1-75 o, die nach der Dichte
der kritischen Temperatur zugeordnet werden konnen, entspricht die Tiefe der
beiden Minima in Abb. 19 der Wechselwirkungsenergie zwischen zwei Teilchen
E/4 gy = 0-25. Fiir die Berechnung der Wechselwirkungsenergie ist also der dritte
Partner nicht “mitzuzihlen” (Locheranteil 50%). Im Bereich mittlerer Temperaturen
ist die Tiefe des Potentialminimums grosser als die maximale Wechselwirkungs-
energie zwischen zwei Teilchen 0-25. Dem wird im Léchermodell Rechnung getragen,
indem ein Bruchteil eines weiteren Nachbarn iiber die Koordinationszahl, die mit der
Loécherkonzentration F korrigiert wird, beriicksichtigt wird.

Bei wasserstoffbriickenhaltigen Flissigkeiten sind zusitzlich zu den normalen
Fehlstellen noch Orientierungsfehlistellen zu diskutieren. Hierauf werden wir in
einer weiteren Arbeit ndher eingehen.
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