MECHANIKA PLYNOW - LABORATORIUM

Cwiczenie nr 11

Napiecie powierzchniowe

Celem ¢wiczenia jest eksperymentalne wyznaczenie napi¢cia powierzchniowego wody
oraz wybranych wodnych roztworow soli nieorganicznych w funkcji temperatury.

1. Wprowadzenie.

1.1. Napiecie powierzchniowe.

Wilasciwos¢ ta charakterystyczna jest dla cieczy i pozwala odrézni¢ ja od gazu. Miedzy
czasteczkami wystepuja wewngetrzne sity przyciggania zwane sitami spojnosci (sity kohezji) —
gdy dotycza czastek tej samej cieczy, a takze sity przylegania (sity adhezji) — gdy wystepuja na
granicy dwoch osrodkow. Sily spojnosci powoduja, Ze ciecze stawiaja pewien opdr przy
rozcigganiu. W wickszosci cieczy z ktorymi mamy do czynienia wystepuje bardzo maty opor
na rozcigganie i opierajac si¢ na obserwacjach z zycia codziennego tatwo mozemy t¢ wtasnos¢
przeoczy¢. Jesli jednak zwrdocimy uwage chocby na krople wody wiszaca na suficie, to
uswiadomimy sobie, ze jednak woda stawia opor na rozciaganie. Sity spojnosci najwyrazniej
uwidaczniaja si¢ na powierzchniach rozdzialu dwoch cial. Zasigg dziatania sit
miedzyczasteczkowych (sit molekularnych) jest bardzo maty — rzedu 5+10°® [m], czyli okoto 50
srednic czasteczki.

Molekularng istote napigcia powierzchniowego przedstawia rysunek 1.

Rys. 1. Sily oddzialywan miedzyczgsteczkowych Rys.2. Rownowazgce sie sity napiecia
W cieczy powierzchniowego

Sity oddzialywah miedzy czasteczkami wewnatrz cieczy znosza si¢ wzajemnie, nie
moga zatem wykaza¢ swego istnienia. Inaczej jest na powierzchni cieczy i tuz pod nig —
W warstwie o grubosci rownej zasiggowi dzialania sit molekularnych. Tu czasteczki
poddawane sa dziataniu sit niezrownowazonych, sit molekularnych skierowanych w giab
cieczy. Wypadkowa tych sit jest prostopadia do powierzchni 1 sprawia to, ze warstwa
powierzchniowa wywiera na reszte cieczy cisnienie molekularne pn, (np. dla wody pm ~ 16460
atm). Thumaczy to samorzutne tworzenie przez niewielkg ilo$¢ swobodnej cieczy mniej lub
bardziej sferycznej kropli.



Oprocz ci$nienia molekularnego skierowanego w glab cieczy, warstewke
powierzchniowg cieczy cechujg sity molekularne lezace w plaszczyznie tej warstewki; sity te
dziataja na czasteczke ze wszystkich stron — sg to sily napigcia powierzchniowego. Jezeli na
powierzchni cieczy (rysunek 2.) poprowadzimy jakakolwiek lini¢ MN, to po obu jej stronach w
ptaszczyznie powierzchniowej warstewki cieczy dziataja réwnowazace sie sity napigcia
powierzchniowego. Sile dziatajacg na jednostke dlugosci (1 m) po obu stronach linii MN
oznaczmy przez o. Catkowitg site napigcia powierzchniowego F (N) dziatajaca po jednej
stronie linii wyraza zalezno$¢:

F=oxL [11.1]

Wspoétczynnik 6 = F/L (N/m) nazywamy napigciem powierzchniowym cieczy. Ma ono
r6zng warto$¢ dla réznych cieczy. Warstewka, czyli btonka powierzchniowa cieczy pod
wpltywem sit napigcia powierzchniowego zachowuje si¢ jak napieta blona gumowa, tzn.
wykazuje tendencje do kurczenia si¢. Mozna to wykazaé przeprowadzajac nastgpujace
doswiadczenie. Na poziomej prostokatnej ramce z drutu (rysunek 3.), ktorej jeden bok
0 dlugosci L jest przesuwany, rozpigta jest warstewka cieczy (np. przez zanurzenie ramki
w roztworze mydta w wodzie). Od dotu i od gory na warstewce tej znajduje si¢ blonka
powierzchniowa, ktdrej sity napigcia powierzchniowego przytozone sa do ruchomego bloku L
I rozmieszczone sg tylko po jednej jego stronie. Pod ich wptywem ruchomy drucik przesuwa
si¢, gdyz jest poddany dziataniu niezréwnowazonej sity napigcia powierzchniowego F.
To przesuwanie si¢ drucika jest wyrazem tendencji btony do kurczenia si¢. Zréwnowazenie
sity F osiggna¢ mozna przez przyczepienie do $rodka drucika cienkiej nici przerzuconej przez
bloczek 1 obcigzonej odpowiednio dobranym cigzarkiem. Ciggnac ni¢ w dot uzyskujemy
rozciggnigcie blony; drucik L zostal przesunigty na drodze a.
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Rys. 3. Rozcigganie blony powierzchniowej cieczy
Jest rzecza oczywista, ze zostata wowczas wykonana praca W rozciaggania btonki:
W=2«xLxoxa [112]

W  réwnaniu  wystepuje wspdlczynnik 2, gdyz rozciggane sa dwie btonki
powierzchniowe — gorna i dolna. Wykonana praca nie ginie, lecz gromadzi si¢ w btonce
powierzchniowej w postaci energii potencjalnej Ep napigcia powierzchniowego. Jesli
zwrocimy uwage na to, ze iloczyn L x @ oznacza powierzchni¢ AS (zakreskowang na rysunku
3.), o jaka powickszyta si¢ blonka powierzchniowa wskutek jej rozciggania, wowczas
zalezno$¢ [11.2.] mozna zapisa¢ nastepujaco:



Ep =2x0xAS [113]
Wynika stad, ze:

= ;ps (%) [11.4]

Zalezno$¢ [11.4.] wyraza energetyczny sens napiecia powierzchniowego o. Liczbowo
napiecie to jest réwne energii potencjalnej zmagazynowanej w 1 (m?) blony powierzchniowe;.
Reasumujac mozemy powiedzie¢, ze napiecie powierzchniowe ma podwojne znaczenie:
A — sitowe — gdyz wyraza sil¢ przylozong do 1 (m) blonki: o = F/L
B — energetyczne — gdyz oznacza energi¢ potencjalng zmagazynowang w 1 (mz) btonki
powierzchniowej: o = Ep/AS.

Drugim ciekawym przykladem wartym rozwazenia jest banka mydlana. W tym
przypadku tatwiej jest uzmystowi¢ sobie, ze wartos¢ o mozna wyrazi¢ za pomocg energii
przypadajacej na jednostke powierzchni. Przy braku pol zewngtrznych (np. pole grawitacyjne),
banka mydlana przybiera ksztalt kulisty, poniewaz jest to ksztalt odpowiadajacy najmniejszej
powierzchni dla danej objgtosci. Wyobrazmy sobie banke mydlang o promieniu r — jak na
rysunku 4.

Rys. 4. Barika mydlana (przekrdj) Rys. 5. Uklad 2 baniek mydlanych polgczonych

rurkq z zaworami odcinajgcym.

Catkowita warto$¢ energii powierzchniowej wynosi (uwzgledniajac 2 powierzchnie,
oraz wzor na pole kuli S = 4nr?):

Ep=8xmxr’xo [11.5]
W przypadku gdy promien ulegnie zmniejszeniu o dr wowczas zmiana energii
powierzchnio-wej wyniesie:

dEp:(E'):16><TC><r><O'xdr [116]

Poniewaz kurczenie si¢ powoduje zmniejszenie si¢ energii powierzchniowej, dgzenie do
kurczenia si¢ musi by¢ tak zrownowazone r6znicg ci$nien AP panujaca po obu stronach blonki,
aby praca wykonana w celu przeciwdziatania tej r6znicy cisnien

W = Fxdr = AP«Sxdr = AP<4.mxr’«dr [11.7]

byta doktadnie rowna spadkowi potencjatu termodynamicznego powierzchni (zmniejszeniu si¢
energii powierzchniowej).



Zatem:

APX4><TE><|"2><dr 16« xrxoxdr [118]
a stad:
4o
r
W ten sposob dochodzi si¢ do interesujagcego wniosku, ze im mniejsza jest banka, tym
wigksze jest ci$nienie zawartego w niej powietrza w poréwnaniu z ci§nieniem zewngtrznym.
Stusznos¢ tego wniosku mozna tatwo sprawdzi¢ doswiadczalnie, stosujac uktad, w ktorym
dwie banki sg z soba polaczone przewodem rurowym — jak na rysunku 5. Uklad taki jest
nietrwaty, przy czym mniejsza banka kurczy sie, podczas gdy wigksza ro$nie. Nalezy jednakze
zaznaczy¢, ze kurczenie si¢ mniejszej banki nie trwa az do calkowitego jej zaniku; z chwilg
gdy jej promien stanie si¢ rowny promieniowi rury, wowczas dalsze kurczenie si¢ powoduje
juz powickszanie si¢ promienia. Promien ten rosnie (przy dalszym kurczeniu si¢ banki), az
zastanie osiggnigty taki stan, w ktorym promienie obu baniek sg sobie rowne (patrz uwaznie na
linie przerywane na rysunku). Ten koncowy stan jest stanem rownowagi mechaniczne;.

AP = [11.9]

1.2. ZaleznoSci.
Napigcie powierzchniowe zalezy od kilku nizej przedstawionych czynnikow.

1.2.1. Rodzaj cieczy. Dla kazdej cieczy jest ono inne, gdyz roézne czasteczki oddziatujg na
siebie z roznymi sitami — co wynika m.in. z budowy czastek, wartosci ich momentéw
dipolowych, polaryzowalnosci.

1.2.2. Temperatura — i to w wysokim stopniu. Przy wzroscie ruchéw termicznych czasteczek
— sily migdzyczasteczkowe malejg 1 w zwigzku z tym napigcie powierzchniowe maleje ze
wzrostem temperatury.
Eo6tvos znalazt zaleznos$¢:
6x VPR = K(Tw-T) [11.10]

gdzie:

V - objetos¢ molowa cieczy (objetosé 1 mola cieczy) w [m*/mol],

Tk - temperatura krytyczna zwigzku w stopniach Kelvina [K],

T - dana lub poszukiwana temperatura w [K],

K - stala charakterystyczna dla danej cieczy w [J/m012/3-K]
Objetos¢ molowg oblicza si¢ z zaleznosci:

V= — [11.11]
gdzie:
M - masa molowa w [kg/mol],
pc - gestosé cieczy w [kg/m®],

Przyktadowe warto$ci objetosci molowej dla wody ujeto w ponizszej tabelce:

Temperaturaw [°C] | p. W [kg/m’] vV w [m*/mol]
10 999,73 18,02x10°®
20 998,23 18,0510
30 995,67 18,10x10°®
40 992,24 18,16x10°
100 958,38 18,8010




Z kolei Ramsay i Shields podaja, ze lepsza zgodno$¢ z doswiadczeniem mozna
osiggnac jesli we wzorze [11.10.] zamiast Ty, stosuje si¢ wielko$¢ (T, — 6):

6x VPR = K(Tw-6-T) [11.12]

Oto kilka przyktadéw wartosci statej K:
- dla cieczy niezasocjowanych ma ona warto$é bliska 2,12x107 [J/mol®”-K] np.

e skroplony azot [Ny] K =2.107,

e n-heksan [CeHu4] K =211.10"
e czterochlorek wegla [CCly] K =2,21.10"
e benzen [CgHg] K = 2,10«10”

dla cieczy zasocjowanych wartosci statej K sa znacznie nizsze i zmieniajg si¢
w zalezno$ci od temperatury np.

e metanol [CH;OH] K = 0,93.10”

e kwas mrowkowy [HCOOH] K =0,90.10"

e aceton [(CH3),CO] K =1,82.10"

e woda [H,0] K =1,03:10"7 w t=25[°C]

=1,0710"7 w t=70[°C]
=1,18.107 w t=100[°C]

- dla zwigzkéw zbudowanych z duzych czasteczek, wartosci statej K sg zwykle duzo
wicksze od wartosci przecigtnej — np.

e benzofenon [(CsHs)CO] K =2,63.10"

e difenyloamina [(CgHs),NH] K =2,57.10"

1.2.3. Sklad fazy gazowej nad powierzchnig cieczy.

Wielko$¢ napigcia powierzchniowego zalezy nie tylko od budowy powierzchni cieczy
lecz réwniez od rodzaju 1 stezenia czasteczek w fazie gazowej nad powierzchnig cieczy.
Szczegdlna sytuacja energetyczna czasteczek powierzchni cieczy, wynikajaca z tego, ze na
czasteczki te oddziatuja tylko z jednej strony czasteczki fazy ciektej, jest w pewnym stopniu
kompensowana przez oddziatywanie na czasteczki powierzchni cieczy czasteczek zawartych
w fazie gazowej. Im stezenie tych ostatnich jest wigksze, tym mniej energia potencjalna
czasteczek powierzchni cieczy rozni si¢ od energii czasteczek znajdujacych si¢ w glebi cieczy.
Tym samym mniejsze powinno by¢ napiecie powierzchniowe. Potwierdza to empiryczny wzor
MacLeoda.

6 = C(pc-ppn)’ [11.13]
gdzie:

C - wielkoé¢ stata w [s°m°],

P - gestosé cieczy w [kg/m®],

Ppn - gesto$¢ pary nasyconej tej cieczy w [kg/m3].

Wedhug Katayamy doktadniejsze wyniki uzyskuje si¢ stosujac poprawiony wzor

Eo6tvosa [11.10], w ktérym jest uwzgledniony wplyw stezenia substancji znajdujacej si¢
W parze na napiecie powierzchniowe. Zaleca on réwnanie:

6 = K(T=T)x (F P ) [11.14]



Z kolei po podstawieniu wzoru MacLeoda [11.13.] Sudgen wprowadzit nowa stala
fizyczna, ktora nazwat parachora (Pcp).

1/4
Py = M- [11.15]

(pc _ppn)

Parachora jest wielkoscia addytywna i moze by¢ obliczona dla poszczegdlnych
substancji przez dodanie parachor atomowych 1 inkrementow parachor dla wigzan
wielokrotnych. Jest to wielko$¢ stata w szerokim zakresie temperatur. Jednostka parachory jest:
- wuktadzie CGS:  [g"*-cm®/s%-mol]

- wukladzie S [1,778:107 kg"*m*s¥?mol] lub  [1,778-10" kg**-m®/s**-kmol]

W temperaturach odlegtych od temperatury krytycznej gesto$¢ pary jest wielkoscig bardzo
mata w poréwnaniu z gestoscia cieczy (Opn< < O¢) 1 wielko$¢ opn mozna pominaé. Uwzglednia-
jac rownanie [11.11.] czyli pc=V/M 1 przeksztalcajac rownanie [11.15.] otrzymujemy:

6 = (Pe/V)* [11.16]

W ten sposdb mozna znalez¢ napigcie powierzchniowe substancji znajac jedynie jej
wzor strukturalny. Obliczenie to moze by¢ niezbyt doktadne, gdyz wskutek koniecznosci
podnoszenia do czwartej potegi utamka w nawiasie nawet maty btad obliczenia zwigksza si¢
wielokrotnie.

Wprowadzajac jeszcze jedng zaleznos$¢ — refrakcje molowa R zdefiniowang zgodnie ze
wzorem Lorenza i Lorentza:

n-1 M
n“+1 p,

R = [11.17]
gdzie:

n - wspotczynnik zatamania Swiatta [-].
1 taczac te zalezno$¢ ze wzorem [11.16.] otrzymamy interesujacy sposob na obliczanie napigcia
powierzchniowego cieczy:

— I:)ch(n2 -1 ) 4

przy czym Rp oznacza refrakcje molowa dla dtugosci fali §wiatla odpowiadajacej linii D
Swiatta sodowego. Refrakcja nie zalezy od temperatury i ci$nienia i jest wielkoscig addytywna.

1.3. Metody pomiaru napigcia powierzchniowego cieczy.
Jest ich kilka — oto one:
- metoda wzniesienia kapilarnego. Jest to metoda najstarsza i najdokladniejsza ze
wzgledu na dobrze opanowang teorie. Od strony eksperymentalnej udoskonalona
w latach 70-tych przez Lanego.
- metoda odrywania pier§cienia (tensometryczna).
- metoda okres§lania maksymalnego ci$nienia pecherzykow.
- metoda wagi powierzchniowej (dla polimerow).
- metody oparte na obserwacji kropli (stalagmometryczna, wiszacej kropli, osiadlej
kropli oraz wirujacej kropli).
Tu blizej oméwiona zostanie jedynie metoda odrywania pierscienia (tensometryczna).

Pomiar odrywania pierscienia polega na tym, Ze pierScien platynowy (ewentualnie
ptytka lub strzemigczko) sa zanurzane w cieczy a nast¢pnie podnoszone do gory. Dzieki
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napigciu powierzchniowemu ciecz poczatkowo podnosi si¢ wraz ze wznoszacym si¢
pierscieniem. Sita F, ktérg nalezy przylozy¢ aby oderwac pierscien od powierzchni wynosi:

F = ox4nR [11.19]
gdzie:
R - promien pierScienia w [m].
W praktyce pomiarowej stosuje si¢ powyzszy wzor zawierajacy jeszcze wspotczynnik
korygujacy K.
Wzébr roboczy do obliczania napi¢cia powierzchniowego metodg z odrywaniem pier$cienia jest
zatem nastepujacy:

s = K [11.20]

Doktadny opis wyznaczania wartosci K 1 odpowiednie tablice mozna znalezé
w normach amerykanskich ASTM [1] oraz [2].

Drugi sposob kalibracji polega na uzyciu czystych cieczy o znanym napigciu
powierzchniowym. Doktadno$¢ metody z odrywaniem pierscienia wynosi 0,1 [mN/m]. Metoda
ta stosowana jest rowniez do pomiaru napi¢cia mi¢gdzyfazowego w uktadach ,,ciecz-ciecz”.

2. Wykonanie éwiczenia.
Ponizej przedstawiono schematyczny rysunek zestawu w sktad ktérego wchodzi waga

torsyjna, statyw oraz naczynie Dewara, ktore potgczone jest z niezaznaczonym na rysunku
ultratemostatem.
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Rys. 6. Waga torsyjna (1) wraz ze statywem (2) oraz naczyniem Dewara (3) — polgczonym
z ultratermostatem.



Czynnosci do wykonania:

1.

2.
3.

ok~

10.

11.

Do ramienia wagi torsyjnej (4) podwigza¢ na cienkiej nitce podany przez prowadzgcego
¢wiczenia pierscien (5).

Za pomocg pokretel regulacyjnych (6) ustawic¢ poziom na libelli (7).

Przetacznikiem (8) zwolni¢ blokad¢ wagi (czerwong kropke z pozycji ,,Z” obréci¢ na
pozycje ,,O” — otwarte).

Pokrettem (14) ustawiamy wskazéwke (10) na rowni z ,,0” balansu (11).

Zwazy¢ ,,na sucho” pierscien.

W tym celu pokretltem (9) obracamy bgben ze skalg (10) (w mg) i patrzymy na balans
(11), starajgc si¢ uchwyci¢ moment, w ktorym wskazowka balansu ustawi si¢ w pozycji
zerowej ,,0”. Pierwszy pomiar wykonujemy w miar¢ szybko, aby wstepnie ustali¢
przyblizong mase pierscienia. Nastepnie minimum 3-krotnie szukamy masg¢ pierscienia
wolno obracajac pokrettem (9) beben ze skalg (10) w zakresie bliskim pierwszemu
wynikowi. Notujemy wyniki i wyliczamy z nich mas¢ $rednia — mp w (mg).

UWAGA ! Przy masie pierscienia powyzej 1000 mg pokretlem (12) ustawiamy
wiekszy zakres pomiarowy, ktory odczytujemy w okienku (13). Warto tu
wspomnie¢ rowniez o tym, Ze pelny zakres pomiarowy wagi torsyjnej zawiera si¢
w granicach 0-4000 mg, zatem maksymalna liczba jaka moze si¢ pojawié
w okienku (13) to 3000 (mg). Do tego dochodzi rzecz jasna skala na bebnie 0-1000
mg. Ponadto zwraca si¢ uwage na zalecenie producenta, aby pokretlo (12)
przekrecac tylko w jednym, wyraznie zaznaczonym Kierunku.

Po wyznaczeniu masy pier§cienia pokrettem (9) powracamy do pozycji wyjsciowej,
czyli ustawiamy zero ze skali bebna (10) na réwni ze wskazowka tego bebna. W tej
sytuacji rami¢ wagi (4) wraz z podwieszonym pierscieniem (5) opada w dot.

Do naczynia Dewara (3) nalewamy badang ciecz do wysokosci ok. % tegoz naczynia.
Umieszczamy go w lapie mocujacej (nie zaznaczonej na rysunku) i taczymy
Z ultratermostatem. Majac mozliwo$¢ przesuwania tapy mocujacej do gory lub w dot,
a takze niewielka mozliwo$¢ przesunigcia samego naczynia Dewara w tych samych
kierunkach (przy poluzowaniu uscisku tapy) — ustawiamy naczynie Dewara tak, aby
pierscien (5) znajdowat si¢ na rowni ze zwierciadtem cieczy (na powierzchni cieczy).
Pokrettem (9) obracamy bebnem (10), az do momentu w ktoérym pierscien oderwie si¢
od cieczy. Zapamigtujemy szacunkowy wynik, beben obracamy do pozycji wyjsciowe;.
W tej sytuacji ramig¢ z pier§cieniem opada z powrotem na zwierciadlo cieczy - co dzieje
sie¢ wtedy gdy w okienku (13) mamy wartos¢ ,,0” — czyli operowali§my w zakresie od 0
do 1000 mg. W przypadku pracy przy wyzszych zakresach pomiarowych delikatnie
»~fecznie” przesuwamy pierscien w dot, az ponownie na trwale zetknie si¢
Z powierzchnig cieczy — mozna tez zmniejszy¢ zakres do najmniejszego, a wtedy
pierscien sam opadnie.

Co najmniej pigciokrotnie powtarzamy czynnosci opisane w punkcie 8, przy czym
W poblizu warto$ci w ktoérej nastepuje oderwanie pierscienia bardzo wolno obracamy
beben (10). Z otrzymanych wynikow wyliczamy i notujemy $rednig mase m w (mg).
Warto$¢ napigcia powierzchniowego wyliczamy z ponizszego wzoru:

c = K(m-mp) [11.21]
gdzie:
K - stala pierScienia wyznaczona w oparciu o ciecze 0 znanym napigciu
powierzchniowym.
W analogiczny sposéb wyznaczamy napi¢cie powierzchniowe dla innych temperatur
oraz wybranych roztworéw wodnych soli nieorganicznych.



Opracowano na podstawie pozycji [3], [4], [5], [6].
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