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Zusammenfassung

Es wird gezeigt, daB die flir die heterogene Siedekeimbildung wesentlichen
Eigenschaften der Siedekeime aus den Eigenschaften der Grenzfl&chen und
der Dreiphasenrandlinie ableitbar sind. Nach einer Diskussion der Benetz-
barkeit von Festkdrpern durch Flissigkeiten und der dabei auftretenden
Benetzungsrandwinkel wird auf die Randwinkelhysterese eingegangen. Hier-
bei wird auch mit Hilfe eines kurz beschriebenen Experimentes das Phé&no-
men des Randlinienkriechens deutlich gemacht; die zu erwartenden Kriech-
geschwindigkeiten der Randlinie in der GrdéRenordnung von 10—5 mm/s werden
flir das dynamische Verhalten von Siedekeimen (Wartezeiteffekt und damit

zusammenhdngende Phdnomene) verantwortlich gemacht.

SchlieBlich werden wahrscheinliche Siedekeimformen und ihre physiko~
chemischen Bedingungen diskutiert. Zuletzt wird ein statistisches dynami-
sches Modell der heterogenen Siedekeimbildung in einem Kollektiv latenter
Siedekeime skizziert. Anhand von vereinfachenden Modellannahmen wird

eine quantitativ auswertbare Formulierung flir die zu erwartenden Vertei-
lungsfunktionen fiir die Siedewahrscheinlichkeit als Funktion der Uber-
hitzung, der Zeit und der Systemparameter gebracht. Dieses vereinfachte
Rechenmodell wird numerisch ausgewertet und die Ergebnisse in bezug auf

die Anwendbarkeit auf experimentelle Daten werden diskutiert.

Ausgehend von diesem Rechenmodell sollte es mdglich sein, erste vertiefte
Einblicke in das physikochemische, fir Siedekeime relevante Grenzfl&chen-
geschehen zu erhalten und darauf aufbauverd sukzessive verbesserte Siede-

keimmodelle zu erstellen.



Dynamic Model of the Formation of Heterogeneous Collective

Boiling Nuclei

Summary

It is shown that the properties of boiling nuclei essential for the
formation of heterogeneous boiling nuclei can be derived from the pro-
perties of the interfaces and the threephase boundary line, Following

a discussion of the wettability of solids by liquids and the associated
wetting angles, details are given on the wetting angle hysteresis,

At the same time, referring to a briefly reported experiment, the
phenomenon of boundary line creep is demonstrated; the anticipated
boundary line creep rates in the order of 10—5 mm/sec are made respon-
sible for the dynamic behavior of boiling nuclei (waiting time effect

and related phenomena).

Probable forms of boiling nuclei and their physicochemical conditions

are discussed. Finally a statistical dynamic model is outlined. It
describes the formation of heterogeneous boiling nuclei in a collective
of latent boiling nuclei., On the basis of simple models, a quantitatively
usable formulation is presented for the expected distribution functions
for the boiling probability as a function of superheat, time, and

system parameters. This simplified model of computation is evaluated
numerically and the results are discussed with respect to the

applicability to experimental data.

Based on this computational model it should be possible to obtain pre-
liminary insights into the physico-chemical events which take place at
the interface and which are relevant to boiling nuclei. Results from
this model can be used to successively improve the models of boiling

nuclei.
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Einleitung

In heterogenen Systemen (FestkOrper/Fliissigkeit) ist die zur Bildung
eines ersten kritischen Dampfkeimes der Flissigkeit notwendige Uber-
hitzung tber den S&ttigungszustand im Vergleich zur Keimbildung in der
homogenen Flissigkeit entscheidend herabgesetzt. Diese Tatsache ist schon
lange bekannt und fihrte zu verschiedenen Siedekeimmodellen zur Erkl&rung
dieses Verhaltens. Heute wird das Siedekeimmodell, das eine gas- oder
dampfgefiillte Kavitdt an der Festkdrperoberfldche annimmt, fast allgemein
akzeptiert (vgl. z.B. 1_14 bis 16_7). Bei der rechnerischen Behandlung
des Kavitdtenmodells wird im Schrifttum gewdhnlich vorausgesetzt, daB
entweder in der Keimgeometrie scharfe Kanten und/oder in der Benetzbar-
keit der Festkdérperoberflédche im Keimbereich Unstetigkeiten auftreten
(vgl. z.B. [_10_7). Da diese Annahmen jedoch kein dynamisches Siedekeim-
modell zulassen, sollen im folgenden die M&glichkeiten diskutiert werden,
die sich durch ein Abgehen von diesen starren Modellannahmen ergeben.

Diese Uberlegungen bauen auf den Ansitzen von 4_1_7 auf,

Das wesentliche Charakteristikum des Systems Festk&rper/Fliissigkeit ist
das Vorhandenseip der benetzten Grenzfldche zwischen der festen und der
flissigen Phase. Sobald eine Gasphase hinzukommt, kann sich eine Drei-
phasenrandlinie an der FestkOrperoberfldche ausbilden. Stellt nun ein der-
artiges Dreiphasensystem einen Siedekeim dar, dann miissen sich alle den
Siedekeimen eigentimlichen Eigenschaften aus den Eigenschaften der Grenz-
flédchen und der Dreiphasenrandlinie ableiten lassen, denn die Eigen-
schaften jeder der drei Phasen filir sich sind als bekannt vorauszusetzen.
Die homogene Siedekeimbildung wird im Rahmen dieser Diskussion ausge-
schlossen, da sie die realen Verhdltnisse nicht richtig erkldrt (vgl.

z.B, 4_9_7).

Die hauptséchliche Schwierigkeit flr die Erkldrung des Verhaltens der
heterogenen Siedekeime ergibt sich daraus, daB das Verhalten der Grenz-
flachen und erst recht das Verhalten der Dreiphasenrandlinie noch relativ
wenig erforscht ist. Das liegt zum grdRten Teil daran, daB die Grenz-
fladchenphé&nomene infolge der selektiven Adsorption von in realen physi-
kalischen Systemen stets vorhandenen Verunreinigungen an den Grenzfldchen
vielfdltiger sind als die entsprechenden Ph&nomene bei den einzelnen

Phasen flir sich. In den quasi zweidimensionalen Grenzfl&chen genligen

Zum Druck eingereicht am 5.6.1974



absolut gesehen sehr kleine Stoffmengen, die h&dufig auch durch sorgfidltige
chemische Analysen in den einzelnen Phasen nicht oder kaum mehr nachweis-
bar sind, um merkliche Effekte z.B., auf die Oberfldchenspannungen auszu-
tiben., Flr die Dreiphasenrandlinie als quasi eindimensionales Gebilde gilt
dies entsprechend in noch stérkerem MaBe. Bis zu einem vollen quantita-
tiven Versténdnis der Eigenschaften heterogener Siedekeime dirfte also
noch viel Forschungsarbeit zu leisten sein; in der vorliegenden Arbeit kann
lediglich aufgezeigt werden, welche physikalischen Effekte hinsichtlich
der dynamischen Eigenschaften heterogener Siedekeime relevant sind und
daher in Zukunft n8her untersucht werden sollten. Der notwendige Aufwand
fir derartige Untersuchungen kann sich allerdings allein aus dem Siede-

keimproblem wohl nicht rechtfertigen lassen.

Benetzbarkeit und Randwinkel

Im Prinzip lassen sich alle Aussagen liber die Benetzbarkeit und damit Uber
die Randwinkel zwischen Festk&rper und Flissigkeit durch Rechnung ge~
winnen, wenn ausreichende Aussagen f{iber die Eigenschaften der beteiligten
Teilchen und deren Wechselwirkung vorhanden sind. Allerdings ist diese
Aufgabe praktisch nicht oder doch nur in Ausnahmef&llen durchfihrbar, weil
es sich einerseits um ein voll dreidimensionales VielkOrperproblem han-
delt und weil andererseits die beteiligten Teilchen nur selten gut durch
kugelsymmetrische Modelle (die mathematisch noch am ehesten zu bewdltigen
sind) angendhert werden kénnen. Allerdings kdénnen erste Einblicke in das
Wesen der Benetzbarkeit schon mit vereinfachten Molekiilmodellen (starre

Kugeln, Abfall der Attraktionskré&fte mit r-6) gewonnen werden 4_2_7.
Mit den Grenzfl&chenspannungen

Oberflichenspannung Festkdrper/Dampf

g =
S, VvV
Ol s ~ Grenzflichenspannung Flissigkeit/Festkdrper
’
cl v - Oberfléchenspannung Fllssigkeit/Dampf
!

erhdlt man aus der hdufig als Young'sche Gleichung bezeichneten Beziehung

fiir Gleichgewicht an der Randlinie

Gs, v 01, s
cos*@ = S (1)
1, v




den Randwinkel 1Y , der auf der Flissigkeitsseite gemessen wird. Hierbei
kann die Grenzfl&chenspannung Gi s aufgefasst werden als Summe der

’
Beitrdge durch den Festkdrper und durch die Flilissigkeit, abzliglich einer

Wechselwirkungsenergie (Adh&sionsarbeit) AG , also

Cpe = GW—F G,, — A6 . (2)
Nach AG aufgeldst ist Gl., 2 die Dupre'sche Gleichung. AG ist der Be-
trag, um den die Grenzfldchenenergie abnimmt, wenn die Oberfldchen von
Fllissigkeit und Festk&érper in Kontakt kommen und die vorhandene poten-
tielle Energie durch gréftmégliche Ann&dherung der Teilchen minimal wird.
Tritt also keine zwischenmolekulare Wechselwirkung zwischen Flissigkeit
und Festkérper ein, dann ist A® Null. Da dieser Extremfall physika-
lisch nicht real ist, kénnen in der Natur auch keine Randwinkel von 180o
beobachtet werden; nach Z_3_7 1st einer der grdBten beobachteten Rand-

winkel im System Quecksilber/Stahl mit A = 154° zu finden.

Einen anderen Spezialfall erhdlt man, wenn z.B. die Moleklileigenschaften

von Flissigkeit und FestkOrper v6llig Ubereinstimmen: dann sind

& = g und © = O (die Grenzfliche verschwindet v&llig),
S, V l, \" l, s
so daB AG =2 - (51 v Nach Gl. 1 erhdlt man somit den Randwinkel
1
& = o,

Tritt der Fall ein, daB A® noch grdRer wird, wenn also die Wechsel-
wirkung der Flissigkeitsteilchen mit den FestkOrperteilchen stédrker ist
als die jeweilige Wechselwirkung der gleichartigen Teilchen miteinander,
dann tritt Spreitung der FlUssigkeit auf der Festk&rperoberfldche ein.

Nach der Young'schen Gleichung flr den Kontaktwinkel Null [—4_7 ergibt

sich der Spreitungsdruck (= "Flachendruck", z.B. é—dyn/cm_7) der Fliissig-
keit zu
= — — . 3
psp ("5&/v (5211’ (5'@,3 (3)

Spreitung tritt also ein, wenn die Adhdsion der Flissigkeit am Fest-
ko&rper deren Kohédsion Ulberwiegt. Da hier die Spreitung ohne Bedeutung

ist, wird auf sie im folgenden nicht weiter eingegangen.



GroBe Randwinkel ergeben sich also, wenn die Wechselwirkungsenergie

AG  klein ist, Da AG eine Eigenschaft der ganzen Grenzfliche ist und
sich daher nicht allein aus der Wechselwirkung von Moleklilpaaren ergibt,
soll der offensichtlich existente EinfluBR der geometrischen Kompatibilité&t
zwischen dem Festkdrpergitter und den darauf zu lagernden Fliissigkeits-
moleklilen (stereometrische Anpassung) kurz diskutiert werden. Hierbei

kann - um einen ersten Einblick zu erhalten - ebenfalls vom Molekilmodell

der starren Kugel ausgegangen werden.

Ein Teil der Flissigkeitsmolekiile wird mit den benachbarten Festkdrper-
moleklilen in volle Wechselwirkung treten, also die gr&Rtmdgliche An-
ndherung erfahren. Daflir wird ein anderer Teil der Flissigkeitsmolektile
nicht mehr sehr gut in die verbleibenden Llcken passen; infolge der ver-
ringerten Anndherung dieses Anteiles wird die gesamte Wechselwirkung
verringert sein. - Es ist ohne weiteres denkbar, daR die Wechselwirkung
zwischen Festk&rper und Flissigkeit verstdrkt wird, wenn Umlagerungen
von Festkdrpermoleklilen in energetisch glinstigere Positionen stattfin-
den, wenn also die benetzte Festk&rperoberfldche quasi aufgerauht wird.
Derartige Unterschiede zwischen der Struktur der benetzten und der unbe-
netzten Festk&drperoberfléche sind, neben anderen Einfliissen, durchaus
als Ursache flir Randwinkelhysterese und Relaxationseffekte denkbar. Im

Schrifttum scheinen jedoch entsprechende Hinweise zu fehlen.

Hier sind nur einfache Systeme von Interesse, so daB auf Komplikationen,
wie sie sich insbesondere mit organischen Flissigkeiten auf sogenannten
Hochenergiefldchen ergeben kdénnen 4—4_7, nicht weiter eingegangen zu
werden braucht. Erwdhnt sei lediglich der Effekt der Autophobizitdt bei
Oberfldchen hoher Oberflédchenenergie, auf denen Fliissigkeiten mit niedri-
ger Oberfldchenspannung zunéchst spreiten kénnen, um dann nach Ausbildung
einer geordneten Adsorptionsschicht unter Ausbildung grofer Randwinkel
sich wieder zurlickzuziehen (Zerfall der Fllissigkeitslamellen in Einzel-

trépfchen) .

Folgt man der Theorie von Girifalco und Good (vgl. 1-4_7, S. 129 ff.),

so kann fiir einfache Systeme fiir AG die N&herung

AG = Z'gj'(gsu'ge,u)d/z (4)




Verwendung finden. @ ist ein Wechselwirkungsparameter, der in fliissig-
flissig-Systemen bei Molekiilen gleicher Gr&Be erfahrungsgemdB angendhert
den Wert Eins hat. Flr Molekiile unterschiedlicher GréBe und fiir flissig-
fest-Systeme ergeben sich fiir ¥ Werte unter Eins, wofiir u.a. wohl auch
die unglinstigere stereometrische Anpassungsfidhigkeit verantwortlich sein

kann.

Aus den Gl. 1, 2 und 4 erhdlt man nun fir den Randwinkel of die Beziehung
4/2-
cos J = 25&(&—’5) - 1 (5)

in der noch nicht z.B. der Einflufl adsorbierter Oberflichenfilme be-

ricksichtigt ist (vgl. / 19 /).

Unter glinstigen Umst&nden wird auch in fllissig-fest-Systemen @ nahe bei
Eins liegen. Eine quantitative Absch&tzung flir andere Verhdltnisse ist
nur schwer zu machen. Fiir die untere Grenze von @ kann die folgende Be-
trachtung nltitzlich sein: Stellt die Festk&rperoberfldche eine dichteste
Kugelpackung in der Ebene dar, dann hat im gﬁnstigsten Fall jedes auf-
liegende Flissigkeitsmolekilil drei n&chste Nachbarn des Festk&rpers.
Liegt eine schlechte stereometrische Anpassung vor, dann mbge im Durch-
schnitt jedes aufliegende Fllssigkeitsmoleklil nur noch, als zweitbeste
Mb6glichkeit, zwei ndchste Nachbarn des Festkdrpers haben: im Durch-
schnitt mégen also die FluUssigkeitsmolekiile auf den Satteln zwischen je-
weils zwei FestkOrpermolekiilen sitzen. Daraus kann geschlossen werden,

dal die untere Grenze fiir @ bei etwa 2/3 zu suchen sein wird.

Nach diesen Ausflihrungen ist unmittelbar klar, und auf diesen Umstand wird
in 1-2_7 hingewiesen, daf auf verschieden indizierten Kristallfl&chen ein
und desselben Stoffes v&1llig unterschiedliche Benetzungsverhdltnisse

vorliegen kdnnen.

Anhand von Gl. 5 soll nun noch eine Betrachtung Uber die Benetzbarkeit

von Feststoffen durch Fliissigkeiten angestellt werden: Die Oberfldchen-
spannung von Stahl liegt etwa bei 1000 dyn/cm, diejenige von Metalloxiden
dlirfte um 150 dyn/cm betragen, wihrend sie bei Quecksilber etwa 500 dyn/cm
ist, Flir ¢ wurde ein Bereich von 0,5 bis 0,9 angenommen. Dann erhdlt

man mit diesen Daten mit Gl. 5 flir Quecksilber gegen Stahl Randwinkel



zwischen 65° und o° (Spreitung), wdhrend flir Quecksilber gegen Metalloxide
etwa 125° bis 90O erhalten werden. Aus der Streubreite dieser Aussagen er-

kennt man den starken EinfluB von @ auf den Randwinkel.

Es war oben erwdhnt worden, daB einer der grdBten beobachteten Randwinkel
mit 154° pei Quecksilber auf Stahl 4_3_7 auftrat. Dies kann nach Gl., 5
nur akzeptiert werden, wenn angenommen wird, daf es sich um nicht oxid-

freien Stahl gehandelt hat.

Wendet man die oben verwendeten Daten auf Wasser und Natrium an, so ergibt

sich flr die Randwinkel:

Wasser/Metall OO, Spreitung
Wasser/0Oxid Oo, Spreitung
Natrium/Metall OO, Spreitung
Natrium/Oxid 90° bis 27°

Da Natrium vor allem bei hdheren Temperaturen Oxide sehr gut zu l&sen ver-
mag, gewinnt man in der Praxis den Eindruck einer besonders guten Be-
netzungsfédhigkeit des Natriums; dies trlgt indessen, wie die bekannt
schlechte Benetzbarkeit von oxidierten Metallen durch Natrium bei Tem-
peraturen unter etwa 400 °c zeigt. Ein solches Verhalten kann keines-

falls durch die Temperaturabhidngigkeit der Benetzbarkeit erkldrt werden.

Fir die oft zu beobachtende schlechte Benetzbarkeit von Metallen durch
Wasser missen organische Verbindungen verantwortlich gemacht werden. Hierzu
wird in 4-4_7, Seite 147, ausgefihrt (Zitat): It is generally agreed that
metal oxides are wettable by water. It is also generally agreed that
small amounts of organic contamination can greatly decrease the water
wettability of oxides and other solids. The wettability of oxide-free
metals is not so clear. Zisman argues that the high surface tension of
metals should make them wettable. This argument is not general since it
says nothing about interfacial tension. Fowkes argues that metals will be
nonwettable if dispersion forces alone interact at the water-metal inter-
face. But it has not been conclusively demonstrated that dispersion

forces are the only forces of importance at the metal-water interface.

Das Zitat macht die Problematik der quantitativen experimentellen wie der
theoretischen Ermittlung von Benetzungsrandwinkeln deutlich, Es ist daher

auch nicht Uberraschend, daB der Trend der oben berechneten Randwinkel



eher in Richtung zu kleiner Werte geht. Immerhin kann festgehalten werden,
daB das Benetzungsverhalten von Fliissigmetallen infolge ihrer hohen Ober-
fl4dchenspannung im allgemeinen schlechter ist als dasjenige von Wasser
und organischen Substanzen, wenn vom Effekt der Autophobizitdt abgesehen
wird. Somit besteht auch in technischen Systemen mit Fliissigmetallen,
dhnlich wie in solchen mit Wasser oder anderen Flissigkeiten, die M&g-

lichkeit des Auftretens von Benetzungsrandwinkeln Uber 9OO.

Randwinkelhysterese und Randlinienkriechen

Die bisherigen Ausflhrungen bezogen sich auf den Gleichgewichtszustand
im System, wobei sich, etwa nach Gl. 1, nur ein eindeutig definierter
Wert flir den Gleichgewichtsrandwinkel ergibt., In der molekulartheore-
tischen Betrachtungsweise deutet nichts auf das Phé&nomen der Randwinkel-
hysterese in dem Sinne hin, daf z.B. nach [_2_7 innerhalb eines Winkel-
bereiches jeder Winkel als Ruherandwinkel zu beobachten sein soll, In
einer neueren theoretischen Arbeit spricht Berry allerdings die Ver-
mutung aus, daf auf molekular nicht glatten Oberfl&chen mdglicherweise
mehrere ausgezeichnete Randwinkel auftreten k&nnen; Berry selbst will die-
sen Sachverhalt weiter theoretisch untersuchen 1_6_7. Es dlirfte jedoch
plausibel sein, daR auch dann, wenn mehrere Ruherandwinkel durch ent-
sprechende relative Minima der freien Energie des Systems gegeben sind,
im allgemeinen nur ein absolutes Minimum auftritt, dem auch nur ein wirk-
licher Ruherandwinkel entspricht. Die benachbarten Minima werden durch
mehr oder weniger grofe Energieschwellen vom absoluten Minimum getrennt
sein, so daB je nach der H6he dieser Energieschwellen infolge der stati-
stischen Energieschwankungen ein Ubergang mdéglich wird. Da eine solche
6rtliche Randwinkeldnderung nur in Mikrobereichen vor sich gehen kann,
also ohne daf gleichzeitig die Flissigkeit in Makrobereichen bewegt wird,
muf ein: Ubergang von einem auf einen anderen Randwinkel mit einer Ver-
schiebung der Randlinie auf der FestkOrperoberfldche gekoppelt sein,

Dies stellt somit ein Kriechen der Randlinie dar, wobei die H&he der
Energieschwelle maBgeblich als Aktivierungsenergie des Kriechprozesses

in Erscheinung treten muf. Es ist daher zu vermuten, daB die Einstellung
des endgililtigen Gleichgewichtes an der Randlinie u.U. sehr langsam
erfolgen kann, so daB im Experiment in vielen F8llen gar nicht die

Gleichgewichtsrandwinkel angetroffen werden.



Tats&chlich wird im Schrifttum gelegentlich iiber wandernde Randlinien
berichtet (z.B. in 4—5_7). Die meisten Angaben betreffen einen Geschwin-
digkeitsbereich um etwa 10—2 mm/s, der niedrigste, in 1_5_7, S. 122-125
genannte, gemessene Wert ist 3,3 - 10--4 mm/s flir gerade verschwindende
Hysterese. Es ist offenbar, daB auf diesem Sektor noch viel Grundlagen-
forschung getrieben werden mufB, bis das Phé&nomen der Randwinkelhysterese

véllig aufgekldrt sein wird.

Die Vermutungen von Berry [_6_7 hinsichtlich der M&glichkeit des Auf-
tretens mehrerer stabiler Randwinkel bezogen sich auf mikroskopisch (im
Bereich molekularer Dimensionen) rauhe Oberfl&chen, wobeili noch nicht eine
evtl. mégliche nachtrégliche Ver&nderung der Oberfl&chenstruktur im be-
netzten Bereich in Betracht gezogen ist, Der Einfluf3 von makroskopischen
Rauhigkeiten und von &rtlich (in Makrobereichen) unterschiedlichen Ruhe-
randwinkeln auf das Phénomen der Randwinkelhysterese wird schon seit
lidngerer Zeit untersucht (vgl. hierzu die Ausflihrungen von 1—4_7). In
diesen zuletzt genannten F4llen der makroskopisch ungleichf&rmigen Ober-
fladchen spielen Erschiitterungen, letztlich also oszillierende Ver&n-
derungen der &6rtlichen Randwinkel, eine entscheidende Rolle., Bei Siede-
keimen kdnnten die in turbulenten Strdémungen vorhandenen hochfrequenten
Schwankungen des statischen Druckes Ursache flir solche Erschiitterungen
des Meniskus in Siedekeimen sein. Praktisch wirken sich Erschiitterungen
des Meniskus im Fall der makroskopisch ungleichfSrmigen Oberfl&chen
weniger in einem gleichférmig erscheinenden Kriechen, als vielmehr in einem
ruckartig von Rastlinie zu Rastlinie fortschreitenden Springen ("periodi-
sches AbreiBen") der Randlinie aus. Auf diesen Effekt soll im folgenden
nicht mehr weiter eingegangen werden, da er filir Siedekeime nur von unter-
geordneter Bedeutung zu sein scheint (im unten beschriebenen Experiment
flihrten Erschiitterungen des Meniskus innerhalb der "Abreifgrenzen" des

Randwinkels zu keiner merklichen Erh8hung der Wanderungsgeschwindigkeit).

Nimmt man an, daB flir den Wartezeiteffekt (vgl. z.B. 4_3_7, S. 393), wie
er auch bei Siedeversuchen mit Natrium gefunden werden kann, das Rand-
linienkriechen mafgeblich ist, dann l&sst sich absch&tzen, daB die Kriech-
geschwindigkeiten von der GréBenordnung etwa 10-.5 mm/s sein sollten

(im System Stahl/Natrium k&nnen Wartezeiten von der Gr&Renordnung 1O3 s
bei Keimgréfen um 10_2 mm auftreten [_17_7). Demgegeniiber sind die bei
Benetzungsexperimenten (blichen Verschiebegeschwindigkeiten der Rand-

linie groB, so daB vom Autor Experimente angestellt wurden, um die Existenz




derart kleiner Kriechgeschwindigkeiten nachzuweisen. Hierbei kam es weniger
auf die saubere versuchstechnische Definition eines bestimmten Stoffsystems

an, sondern es ging mehr um die Demonstration des Effektes.

Flir diese Versuche wurde eine Glaskapillare von etwa 0,3 mm Innendurch-
messer verwendet, die vor der Benetzung mit (gewdhnlichem Leitungs-)
Wasser zur ErhShung des Randwinkels mit Silikon&l innen benetzt und an-
schlieBend léngere Zeit mit Prefluft ausgeblasen wurde, Hierdurch ergab
sich ein deutlicher Hystereseeffekt des Randwinkels. In das Glasrohr
wurde ein Tropfen Wasser von Zimmertemperatur mit Hilfe einer diinnen
Pipette hineingegeben, mittels Unterdruck eingesaugt und nach Erreichen
der Kapillare durch Uberdruck der Meniskus zum Stillstand gebracht. Die
Vorrichtung ist schematisch in Abb. 1 dargestellt. Der zweite Meniskus
des Wassertropfens befindet sich in einem der ca. 3,0 mm weiten Schenkel
des Glasrohres, so daf der Einfluf der dort ebenfalls auftretenden Rand-
winkelhysterese im Rahmen der Aussagen dieses Experimentes vernach-

ldssigt werden kann.

Das AbreifBen der Randlinie erfolgte bei einem Druck im Druckhalter von
etwa 15 bis 18 mm WS (Vorschub, Benetzung), bzw. bei etwa 60 bis 65 mm WS
(Riickzug, Entnetzung). Im ganzen Druckbereich dazwischen konnte mehr oder
minder rasches Kriechen der Randlinie in beiden Richtungen beobachtet
werden, wobel fast stets die Randlinie anndhernd glatt ausgebildet war

und der Meniskus nicht schr&g stand. In Tabelle 1 sind einige der MeBwerte,
sowie die daraus berechneten Randwinkel und Kriechgeschwindigkeiten an-
gegeben., Zur Berechnung des Randwinkels aus der gemessenen Druckdifferenz
im Druckhalter und aus dem Innendurchmesser der Kgpillare wurde die
Oberflichenspannung fiir reines Wasser (G = 72 dyn/cm bei Raumtemperatur)

verwendet. Es ergibt sich

cos f = %:-Aéﬁ (6)

Hierbei ist:

d = Innendurchmesser der Kapillare
Ap = gemessener Druck im Druckhalter

G = Oberfléchenspannung der Flissigkeit
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Auf eine Korrektur des Einflusses des Meniskus im weiten Schenkel des
Glasrohres wurde verzichtet. Man kann den MeRfdaten entnehmen, daf Kriech-
geschwindigkeiten von Randlinien innerhalb des Hysteresebereiches des

6 bis 10_4 mm/s sein k&énnen.

Randwinkels durchaus von der GréBenordnung 10
Der Hysteresebereich betrdgt im vorgestellten Fall etwa 47,4o bis 810,
bzw., Acos 4 = 0,52. Beim Exrreichen der Grenzwerte reisst die Rand-
linie quasi ab und erreicht hohe Geschwindigkeiten in der Gr6Renordnung
1O2 mm/s. Aus der Tabelle 1 ist weiter zu erkennen, daf die Daten ziem~
lich stark streuen und daB gelegentlich kleine Druck- bzw. Randwinkel-
dnderungen die Geschwindigkeit des Randlinienkriechens um eine bis zwei
GroBenordnungen verdndern kénnen. Es dirfte nicht nur bei den hier vor-

gelegten MeBdaten nicht einfach sein, ein brauchbares quantitatives

Kriechgesetz abzuleiten.

Zeit Druck Wegdifferenz | Geschwin- Randwinkel{ Bemerkungen
- 5 - - - 5 digkeit - -
/ s_/ / mm WS_/| / mm_/ /"mm/s 7 / Grad_/
0 17,5 - - -
3,00.10° | 17,5 + 0,66 +2,2-1073 80 Vorschub
o 20,4 _ _ _ (Benetzung)
2,40.10° | 18,0 + 0,04 +1,7-107° 78
5,46.10° | 17,0 + 0,06 +2,0-107° 79
1,71-10% | 15,3 + 3,0 +2,6-1072 81
0] 39,0 - - - Rickzug
1,80- 10° 35,0 - 0,3 -1,7- 1073 67 (Entnetzung)
4,20.10° | 34,2 - 0,3 -1,3.107° 69
8,40-10% | 33,8 - 0,065 ~1,6.1074 69
o) 36,4 - - -
3,90-103 36,4 - 0,26 --6,7-10"5 68
3,36-10% | 33,0 - 0,32 -1,1.107° 69
7,51.10% | 28,0 - 0,06 -1,5-10"° 71
0 62,6 - - -
2,28-103 63,4 - 0,32 -1,4-10'4 49
2,76-103 62,8 - 0,32 —6,7-10'4 49
3,73.104 48,6 - 2,3 —6,7.10’5 55

Tabelle 1: MeBdaten zum Randlinienkriechen



Um wenigstens die grundsdtzliche Form eines Kriechgesetzes der Randlinie
zu erhalten, erfolgt die theoretische Behandlung mit Hilfe der Theorie
der molekularen Oszillatoren, wobei hier im wesentlichen von dem Modell
ausgegangen wird, das von Eyring flr die Behandlung der Viskositdt von
Flissigkeiten verwendet wurde (vgl. 1—7_7, 5. 401 ££.). AuBerdem wird
von der sehr groben Vorstellung ausgegangen, daB die Randlinie durch eine
auf einer Linie nebeneinander angeordneten Reihe von Molekiilen représen-

tiert wird.

Wenn durch &uBere Krifte ein Randwinkel 44 erzwungen wird, der nicht dem
Gleichgewichtsrandwinkel QRG entspricht, dann greift an jedem Molekiil

der Randlinie eine Kraft an, die durch
X = b'Ge/v'(COS ?/g — (0§ Q’QG) (7)

gegeben ist. b stellt den Moleklldurchmesser dar, der hier gleich dem

mittleren Moleklilabstand gesetzt wird.

Bel der Verschiebung eines Moleklles in Kraftrichtung ist der Energie-
zuwachs dieses Molekiiles -b.X, wenn es auf den im Abstand b befindlichen
nadchsten Anlagerungsplatz auf der Festkdrperoberfldche gebracht wird.
Mit der noch unbekannten Aktivierungsenergie £ , die von der Art der
Flissigkeit und der Festk&rperoberfldche usw. abhdngig ist, wird danach
die flr die Wanderung in Kraftrichtung (—) und die entgegengesetzt

(«— ) aufzubringende gesamte Aktivierungsenergie zu

E = ¢ — b-X
. (8)
E = ¢+ bX

Ist nun Vo die Schwingungsfrequenz der Molektile an den Anlagerungs-
platzen an der Festkdérperoberfléche, dann ergibt sich mittels des Boltz-
mannfaktors die Frequenz des Platzwechsels der Molekilile der Randlinie

in und gegen die Kraftrichtung zu

7= v-exp(—¢/kT)
v, - exp(—&/kT)

<t
Il
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Hierin ist k die Boltzmann-Konstante.
Die gesuchte Nettoplatzwechselfrequenz in Kraftrichtung ergibt sich aus

der Differenz
p = ¥ — ¥ (10)

so daB man aus den Gln. 8 bis 10 erhilt
v = 2-vyexp(-€/KT) sinh (bX/KT) . (11)

Jedes Molekll der Randlinie wandert durchschnittlich bei jedem Schritt
in Kraftrichtung um die Strecke b, so daB die Randliniengeschwindigkeit
zZu b -V wird., Weil der Exponent bX/kKT in Gl. 11 den Wert Eins kaum er-
reichen kann, l&sst sich die Funktion sinh (bX/kT) linearisieren und

man erhdlt mit den Gln, 7 und 11 die Randliniengeschwindigkeit

v o= 2.u- b %@-(cosuz — cosdg)-exp(-¢/KT) . (12)

Nach [—7_7 (8. 166, 323) kann die Schwingungsfrequenz vy der Molekiile

z,B. durch

s (A /m) (13)

o

angendhert werden, wobei m die Molekiilmasse und /ao die molekulare innere
Verdampfungswdrme sind. Nach 1_8_7 ergibt sich Ao mit der molekularen

Verdampfungswdrme A durch Abzug von kT.

Im Prinzip kann Gl. 12 zur Auswertung von Messungen herangezogen werden.
Da jedoch anzunehmen ist, daB das zugrundegelegte physikalische

Modell den wirklichen physikalischen Gegebenheiten nicht voll gerecht
wird, dlrfte wahrscheinlich der Faktor vor der Exponentialfunktion in

Gl. 12 mit erheblichen Fehlern behaftet sein. Bei der Auswertung von
Messungen miifte daher nach M&glichkeit die Temperaturabhdngigkeit des
Kriecheffektes dazu herangezogen werden, den Faktor und die Aktivierungs-

energie unmittelbar aus den MefBdaten zu ermitteln,
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Da die Messungen (Tab. 1) bei konstanter Temperatur (Raumtemperatur) vor- .
gendtmmen wurden, kann nur versucht werden, &€ nach Gl. 12 direkt zu er-
mitteln. Nimmt man an, was durch die Daten von Tab. 1 nahegelegt wird,

dafR 1ﬁG = 72° ein brauchbarer Wert fiir den Gleichgewichtsrandwinkel ist
(eine kleine Verdnderung von qﬁG ist flir die Ergebnisse ohne Belang),

dann liefert Gl. 12 mit den weiteren Daten des Experimentes, bzw. mit den

Stoffdaten flir Wasser

¢ = 1 Z_g/cm3_7
M = 18,016 / g/Mol_7/
- 2 -
Gl,v = 72/ frg{cm _/
T = 295 /x]
A = 0,4404 1012 [erg/Molj

die Aktivierungsenergie zu

€ = (1,26 0,15 . A

Verglichen mit der Aktivierungsenergie der Viskositdt, die sich aus den
experimentellen Daten nach der Theorie von Eyring durchschnittlich zu
0,41 . Ao ergibt 1_8_7 und verglichen mit der Aktivierungsenergie der
Selbstdiffusion, die sich nach 1—7_7 theoretisch zu 0,578 . Ao’ experi-
mentell zu (0,55 bis 0,70) . ,&o ergibt, erscheint dieser Wert der
Aktivierungsenergie des Randlinienkriechens ziemlich groB., DaB der Wert
so stark streut (etwas mehr als eine Zehnerpotenz nach oben und unten
in der Geschwindigkeit v) dirfte u.a. auf Zufdlligkeiten der &rtlichen
Oberfléchenbeschaffenheit der innen mit Silikondl beschichteten Glas-
kapillare zurlickzuflthren sein. Trotzdem erscheint der groBe Zahlenwert

der Aktivierungsenergie &£ vorliufig als nicht erkl&rlich,

Zu bemerken ist noch, daR Gl. 12 nur innerhalb der "BAbreifgrenzen" des
Randwinkels Gililtigkeit hat. Nach dem Abreiffen werden die Randlinien-
geschwindigkeiten jedenfalls sehr viel gréBer (um etwa 6 Gr&fRenordnungen) ;
dem wlirde eine Abnahme der Aktivierungsenergie £ in Gl, 12 um etwa

o
nach den obigen Ausfiihrungen theoretisch gut erkl&rbar als Aktivierungs-

0,8 + A o dquivalent sein, so daB der Restbetrag von etwa 0,45 « A

energie filir viskoses FlieBen der Randlinie angesehen werden kann,



Randwinkel und Siedekeimform

Es ist allgemein akzeptiert, daB in heterogenen Systemen heterogene Siede-
keime die Regel sind; damit ist jedoch das Problem der Bildung und der
Stabilitdt von Siedekeimen nur von der homogenen Phase in die Grenzflédche
fest/fllUssig verlagert. Ein Versuch zur Ldsung dieses Problems wurde in
1_1_7 gemacht, wo auf die speziellen Bedingungen filir die spontane Bildung
von heterogenen "Keimwurzeln" im System der die Oberfl&chen von Fest-
k&rpern durchziehenden Mikrorisse und Klliifte eingegangen wurde: als Haupt-
bedingung wurde gefunden, daf der Randwinkel zwischen Fliissigkeit und
Festkdrper O6rtlich einen Wert von 900 tUberschreiten muf. An solchen
Stellen werden in extrem engen Spalten die flir eine spontane Keimbildung
notwendigen Energiebetrdge, die durch statistische Energieschwankungen
aufzubringen sind, ausreichend klein um die spontane Keimbildung zu einem
Ereignis hoher Wahrscheinlichkeit zu machen, Sind solche Mikrokeime ge-
bildet, dann sind sie z.B. auch durch Anwendung hoher Driicke kaum mehr

zu beseitigen, weil die Flissigkeit in die engsten Kapillaren bei Rand-

winkeln tber 90° nicht mehr eindringen kann.

Ein solches Verhalten ist bei Randwinkeln unter 90° nicht méglich, weil
sich die feinen Kapillaren und Risse mit der Fllssigkeit vollsaugen und
weil sich infolge der gr&Beren Wechselwirkung zwischen Fllissigkeits- und
Festkérpermoleklilen auf dem Festkdrper relativ fest gebundene, mehrere
Molekiillagen dicke Filme von Fliissigkeitsmolekiilen bilden, die die Mikro-

risse quasi fest ausfillen.

Makroskopisch treten zwar, wie bereits gezeigt wurde, gelegentlich Rand-
winkel ber 90° auf, jedoch sind Randwinkel unter 90° die Regel. H&lt man
sich vor Augen, daf die Oberfl&chen von FestkSrpern in den seltensten
Fdllen so gleichfdrmig ausgebildet sind, daB Uberall derselbe Randwinkel
zu beobachten ist, dann wird deutlich, daB in kleinen Bereichen auch
gr&Bere Abweichungen vom Durchschnittswert méglich sind. Daflir k&énnen
Ausscheidungen und deren chemische Verbindungen, angelagerte Fremdstoffe
u.a. verantwortlich sein. M&gen auch die Randwinkel makroskopisch einiger-
mafBen definiert erscheinen, so werden sie mikroskopisch im allgemeinen

an jeder Stelle einen anderen Wert annehmen, wobei allerdings die Schwan-
kungsbreite, die auch als eine Ursache flr die Randwinkelhysterese bekannt
ist 1—4_7, begrenzt ist. Daher ist es, in {lbereinstimmung mit der Er-
fahrung, durchaus zu erwarten, daf es auch Systeme gibt, in denen heterogene

Siedekeime nicht auftreten (vgl. z.B. [_18_7).




Wenn Fremdstoffe und z.B. auch Oxide flir das Auftreten von Randwinkeln

tber 90° in engen Bereichen verantwortlich sind, dann kann nicht erwartet
werden, daB diese Bedingungen ortsfest statisch erhalten bleiben: Es

ist vielmehr mit einer zeitlichen langsamen oder auch schnellen Verénder-
lichkeit der &rtlichen Benetzungsbedingungen zu rechnen. AuBerdem ist

damit zu rechnen, daB sich (auch wenn glinstigste Keimformen 1_1_7 vorliegen)
nur in Ausnahmefdllen die Bedingungen flir schlechte Benetzung von der
Keimwurzel bis zum Keimmund ohne 8rtliche Unterbrechung erstrecken, so

daBl, wieder in Ubereinstimmung mit der Beobachtung, nur in Ausnahmef&llen
verschwindend kleine Uberhitzungen bis zum Kritischwerden des ersten Siede-

keimes sich ergeben.

Um diese Zusammenhdnge deutlicher zu machen, sei zundchst ndher auf den
EinfluB der Keimform eingegangen. In 1_1_7 wurden bereits Kanalformen

fir konstante Uberhitzung und konstante Randwinkel angegeben. Danach er-
scheinen Keimformen mit sehr’ kleinen kritischen Uberhitzungen auch bei
Randwinkeln nur wenig iliber 90° zwar theoretisch méglich, jedoch praktisch
in dieser idealisierten Form (die Keimwurzel miiBte eine scharfe ein-
springende Ecke sein) sehr unwahrscheinlich. Im folgenden erfolgt die Untexr-
suchung Utber den quantitativen Zusammenhang zwischen Keimform, Benetzungs-
randwinkel und Uberhitzung am Beispiel von symmetrischen "Keilspalten"

mit krummliniger Begrenzungswand. Solche Spalte sind mit Rissen und Kliften
nah verwandt und treten an FestkOrperoberfldchen wahrscheinlicher auf

als etwa trompetenfdrmige Bohrungen. Als Siedekeime wirksame Poren oder
Spalte missen sich irgendwie zur Oberfldche des Festkdrpers hin &ffnen;

im allgemeinen werden aus energetischen Griinden in Mikrobereichen "glatte"
Offnungsverldufe (stetig differenzierbar) vor kantigen Verliufen bevor-

zugt sein, weshalb hier von diesem Fall ausgegangen wird.

Der Keilspalt 148t sich als ebenes Problem behandeln; der Spalt hat eine
prismatische Form. Aus Abb. 2 kénnen die Bezeichnungen flr die Koor-
dinaten usw. entnommen werden. Wie sich leicht zeigen 1&Bt, gilt fir den

Randwinkel

= & h
g o= > + arc cos(z'r) ) (14)
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wobeil 'h/2r| =< 1. Flir h/2r = 1 ist der Keim kritisch. Hierbei ist

h = h(2), so daB der &rtliche Offnungswinkel & wird.
- . ¢ i.d_h_)
oL 2 arc 9(2 oz . (15)

Damit die Flissigkeitsoberfldche mit dem gegenliber dem Druck in der

Flissigkeit erhShten Druck im Dampfraum im Gleichgewicht ist, muB gelten

Ti' = 4b (16)

wobel der temperaturabhdngige Dampfiiberdruck Ap durch

o = pofexp[g(T - F) + Kelog - -1)]-1) o

in guter Ndherung darstellbar ist, Hierin sind

Po = Sdttigungsdruck bei T = To

T = absolute Temperatur

LO = molare Verdampfungsenthalpie bei T = To
Acp = Differenz der molaren spezifischen Warmen

von Dampf und Flissigkeit

R = Gaskonstante.

Eliminiert man o« aus den Gln. 14 und 15, so erhdlt man mit ] = const.
eine Differentialgleichung fir h = h(2), deren LOsungen die in 4_1_7 dax-
gestellten "Gleichgewichtskan&dle" sind, die als Siedekeime unwahrschein-
lich sind. Wird andererseits h = h(Z) z.B. in Form eines Polynoms in Z
angegeben, um wahrscheinlichere Keimformen zu beschreiben, so erhdlt man
flir vorgegebene Werte von Z und T aus den Gln. 14 bis 17 den zugehdrigen
Randwinkel ~1 . In den Abb, 3.1 bis 3.4 sind fir Natrium von 700 °c fir -
verschiedene Keimformen und Uberhitzungstemperaturen (—100o bis +200°)

die Verldufe von cos A} als Funktion der Koordinate Z aufgetragen.



Die Diskussion der Kurvenverldufe ergibt folgendes: Solange mit wachsen-
dem Z cos 4 abnimmt, sind stabile Lagen der Randlinie im Keimspalt még-
lich., Dies ist bei allen Kurven nur im Bereich cos 4 < 0 gegeben. Ist
also QXO der 6rtliche Gleichgewichtsrandwinkel (oder besser der "Abreifl-
randwinkel”), dann gibt es zu jedem Wert 'Jg > 90° zu jeder Uberhitzung
ATﬁ < AT, eine stabile Lage Z2 < Zmax der Randlinie. Fir

i, max

ATﬁ = ATﬁ max wird die labile Gleichgewichtslage erreicht, so daB bei
’
jeder noch so kleinen Temperaturerhdhung der Keim kritisch wird (wobei

7 — oco0),

Wenn nun der Gleichgewichtsrandwinkel mgo nicht konstant, sondern seinexr-
seits eine Funktion von Z ist (und dieses Verhalten dirfte als Normalfall
anzusehen sein), dann ergeben sich stabile Rastpunkte flir die Randlinie
Uberall dort, wo die Differenz cos 4 = cos aﬂo mit wachsendem Z einen
Nulldurchgang mit fallender Tendenz hat. Auf diese Weise k&énnen sowohl
fast beliebig komplizierte Zusammenhdnge flir die stabilen Randlinienlagen
als Funktion der Uberhitzung konstruiert, als auch durch Wahl geeigneter
Keimformen (z.B. mit Knicken in der Kontur) und durch Annahme z.B. eines
Sprunges des Benetzungsrandwinkels an der Knickstelle alle bisher bekannt
gewordenen Keimformen als Spezialfdlle gewonnen werden (wenn auf drei-

dimensionale Keimformen verallgemeinert wird).

In den BAbb. 4.1 bis 4.4 sind die Verl&ufe von cos Y fiber der Koordinate
Z fir eine Keimform (h = a » Z2) fir verschiedene Werte der Konstanten a
dargestellt, Man erkennt, wie mit wachsendem a die flir eine vorgegebene
Uberhitzung kritischen Werte von cos 4 kleiner werden. Je schneller sich
also ein Keim 6ffnet, d.h. je "kleiner" ein Keim ist, desto héher wird
bei vorgegebenem Randwinkel Qfo die kritische Uberhitzung, bzw. desto
grdfer wird bei vorgegebener Uberhitzung der zugehdrige kritische Rand-

winkel.

Im Fall der kriechenden Randlinie ergeben sich endliche Kriechgeschwindig-
keiten der Randlinie, wenn die Differenz cos - cos axo Werte unter

Null annimmt. Entsprechend den obigen Ausfiihrungen zur Randwinkelhysterese
wird diese Kriechgeschwindigkeit mit abfallendem Wert cos ¥4 - cos 190
rasch kleiner. Die Randlinie erh&lt also in gewissen Grenzen die M&glich-
keit, die in den Abb. 3 und 4 gezeigten negativen cos "{ -Schwellen zu
Uberkriechen, so daB die zum Kritischwerden eines Keims notwendige Uber-
hitzung umso kleiner werden kann (in gewissen Grenzen) je mehr Zeit

(Wartezeit) zur Verfligung steht.



In vielen Arbeiten wird sehr ausfiihrlich auf die Beeinflussung der Siede-
keimbildung durch im Wandmaterial und/oder in der Flﬁssigkéit geldste Gase
eingegangen (vgl., z.B. die Arbeit von Fauske [-9_7, der einen umfassenden
Uberblick Uber den Kenntnisstand des Natriumsiedens gibt). Es ist klar,
daB dieser EinfluB tber Gl., 17 auf die Siedekeimbildung besteht; hierbei
ist der 6rtlich (im Dampfraum des Keims) vorhandene Partialdruck des
Inertgases zum Dampfdruck der Flissigkeit additiv zuzuschlagen. Allerdings
kann die Betrachtung von Nichtgleichgewichtssystemen erhebliche Probleme
bereiten, da dann der &rtliche Gaspartialdruck zeitabhédngig ist Z—lo, 11_7.
Im folgenden wird auf den EinfluB des Inertgases nicht weiter eingegangen,
da er flir das Phédnomen der Siedekeimbildung nicht von grundsétzlicher Be-

deutung ist.

Auch Druckpulsationen 1_13_7, wie sie z.B. bei turbulenten Str&mungsvor-
géngen entstehen, sind in diesem Siedekeimmodell von EinfluB, weil nun

in den flir das Fortschreiten der Randlinie maBgebenden Wert cos 4 -

cos mQO (bzw. in Gl. 12 cos 4 - cos 43G) zeitliche rasche Schwankungen
des Winkels Y mit eingehen, so daR durch wiederholtes Uberschreiten des
"AbreiBrandwinkels" ein Springen der Randlinie von "Rastlinie” zu "Rast-
linie" méglich wird. Durch diesen Einfluf3 k&nnen auch noch Siedekeime mit

unginstigen Benetzungsverhdltnissen aktiviert werden.

Dynamisches Modell der kollektiven Siedekeimbildung

Die vorigen Ausflihrungen beziehen sich weitgehend auf die grundsédtzlichen
physikalischen Aspekte des Einzelsiedekeimes; sie sind notwendig, um das
Phinomen der Siedekeimbildung (kritische Uberhitzung, Wartezeit) erklirbar
zu machen., Um die gewonnenen Ergebnisse jedoch auf praktisch durchfihr-

bare Experimente oder auf technisch relevante Apparaturen Ubertragen zu
kénnen, muB dem Umstand, daB der einzelne Siedekeim im allgemeinen nicht
erfafbar oder identifizierbar ist, Rechnung getragen werden., Der im weiteren
dargestellten Entwicklung eines phédnomenologischen Modells der kollektiven

Siedekeimbildung werden daher folgende Thesen zugrundegelegt:

1. Bei jedem Versuch, in einem heterogenen System (Festk&rper/Flissig-
keit) einen ersten kritischen Siedekeim zu erzeugen, wird ein Wett-
lauf eines Kollektivs gleichzeitig existenter latenter Siedekeime

ausgeldst. Beil Wiederholung des Versuchs unter sonst gleichen Be-



dingungen wird nicht notwendig derselbe Siedekeim wieder aktiv; wenn
doch, dann befindet sich der Siedekeim nicht notwendig wieder im

gleichen Zustand wie zuvor.

2, Die zeitlich verdnderlichen statischen und dynamischen Eigenschaften
der Siedekeime lassen sich auf chemisch bedingte (z.B. Korrosion,
Diffusion £—1m7), 6rtlich und zeitlich verédnderliche Benetzungs-
eigenschaften der Festkdrperoberfldche zurlickfiilhren. Das dynamische
Verhalten hé&ngt bei Anwesenheit der Dreiphasenrandlinie auch vom
Effekt des Randlinienkriechens und -abreiflens ab, da dieser Effekt
dem Effekt der zeitlichen Verd&nderlichkeit der Benetzbarkeitsmuster

der Wand uUberlagert ist.

3. Die hauptséchlichen Merkmale der Siedekeimbildung lassen sich bereits
durch lber die Dauer eines Versuches quasistationdre Modellannahmen
erkldren: nur der Wartezeiteffekt und die unmittelbar damit zusammen-
hi&ngenden Erscheinungen (z.B. Einfluf von Temperatur- oder Druckrampen)
fordern ein dynamisches Modell, wie es unter Einbeziehung des Rand-

linienkriechens erhalten wird.

4, Aus der Natur des Einzelsiedekeims folgt, daB alle Eigenschaften
des Siedekeimkollektivs in einem gegebenen System statistischen
Charakter haben, die durch noch unbekannte Verteilungsfunktionen
beschreibbar sind. Die Verteilungsfunktionen flir die Ph&nomene des
Gesamtkollektivs lassen sich aus den Verteilungsfunktionen fir die

Einzeleigenschaften des Einzelkeimes berechnen.

Mit diesen Thesen ist der prinzipiell einzuschlagende Weg zur Aufstellung

eines phdnomenoclogischen Modells der Siedekeimbildung umrissen, Fir die

explizite Formulierung miissen die Verteilungsfunktionen im einzelnen be-
kannt sein, was natiirlich vorldufig nicht der Fall ist. Es kann daher hier
lediglich die Methode skizziexrt und dann an einem einfachen Beispiel

unter Annahme willkiirlicher Verteilungsfunktionen demonstriert werden:

Kavitdten (Poren, Risse, Keilspalte usw.) der FestkOrperoberfldche stellen
potentielle Siedekeime dar, sofern ein nichtbenetzbarer Keimgrund
(qﬁo > 9OO) vorhanden ist. Wird die Siedetemperatur der Fllussigkeit t{iber-

schritten, dann besteht grundsdtzlich die M&glichkeit, daB einer der Siede-
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keime kritisch (und damit makroskopisch detektierbar) wird. Welche der
potentiellen Siedekeime gerade die Eigenschaft der 6rtlichen Nichtbenetz-
barkeit haben, ldsst sich nicht deterministisch vorhersagen, zumal die
Fédhigkeit einer bestimmten Kavitdt zur Bildung eines kritischen Siedekeims
auBer von den Benetzungseigenschaften auch von der Keimgeometrie bestimmt
wird. Ganz allgemein kann man daher einem beliebigen potentiellen Siede-
keim i lediglich die Eigenschaft zuschreiben, daf er mit einer Wahrschein-
lichkeit Wi unterhalb einer vorgegebenen Temperatur T einen kritischen
Keim bilden wird; hierbei ist natilrlich Wi eine Funktion der Temperatur
und steigt mit dieser von einem Wert Null (unterhalb der Siedetemperatur)
auf einen Wert Eins (sp&testens bei der Temperatur der homogenen Keim-
bildung in der Flissigkeit) an. Wi ist somit die Verteilungsfunktion der
Ereigniswahrscheinlichkeit filir den i-ten Siedekeim zu irgendeinem Zeit-
punkt. Unter EinschluB des Effektes des Randlinienkriechens ist Wibvon

der Druck-Temperatur-Vorgeschichte des Siedekeims bzw., des Systems mehr
oder weniger stark abhédngig. Ganz allgemein kann dieser EinfluB bertick-
sichtigt werden, wenn Wi als Funktion der Temperatur, der Druck-Temperatur-
Vorgeschichte XQE_Uberschreiten und der Geschichte Eggh_ﬂberschreiten der
Siedetemperatur aufgefasst wird. Diese Unterteilung der Vorgeschichte

ist nitzlich, weil erst nach Uberschreitung der Siedetemperatur das Fort-
schreiten der Dreiphasenrandlinie in den latenten Siedekeimen die Vertei-
lungsfunktion stark beeinfluft. Die Ermittlung der Verteilungsfunktion

flir die Ereigniswahrscheinlichkeit flir das gesamte Siedekeimkollektiv

aus n Siedekeimen kann wie folgt geschehen: Man bildet die Verteilungs-
funktion Fi(T) fiir das Nichtauftreten des Ereignisses beim i-ten Siede-

keim unterhalb der Temperatur T zum betrachteten Zeitpunkt, also
FrF= 1 =W, . (18)

Da die Siedekeime als statistisch voneinander unabhdngig betrachtet wer-
den, ergibt sich die Verteilungsfunktion F fiir die Nichtereigniswahr-
scheinlichkeit des Kollektivs durch Produktbildung (vgl, 1_12_7,

S. 114 f£f.)

h
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so daBl schliefllich die Verteilungsfunktion der Ereigniswahrscheinlich-

keit W des Kollektivs zu

erhalten wird. Die Verteilungsdichte w dieser Verteilungsfunktion, falls

sie stetig ist, wird nach

_ dw (21)
b T

L

erhalten. Die Momentanwerte W = W(T) geben direkt die Wahrscheinlichkeit
fir das momentane Eintreten eines Siedeereignisses bei der Temperatur T

an.

Das Hauptproblem besteht nuﬁ darin, aus dem physikalischen Modell fir
den Einzelsiedekeim die Verteilungsfunktion Wi als Funktion der Keim-
geschichte zu ermitteln. Mit solchen hypothetisch aufgestellten Ver-

teilungsfunktionen kann W flir das Kollektiv aus den Gln. 18 bis 20 er-
mittelt und mit experimentell erhaltenen Verteilungsfunktionen flr das

Kollektiv (und nur diese sind im allgemeinen meBbar) verglichen werden.

Ein erster derartiger Versuch zur Formulierung von Verteilungsfunktionen

Wi sei im folgenden unternommen:

Nimmt man an, was physikalisch sinnvoll erscheint, daB in einem gege-
benen System ein maximaler Randwinkel quax (90o < Id;ax < 1800)

nicht {iberschritten werden kann, dann gibt es flir jeden Siedekeim (Wand-
kavitét) eine untere Grenziiberhitzung ATu, unterhalb der die Wahrschein-
lichkeit flr den Eintritt eines Siedeereignisses zu Null angenommen
werden muf, ATu ist ein MaB flr die geometrische Gr6fe eines Siede-
keimes, d.h. daf zu grdBeren ATu—Werten kleinere Siedekeimabmessungen
gehdren und umgekehrt. Man kann nun festlegen, daB durch einen Siede-
keim mit ATu = AT* eine bestimmte FlachengrdBe der Festkdrperoberfléiche
definiert wird. Flir diese Fl&dchengrdfe kann im Prinzip eine Verteilungs-
funktion angegeben werden, die die Antreffwahrscheinlichkeit fiir den
Randwinkel-Cosinus angibt. Da jedoch diese Zusammenh&nge noch nicht erxr-
forscht sind, missen flir die explizite Angabe solcher Verteilungsfunktionen

versuchsweise physikalisch plausibel (d.h. dem Trend nach richtige) An-
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sdtze gemacht werden, Damit die Funktion auch im Bereich der Spreitung
sinnvolle Ergebnisse liefert, muB unter Verwendung der Gln. 1 und 3
cos /4 durch den (positiven oder negativen) Spreitungsdruck P = Ps
ersetzt werden, der nach Gl. 25 linear mit cos zusammenhdngt. Eine

einfache plausible Funktion ist durch

0 y P < Pmin
! m +1
Wo = {(m+1)x" = mx"T L p = P 2 Puax (22)
1 ) Pmax < P
gegeben, Hierbei ist
P__— Pmin (23)
X =
Piax — Pmin /
mo x> 2 (24)
und mit den Gln. 1 und 3
cos b = 1 + P . p < 0 . (25)

)
Ge,v

Zu beachten ist, daB dem Wert Phin nach Gl. 25 der Randwinkel ﬁgmax

entspricht.

Der Median der Verteilungsfunktion nach Gl. 22 liegt an der Stelle mit
W'p =1/2, Fir m = 2 wird x = 1/2 und man erhdlt aus Gl. 23 den durch-

schnittlichen Wert

+ '
P — Pmaxzpmﬂ’l )
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fir den sich der mittlere makroskopisch zu beobachtende Randwinkel 4
aus Gl. 25 exgibt. Je nach dem Wert von PLax kann dieser mittlere Rand-
winkel auch zu Null werden und makroskopisch sogar Spreitung zu beobach-

ten sein.

Flir kleine Werte von x, also fir cos 4 ~ cos mxmax, erhdlt man aus
Gl. 22 w'p in ausreichender Niherung, wenn allein das Glied (m + 1) - xm
bericksichtigt wird. Durch Ubergang (weil Spreitung jetzt ausgeschlossen

ist) von p auf cos 44 nach Gl. 25 wird somit

0 ; S zymax
WCosJ; = y 4 m ) (26)
oS - COS8 max .
m + 1 '( ) S RS |
(m +1) Crm = €058 moy J may
wobel
— Pmax (27)
Cm 1 + Gep
Betrachtet man die durch AT* definierten Fl3chenelemente hinsichtlich des

Auftretens bestimmter Randwinkel als statistisch voneinander unabhédngig,
dann ergibt sich die Wahrscheinlichkeit fir das gemeinsame Auftreten von
Randwinkeln tber 4§ auf mehreren Flichenelementen durch Bildung des
Produktes der zugehdrigen wcosmk nach Gl. 26. Eine Auswertung von Abb. 4
ergibt, daB die von der Randlinie zurlickzulegenden Wege etwa proportional

zu AT'l/Z
u

sind (Tendenz). Da die zugehdrigen Flichen der in Wirklichkeit
immer dreidimensionalen Kavitdten proportional zum Quadrat der Wege ange-
nommen werden kdénnen, werden der Tendenz nach die gesamten Fldchen in

fir unseren Zweck ausreichender N&herung umgekehrt proportional zu ATu.

Bevor im folgenden der EinfluB des Randlinienkriechens behandelt wird,

soll zundchst das unverzdgert auftretende Siedeereignis behandelt werden,
Hierzu bendétigt man eine Beziehung, die den Zusammenhang zwischen der
Uberhitzung AT, bei der ein Keim mit der durch ATu festgelegten Abmessung
momentan kritisch wird, und dem AbreiBrandwinkel +f liefert. Eine dies-

beztigliche Auswertung der Abb, 4 liefert den plausiblen Ansatz

c0s 8 pax 4+ cosdd
1 + cos S max cogd

AT = 4T, . (28)
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aATX*

Mit Hilfe von Gl. 26 erhdlt man demnach infolge der AT ~fachen

u,
Produktbildung /

e AT £ 4T,

] bt

W, = - m-al ¥ ., (29)
N 4 B s | ATu
(m n /])ATM,( . [ cos — C0S V)imax u,l AT > ATu,‘
Cm — 08 Y max '

In diese Beziehung ist cos - aus Gl. 28 einzusetzen., Allerdings muB zur
Auswertung noch bekannt sein, wie die Zahl der md6glichen Siedekeime mit
wachsendem ATh, also mit abnehmenden geometrischen Abmessungen, zunimmt,
Hierflr soll versuchsweise, stellvertretend fiir viele vom Nullpunkt aus

monoton ansteigende Funktionen, die lineare Beziehung
ATyi = € 0 = 12,3,... (30)

Verwendung finden,

Damit kann nach Festlegung der Konstanten C und Cm, des Randwinkels mgmax
des Exponenten m und der GréBe z&T* unter Verwendung der Gln. 18 bis 21
die Verteilungsfunktion W sowie die Verteilungsdichte w des im Siedekeim-

kollektiv momentan auftretenden Siedeereignisses berechnet werden.

Um den Beitrag des Randlinienkriechens entsprechend Gl, 12 zu berilick-

sichtigen, muf das Modell modifiziert werden:

Wenn bei Erhéhung der Systemtemperatur Uber den Siedepunkt Randlinien-
kriechen zur Wirkung kommt, dann wird sich weniger die Verteilung des
AbreiBrandwinkels Af entsprechend der Verteilungsfunktion nach Gl. 22
verdndern, sondern vor allem die Randlinien im ganzen Siedekeimkollektiv
mehr oder weniger weit zum Keimmund hin sich verschieben. Sobald eine
Randlinie in einem Siedekeim den zur Systemtemperatur gehdrenden "nega-
tiven cos A} -Berg" liberkrochen hat und der Abreifwinkel 4} erreicht ist,
ist dieser Keim kritisch., Die Wirkung ist so, als wlrde der AbreifB-
winkel mit wachsender Zeit gr&Ber werden. Deswegen wird auch die Zahl
der im Siedekeimkollektiv vorhandenen potentiellen Keime vergrdBert;
Siedekeime mit Ortlichen Abreifrandwinkeln unter 90° kénnen noch kritisch
werden, wenn noch ein negativer cos ~-Berg Uberkrochen werden kann,
wobel natlrlich am Keimgrund der Gleichgewichtsrandwinkel @QG nicht

unter 90° liegen darf.

[
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Um das Siedekeimmodell mit Randlinienkriechen explizit zu formulieren,
werde angenommen, daf zum Zeitpunkt T = O die dann konstant bleibende
Uberhitzung AT momentan im ganzen System eingestellt wird. Die im weiteren

abgeleiteten Beziehungen gelten nur flr diesen Fall.

Eine weitere vereinfachende Annahme ist, daf in jedem Siedekeim eine Weg-
strecke Az mit dem ungiinstigsten (kleinsten) AbreiBrandwinkel 4 zu
tUberkriechen ist, wobei diese Wegstrecke im Bexeich des Maximums der

cos -Berge (vgl. Abb. 3 und 4) liegen soll; dieser Az-~Bereich werde
angendhert als Plateau {(cos 4 = const.) behandelt. Fasst man zur Ab-
klrzung die vom Randwinkel unabhdngigen Glieder in Gl. 12 zum Faktor ﬁ

zusammen, dann erhdlt man mit v = Az/T die Beziehung
JAYA voo—
42 = po(cos By — cosdg) (31)

wobei 4Xﬁ der in der Zeit T Uberkriechbare Randwinkel ist.
Weiter soll angenommen werden, daB zwischen dem Abreifrandwinkel 4 una
dem Gleichgewichtsrandwinkel mgG die einfache Beziehung

cos by = cosd — acosd (32)

besteht. Sicherlich mifte auch fiir Acos i eine Verteilungsfunktion be-
stehen; hier sei vereinfachend angenommen, daf A cos 4 konstant und von

4 unabhéngig ist.
Setzt man nun cos QXG aus Gl. 32 in Gl. 31 ein und 1&st nach cos mlﬁ auf,

so wird

. AZ .
cos 8y = cos Uk + AT acos (33)

Nun ist der Ausdruck flir cos mgﬁ nach dieser Gleichung anstelle von cos U4
in Gl., 28 einzusetzen, um dann analog dem vorherigen Vorgehen die Wahr-
scheinlichkeit des Siedeereignisses als Funktion der Zeit mit Hilfe von
Gl. 29 zu erhalten. Dies wiirde jedoch, weil Az, A und Acosdf als
konstant und flir alle Siedekeime gleich angenommen wurden, zu dem unrea-

listischen Ergebnis flihren, daf sich die Wahrscheinlichkeit flir das Ein-
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treten des Siedeereignisses erst flir Wartezeiten

AZ

/@- Acosl?

gegeniiber dem spontanen Eintritt erh&ht. In Wirklichkeit wird man erwarten
diirfen, daB zumindest Az von Fall zu Fall und von Siedekeim zu Siedekeim
andere Werte annehmen wird, und daB Az nicht stets genau auf dem Gipfel
der negativen cos 4 -Berge anzutreffen sein wird. Da also vor allem Az
nach GréBe und Lage variieren kann, werde vereinfachend angenommen, daf
fir Az eine Gleichverteilung im Intervall

O = AZ = AZ, .,
vorliegt., Hierdurch ergibt sich flir jede Wartezeit 7T > O eine Erhd&hung

der Siedewahrscheinlichkeit gegeniber T = O, weil die Wahrscheinlichkeit

des Auftretens kleiner Az nicht verschwindet.

Durch die Annahme der Gleichverteilung von Az l&sst sich sehr einfach
die Uber den Bereich 0 = Az fEAzmax gemittelte Wahrscheinlichkeit W;

fir das Auftreten des Siedeereignisses zum Zeitpunkt T berechnen:

Setzt man, wie vorher beschrieben, cos a nach Gl. 33 in Gl. 28 anstelle

von cos +J ein und 16st dann nach cos 4{ auf, so wird

cos = X — /%Z,E + Acos U (34)
mit
X - aTu,i ¢ Wmax (35)
AT (14 cosBay) — ATui-cosdpay
Setzt man weiter
y = maT? (36)

. J
Alyi

dann erhdlt man unter Verwendung von Gl. 29 nach
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AZMAY

= 4 .
W, = —A—zmax-[w,- d(az) (37)

o

folgende expliziten Ausdriicke fir die gemittelte Wahrscheinlichkeit

l .
W "W W : Az
Wi = (m+A)7 - Wy + W) ;v ﬂ’Acy:::}; (38)
mit
y+1 y+1
Wy, = T3 (Cm = cosUmax) |/x + acosd -cosﬂmax) — <X_““_C£%"‘_*) (39)
4 (Y +1)+ AZ pmpx Con — €05 pax Cop— €05 s
und
W,; = AZmax — T acos ‘(X — cos max) (40)
, AZ max Cm — €05 U pay /
bzw.
y 'Z’ ey AZmax_
flir Fxwver
W' = (m+ 1)%. T'/S'(Cm e Cosq/q”nax) .
{

(Y +1) A2 max

(41)
X + Acos¥ — cos Jy%)’-f-”— X~ AEZ«”;X +acosid — Cos?g_”.‘,?.’f e
Cm — COSY, 5\ Con — €08 Upax

Damit jedoch die in Gl. 29 gegebene Vorschrift Wi = 0 fir AT < ATu i
’

berticksichtigt wird, mlissen in den Gln. 39 bis 41 die Ausdricke ( )Y

bzw. ( )Yq’-1

gleich Null gesetzt werden, wenn die Z&hler der Klammer-
ausdriicke negativ werden. Werden die so berechneten Wahrscheinlichkeiten

Wi anstelle von Wi in die Gln. 18 bis 20 eingesetzt, dann erhdlt man fir
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jede Uberhitzung und in Abh&ngigkeit von der Wartezeit 7" die Wahrschein-
lichkeit flr das Auftreten des Siedeereignisees., Da die bendtigten Grdflen
A 2 ax und /@ stets nur als Quotient vorkommen, werden also zur Erfassung
des Wartezeiteffektes nur die beiden neuen Parameter 2AZmax yng

A cos 4 bendétigt.

Bei der Auswertung von Gl. 19 stellt sich die Frage, bis zu welchem end-
lichen Wert n das Produkt gebildet werden muB, so daf es sich bei weiterem
Anwachsen von n nicht mehr &ndert. Unter Berlcksichtigung von Gl. 30

erhdlt man aus der Grenzbedingung, daB alle Z&hler in den Klammeraus-

driicken ( )y bzw. ( )y+1 in den Gln., 39 bis 41 gerade verschwinden,
den Ausdruck
X
h = 1 + /nfeger(i‘—CT“—) (42)
mit
ATU* — AT 4 + CO.S'U?max . COS@?may — acos ) (43)
€05 B pmax 1+ o5y — ACOSH

Bevor anhand von Zahlenbeispielen auf die Anwendung der obigen Gleichungen
eingegangen wird, missen noch einige Anmerkungen gemacht werden, die den

physikalischen Gliltigkeitsbereich betreffen:

Auch bei Unterkitihlung des Systems unter den S&ttigungszustand muB sich
die Gleichgewichtslage der Randlinie entsprechend dem Wert von cos ¢KG
einstellen. Aus den Abb., 3 und 4 ist zu ersehen, daB bei steigender Uber-
hitzung die hdéchsten Erhebungen der negativen cos m?—Schwellen immer mehr
zu kleinen z-Werten wandern, so daB schlieflich der z-Koordinatenwert

der urspriinglichen Gleichgewichtslage fiir QXG gréBer ist als derjenige
der der neuen Temperatur entsprechenden cos 1} -Schwelle. Dieser Umstand
findet bei den hier aufgestellten Beziehungen keine Berlicksichtigung,

so daB die Wahrscheinlichkeit des Siedeereignisses bei geometrisch groBen
Siedekeimen mit niedrigem ATu unterschédtzt wird; dieser Fehler wird

mit wachsender Zeit gréBer, weil die Verklirzung und das schliefliche ‘
Verschwinden der zu Uberkriechenden Strecken Az hier unberlicksichtigt

geblieben sind, Der Fehler ist allerdings umso kleiner, je grdéfBer

cos %Qmax und je kleiner Acos'ﬂ sind. Werden diese Effekte richtig be-
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ricksichtigt, dann ergibt sich Utber die momentane Lage und die Abweichung
von der Gleichgewichtslage der Randlinien ein EinfluB der Temperatur-
Druck-Vorgeschichte vor Uberschreitung des S&ttigungszustandes auf die
Siedewahrscheinlichkeit nach Uberschreitung des S&ttigungszustandes des

Systems.,

Sehr wesentlich ist, daf in den hier aufgestellten Beziehungen die Tem-
peraturabhdngigkeit der flir ein Siedekeimkollektiv charakteristischen
Parameter nicht berlcksichtigt wurde, so daB diese Beziehungen nur fir
eine konstante Systemtemperatur gelten. Bei der Ubertragung auf das Ex-
periment heift das, daB die zum Zeitpunkt T = O einzustellende Uber-
hitzung durch Druckabsenkung verifiziert werden muB., Wenn T = To + AT
in Gl. 17 eingesetzt wird, dann liefert diese den zu AT &dquivalenten
Differenzdruck Ap, um den der Druck unter P, abgesenkt werden muf}; der
neuve Systemdruck ist somit p = p - Ap, er kann also auch negativ

o
werden.

Will man experimentell die Temperaturabhldngigkeit der flir das Siedekeim-
kollektiv charakteristischen Parameter bestimmen, dann sind auf mehreren
Temperaturniveaus Serien von Druckabsenkungsexperimenten durchzufihren

und flir jedes Temperaturniveau der Satz der beschreibenden Parameter zu
bestimmen. Die Verdnderung der einzelnen Parameter von Temperaturniveau
zu‘—niveau sollte die gesuchte Temperaturabhéngigkeit derselben zeigen;

inwiefern dieses Verfahren auf Durchflihrungsschwierigkeiten infolge der

statistischen Fehler st&sst, muB noch geprift werden.

Wenn im betrachteten System Druckpulsationen auftreten, dann ergibt sich
zumindest flr das zum Zeitpunkt T = O auftretende Siedeereignis die
Wahrscheinlichkeit aus dem hier aufgestellten Rechenmodell, wenn in die
Gleichungen das aus der Gl. 17 sich ergebende der gréBten momentan auf-
tretenden Druckabsenkung Ap &dquivalente AT eingesetzt wird. Fir Zeiten
T 2 O sind die Verhdltnisse nicht mehr so einfach und bediirfen noch
einer gesonderten Untersuchung. Allerdings ist evident, daB auch im Falle

T > O die Siedewahrscheinlichkeit durch Druckpulsationen erhéht wird.

Um die an verschiedenen Stellen angesprochenen Untersuchungen durchzu-
fihren, wird es vor allem notwendig sein, die wirkliche Keimgeometrie
(also die Gleichgewichtslagen und die von der Randlinie zurlickzulegenden

Wege) zu berilicksichtigen. Es gibt offenbar keine grundsdtzliche Schwierig-
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keit, das vollsténdige dynamische kollektive Siedekeimmodell explizit zu
formulieren. Vorldufig fehlen jedoch weitgehend die notwendigen experimen-
tellen Daten Uber Verteilungsfunktionen flir Abreifrandwinkel u.s.f. als
Eingabewerte flr die Rechnungen, so daf hier auf die ausfiihrliche Formu-
lierung des Modells verzichtet wird; im folgenden wird es nur in seinen

Grundzligen umrissen:

Geht man von einem Siedekeimkollektiv mit Siedekeimen bekannter geome-
trischer Struktur aus, so kann flir jeden Keim etwa mit den Gln. 14 bis
17 der Verlauf des momentanen Randwinkels in Abhdngigkeit von der Tiefen-
koordinate Z und der zu Ap &quivalenten Uberhitzung AT angegeben werden.
Da in der weiteren Rechnung einige GréRen statistisch variiert werden
sollen, denn als Ergebnis werden Verteilungsfunktionen flr das Siedeer-
eignis z.B. beim Wartezeiteffekt als Funktion der Zeit gesucht, kann zur
praktischen Durchfihrung der Rechnung eine Monte-Carlo~Methode zum Ein-
satz kommen; man hat dann viele Parameterkonstellationen des Systems aus-
zuwlirfeln und diese explizit durchzurechnen, um schlieflich aus den Er-
eignisdichten die Verteilungsfunktionen zu erhalten {rechnerische

Simulation von Siedeversuchen).

Setzt man voraus, daB die Verteilungsfunktionen flr die &rtlich anzu-
treffenden Abreifl- und Gleichgewichtsrandwinkel gegeben sind, dann kénnen
fir (durch Wirfeln) festgelegte Systemdaten die nach Gl. 12 zu erwarten-
den Randliniengeschwindigkeiten explizit errechnet und, ausgehend von
vorzugebenden Anfangsbedingungen, in der Zeit integriert werden. Hierbei
kann es u.U. sinnvoll sein, auch die Daten in Gl. 12 (insbesondere die
Aktivierungsenergie £ ) in Abhédngigkeit vom Ort statistisch zu variieren.
Als Ergebnis erhdlt man zu jeder gewlirfelten Parameterkonstellation

den Zeitpunkt des ersten Siedeereignisses.
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Auswertung des Rechenmodells und Vorschldge zur Anwendung auf experimentelle

Daten

Um das mit den Gln. 22 bis 43 beschriebene Rechenmodell sinnvoll auswerten
zu kdnnen, ist die Frage der Ahnlichkeit hinsichtlich der Temperatur und
der Zeit zu beantworten. Ist AT' die Uberhitzung im "System 1", wéhrend

AT die Uberhitzung im "System 2" ist, dann ergibt sich mit

c const., « c'

AT*'= const., * ( AT*)'

wegen Gl. 30 aus Gl, 36

y = vy'
und mit
AT = const. - AT'
aus Gl. 36
x = x'.

!
AT*  _ (AT*) (44)
= }
c
dann werden die entsprechenden Verteilungsfunktionen im System 2 hinsicht-

lich der Temperatur denen des Systems 1 &hnlich, da auch gilt
AT (.Q)' (45)
Cc

Da in den Gln. 31 bis 41 die Zeit T stets nur im Quotienten (‘AZAﬂ )max/tr

auftritt, werden die entstehenden Verteilungsfunktionen in den Systemen

1 und 2 hinsichtlich der Zeit &hnlich, wenn gilt (dimensionslose Quotienten!)

(82//%) max — (iffﬂé&lﬂﬂﬂi)/ . (46)
T
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Es ist demnach zuldssig, eine einmal berechnete Verteilungsfunktion durch
proportionale Anderung des Temperatur- bzw. des ZeitmaBstabes auf andere
MaRstdbe zu tlibertragen, wenn nur die Ahnlichkeitsbedingungen nach den
Gln. 44 bis 46 beachtet werden. Da somit die Einflisse von ‘AT#/C und

( Az//?>)max bekannt sind, gilt es vor allem noch die Einfllisse der Gr&Ren
cos J max ' acos?d , m und , auf die entstehenden Verteilungsfunktionen

zu untersuchen.

Hierzu wurde durch numerische Auswertung von einem Bezugsfall mit

lo) = 1 \‘
AT = 40 |
(AzA&)max = 1000 :
cos%ﬁ = = 0,2 Fall O
max
Acos 4 = 0,2
m = 2
c = 1
m

ausgehend die Empfindlichkeit der Ergebnisse auf Parameterdnderungen unter-

sucht. Dabei wurden nacheinander die ge&nderten Werte

c = 1,5 ; Fall 1
AT = 60 ; Fall 2
cosd = - 0,1 ; Fall 3
max
Acosd = 0,1 ; 0,3 ; Falle 4 und 5
m = 3 ; Fall 6
c = 1,5 ; Fall 7
m

verwendet, Hierbei zeigt es sich, daR in erster Niherung Anderungen der

GrSfen m und c aber auch ¢ und AT*, hauptsdchlich Anderungen des Tem-
peraturmaBstabes bewirken. Da aber Anderungen des TemperaturmafBstabes
bereits nach den Gln. 44 und 45 durchgefiihrt werden koénnen, sind die
GréBen m und S praktisch z.B. aus experimentellen Daten nicht getrennt

zu ermitteln. Da die Gré8e m nur mit dem Wert 2 nach Gl. 22 zu einer in p
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symmetrischen Verteilung von W‘p fihrt und die Gré&fe , bei makroskopisch
gut benetzbaren Festkdrperoberfldchen in der Ndhe von 1 liegen muf, wird

vorgeschlagen, vorldufig die Werte

als Festwerte zu verwenden.

Bei konstant gehaltenem Verh&ltnis AT*/c ergibt sich durch Wahl der GréBe ¢
der Temperaturmafstab und durch Wahl allein der GrdBe ( Az//Z)max der Zeit-
maflstab. Die Form der Verteilungsfunktion wird nicht so sehr durch die
GréRen AT* und c¢, sondern vor allem durch cos %gmax und acos+ beein-

fluBt. Interessant ist dabei, daR AT*

als MaB flr die kennzeichnende
Keimgr6Be des Kollektivs flr sich allein die Lage der Verteilungsfunktion
auf dem Temperaturmafstab fast proportional verdndert, wdhrend Anderungen
von ¢ die Lage dexr Verteilungsfunktion auf dem TemperaturmaBstab bei den

1/5

durchgefithrten numerischen Rechnungen nur etwa proportional c verdndern;
hierbei ist zu beachten, daf c¢ umgekehrt proportional zur keimtragenden
Wandoberfldche ist. Deshalb &ndert sich bei &hnlicher Verd&nderung der
linearen Apparateabmessungen um den Faktor A (wenn also Oberfliche ~ A2)
die charakteristische Siedetiberhitzung etwa mit A_%', wéhrend die Form

der Verteilungsfunktion im wesentlichen &hnlich hinsichtlich der Uber-
hitzungstemperaturen bleibt. Man kann also nur durch extreme Verkleinerung
der Versuchsapparatur (z.B. Siedeversuche in feinen Kapillaren) die zu
erwartende Siedeliberhitzung zu deutlich gréBeren Werten anheben. Wirkungs-
voller ist eine Einflufinahme tber AT*, das ja so definiert wurde, daB
AT* diejenige Mindestiiberhitzung ATu ist, die ein flir ein Siedekeim-
kollektiv hinsichtlich der Keimgr&Be als kennzeichnend gewdhlter Siede-
keim mit dem Randwinkel qgmax hat, Es ist offenbar leicht m&églich, tber
den chemischen Systemzustand quax zu verringern (also cos ngax von
Werten unter Null ndher an Null zu bringen) und damit ‘AT* desselben

kennzeichnenden Siedekeimes anzuheben. Durch sinngeméBe Anwendung von

Gl. 28 gilt

/
’12 4 —+ COSVQ a
T>k — T*- COS Vs mayx ) . way (47)
4 (A 1 + cos 'quax 08 B inax
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wobel der Index ' die Werte vor der Verdnderung bezeichnet. Nach Gl, 47
ist AT*¥ also keine wirklich unabhdngige Variable, worauf bei der Aus-

wertung experimenteller Daten gegebenenfalls zu achten ist.

Von den im Rahmen der oben erwdhnten Empfindlichkeitsuntersuchung numerisch
ausgewerteten Fédllen sind in den Abb, 5 bis 8 die F4lle O, 3 und 4 als
Beispiele flir die sich nach dem dynamischen Siedekeimmodell ergebenden
Verteilungsfunktionen dargestellt.Die angegebenen Zeiten sind Vielfache

der charakteristischen Zeit

v, = (2/B)wax (48)

ACOS?/Q

Die Fdlle 3 und 4 (Abb. 6 und 7) wurden gewdhlt, um im Vergleich zu Fall O
(Abb. 5) den EinfluB der Anderung von cos m?max und Acos ¥ zu zeigen,

In Abb. 8 ist fir den Fall 4 die Verteilungsfunktion als Funktion der Zeit
dargestellt.

Es ist noch zu beachten, daB bei der Ver&nderung von cos mqmax (Fall 3,
bzw. Abb, 6) der Wert des Parameters AT* nicht veré&ndert wurde. Wirde
AT* nach Gl. 47 von 40 auf 90 angehoben, dann wiirde die ganze Verteilung
anndhernd &hnlich nach rechts zu etwa doppelt so hohen Uberhitzungswerten

verschoben werden.

Bei Betrachtung der Ergebnisse der numerischen Auswertung des dynamischen
Siedekeimmodells f&llt auf, daB die relative Form der Verteilungsfunktion
bei physikalisch sinnvoll erscheinender Verdnderung der Parameter in den
Bereichen O < cos nax < 0,2 und 0 < Acosdd £ 0,2 nicht beliebig
verdndert wird. Es ist daher zu hoffen, daB durch Vergleich von experi-
mentellen Daten mit der vorgelegten Theorie eine (infolge der vielen Ver-
einfachungen nur begrenzt mégliche) Bestdtigung oder Widerlegung der-
selben mbglich ist. Es erscheint dann weiter mdglich, diese oder eine
graduell verbesserte Théorie der Siedekeime gewissermaBen als Mikrosonde
zu verwenden, um mit Hilfe von Siedeexperimenten detaillierte Einblicke
in das physikochemische Grenzfl&chengeschehen in Mikrobereichen von Fest-
kdrperoberfldchen zu erhalten. Erste derartige Einblicke in das Geschehen

kénnen dann auch zur Verbesserundg der Theorie herangezogen werden.
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Abb. 5 Berechnete Verteiungsfunktion der Siedewahrscheinlichkeit ( Referenzfall )
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Abb. 7 Berechnete Verteilungsfunktion der Siedewahrscheinlichkeit ( Anderung von A cos 9 )
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