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Hypersound Properties of Water-Ethanol Mixtures

In water-ethanol mixtures hypersound velocities and hypersound damping were measured at
10°, 20°, and 25 °C by Brillouin scattering. From the experimental data the relaxation frequency
and the noerelaxing fraction of the bulk viscosity were calculated.

1. Einleitung

Erste mittels Brillouin-Streuung durchgefiihrte
Bestimmungen der Hyperschallgeschwindigkeit in
Wasser-Athanolmischungen bei 20 °C zeigten !, da8
die gemessenen Dispersionen durchwegs iiber den
aus Ultraschalldaten (Relaxationsfrequenz und Vo-
lumsviskositdat) abgeschitzten Werten lagen, was
darauf schlieBen lieB, daB die in der Literatur >3
angegebenen Relaxationsfrequenzen moglicherweise
zu niedrig sind. Diese Abschdtzung war jedoch mit
einer Unsicherheit verbunden, die daraus resultierte,
dafB die nichtrelaxierende Volumsviskositat 7, ., nur
mittels eines Modells aus den Werten fiir die reinen
Fliissigkeiten interpoliert werden konnte, da die ver-
wendete experimentelle Anordnung eine Bestim-
mung der Linienbreiten, in der 7, . als direkt zu-
gangliche Information enthalten ist, nicht zulieB3.
Um auch diesen Parameter des Brillouin-Spektrums
messen zu konnen, wurde die Apparatur verbessert
(Laser in single-mode Betrieb). Die damit erreichte
Genauigkeit liel es sinnvoll erscheinen, die Messun-
gen auch bei anderen Temperaturen durchzufiihren.
Die Resultate dieser Experimente werden in der vor-
liegenden Arbeit zusammengefaf3t.

2. Durchfiihrung und Ergebnisse
des Experiments

2.1. Apparatives

Die Mischungen wurden aus absolutem Athanol
und Uvasol-Athanol der Fa. Merck, deren Konzen-
tration pyknometrisch mit 99,91+ 0,2% bzw. 94,7
+0,2% bestimmt worden war, gravimetrisch herge-
stellt. Ein Teil der Mischungen wurde ebenfalls
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pyknometrisch iiberpriift und Ubereinstimmung zwi-
schen direkter Einwaage und Pyknometrierung in-
nerhalb von *0,3% vom Konzentrationswert ge-
funden.

Der experimentelle Aufbau, der bereits in voran-
gehenden Arbeiten»* ausfiihrlicher beschrieben
wurde, sei hier im folgenden nochmals kurz zkiz-
ziert: Als Lichtquelle diente ein in single-mode be-
triebener Argon-Ionen-Laser (1y=514,54 nm). Die
zu untersuchenden Flissigkeiten befanden sich in
Ganzglaszellen mit quadratischem Querschnitt, die
mittels eines Thermostaten innerhalb eines Fehlers
von 10,1 °C auf der gewiinschten MeBtemperatur
gehalten wurden. Der Streuwinkel betrug 90° =15,
Um systematische Fehler im Streuwinkel weitest-
gehend auszuschlieflen, wurde dieser innerhalb der
MeBperiode mehrfach neu justiert. Ebenso wurde
das zur Analyse des Streulichts verwendete druck-
gescannte Fabry-Perot-Interferometer zur Erzielung
der fiir die Bestimmung der Geschwindigkeit bzw.
der Linienbreite giinstigsten Auflosung mit funf ver-
schiedenen freien Spektralbereichen betrieben.

Die Registrierung der Brillouin-Spektren erfolgte
mit einem zy-Schreiber. Dem z-Kanal wurde die
dem Druck im Interferometergehduse proportionale
Spannung eingespeist, dem y-Kanal das vom Photo-
multiplier mit nachgeschalteter Verstarkerelektronik
kommende Intensitatssignal zugefiihrt.

Zur Auswertung der registrierten Spektren wur-
den diese mit einer Anzahl gerechneter Spektren be-
stimmter Linienabstinde vy und -breiten Avg ver-
glichen. Dabei zeigten verschiedene, vom selben
MeBpunkt aufgenommene Spekiren eine gewisse
Streuung in diesen beiden Parametern, ein Fehler,
der auf die Frequenzdrift des Lasers wahrend der
Zeitdauer der Registrierung zuriickzufiihren ist. Zu
dieser Auswertungsunsicherheit kommt noch der
Fehler im Streuwinkel @, in der Brechzahl n der
Flissigkeit, sowie die Ungenauigkeit in der absolu-
ten Kalibrierung des freien Spektralbereiches des
Fabry-Perot-Interferometers.
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2.2. Geschwindigkeiten

Aus dem Frequenzabstand vg wurde die Ge-
schwindigkeit v, mit Hilfe von Gl. (1) bestimmt.

vB=2';—0(sin g)'vh (1)
vy = Abstand der Brillouin-Linie von der Rayleigh-
Linie in Hz, entspricht der Schallfrequenz der das
Licht streuenden ,Schallwelle“; n = Brechzahl der
Fliissigkeit; 4, = Vakuumwellenlidnge des Laserlich-
tes (514,54 nm); v, = Hyperschallgeschwindigkeit
bei der Frequenz vy .
[Gleichung (1) gilt nur bei geringer Schallddmp-
fung, eine Bedingung, die fir Wasser, Athanol und
deren Mischungen im Hyperschallbereich erfiillt ist.]
Durch die oben angefiihrten Fehler weisen die

Schallgeschwindigkeiten v; eine Ungenauigkeit von
+0,9% auf (10— 15 m/sec).

Tab. 1. Hyperschallgeschwindigkeit v in m/sec bei 10°, 20°
und 25 °C fiir verschiedene Athanolkonzentrationen (mfA),
Fehler *0,9%.

Molfraktion

Athanol 10 °C 20 °C 25°€C
0 1452 1484 1490
0,014 — — 1522
0,033 1510 1552 1527
0,037 - - 1558
0,043 - 1563 —
0,05 - 1558 —
0,084 — 1618 1605
0,104 1646 1632 1624
0,106 — 1629 —
0,117 - 1641 —
0,135 — 1643 1627
0,136 1665 1635 1623
0,170 - 1628 1613
0,193 1659 1610 1607
0,202 - 1594 —
0,254 - 1543 -
0,289 — 1532 1509
0,300 — 1531 1509
0,305 1553 1494 1486
0,355 — 1476 1456
0.359 — 1470 1447
0,391 - 1406 -
0,415 1474 1409 1413
0,439 — 1382 —
0,494 1397 1359 1342
0,531 — 1365 1341
0,681 - - 1260
0,876 1256 1212 1198
1,000 1207 1165 1150

Die Tab.1 gibt die Hyperschallgeschwindigkeiten
im Frequenzbereich zwischen 4,3 und 6,4 GHz bei
10, 20 und 25 °C an.

Vor ihrer weiteren Auswertung wurden die ex-
perimentellen Schallgeschwindigkeitsdaten mit Tsche-
bytscheff-Polynomen ausgeglichen. Die Auswahl des
Grades des Polynoms erfolgte dabei nach der Fehler-
quadratsumme und der Glitte der Ausgleichskurve.
Demselben Ausgleich wurden auch die der Litera-
tur3®~7 entnommenen Ultraschallgeschwindigkeiten
v, unterworfen. Aus der Differenz der Hyperschall-
und Ultraschallgeschwindigkeit bei jeweils derselben
Alkoholkonzentration ergibt sich die Geschwindig-
keitsdispersion v, — v, . Sie ist in Abb. 1 fiir die drei
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Abb. 1. Dispersion der Schallgeschwindigkeit (vh—wvy) von
Wasser-Athanolmischungen als Funktion der Athanol-Kon-
zentration fiir 10°, 20° und 25 °C. Berechnet durch Diffe-
renzbildung der Ausgleichskurven der Hyperschall- bzw.
Ultraschallgeschwindigkeitswerte. Fehler: *6 m/sec.

Meftemperaturen dargestellt. Thr Fehler betragt, als
Folge des kleineren Fehlers der ausgeglichenen Ge-
schwindigkeitswerte, * 6 m/sec. Im Konzentrations-
bereich 0,12 — 0,50 Molfraktion Athanol (mfA)
zeigt sich bei allen Temperaturen eine iiber den Feh-
ler hinausgehende positive Geschwindigkeitsdisper-
sion. Wie auf Grund der wesentlich hoheren
Ultraschallddmpfung zu erwarten, liegt die Disper-
sion bei 10 °C deutlich iiber der fiir 20 °C und
25 °C. Fiir diese beiden Temperaturen mufl Grofe
und Verlauf der Dispersion innerhalb des Fehlers
als gleich angesehen werden.

2.3. Linienbreiten

Der Fehler der experimentell bestimmten Linien-
breiten ist mit + 10% wesentlich grofler als der der
Geschwindigkeiten. Dies ist zum Teil darauf zuriick-
zufithren, daB die Frequenzdrift des Lasers die Form
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der Brillouin-Linien starker beeinfluBt als deren Ab-
stand. Weiters ist die Breite der Instrumentenfunk-
tion selbst bei hoher Finesse stets von der Grofle der
Breite der Brillouin-Linie, ein Umstand, der das
Signal-Rauschverhilinis bei der Registrierung giin-
stig beeinflult, die Auswertungsgenauigkeit jedoch
erheblich verschlechtert.

Tabelle 2 zeigt die Halbwertsbreiten (Gesamt-
breite der Linien in halber Hohe ) A4vg in MHz.

Tab. 2. Halbwertsbreiten der Brillouin-Linien (4vB) in MHz
bei 10, 20 und 25 °C fiir verschiedene Athanolkonzentra-
tionen (mfA), Fehler £10%.

Molfraktion

Athanol 10 °C 20 °C 25 °C
0 420 370 300
0,033 540 430 370
0,043 —_ 500 -
0,084 750 530 540
0,104 750 630 580
0,117 — 660 —
0,135 - 720 580
0,136 890 720 650
0,170 — 740 620
0,193 970 840 720
0,254 — 640 —
0,289 — 810 790
0,300 — 750 740
0,305 790 530 620
0,355 — 710 640
0,359 — 650 630
0,391 — 510 —
0,415 680 460 520
0,494 550 460 490
0,531 — 560 560
0,697 — — 480
0,876 420 380 350
1,000 420 430 370

3. Diskussion der experimentellen Ergebnisse

Aus den gemessenen Geschwindigkeiten und Halb-
wertsbreiten konnen der nichtrelaxierende Anteil der
Volumsviskositét %y, ., und die Relaxationsfrequenz
fr.n des relaxierenden Anteils bestimmt werden. Dies
geschieht, indem man bei der Losung der Disper-
sionsgleichung ® ? diese beiden Parameter so lange
variiert, bis theoretisch ermittelte Geschwindigkeit
und Linienbreite mit den experimentell bestimmten
iibereinstimmen. Die fiir diese Berechnung notwen-
digen Ultraschallparameter und statischen Fliissig-
keitseigenschaften wurden Tabellenwerken und Ver-
offentlichungen 37719 11 entnommen, wobei haufig
Interpolation zwischen den angegebenen Daten not-
wendig war. Die gesamte Volumsviskositit 7, die

sich aus einem relaxierenden Anteil %y, und einem
nichtrelaxierenden Anteil 7, . zusammensetzt, er-

gibt sich aus den Ultraschalldampfungsdaten
Storeys 3 nach Gleichung (2).
a 2 n?

T2 = 3 s v 2

(f2)m<1 o (4 ms+v) (2

(der Anteil der Warmeleitung an der Dadmpfung
kann in diesem Fall vernachldssigt werden).

Weiter gehen in die Rechnung die experimentel-
len Parameter Streuwinkel ® und Lichtwellenlinge
2, ein.

N
2 o

[}
N
o

RELAX ATIONSOFREQUENZ (GHz)
©
\
5]
& s

AN

o
~

o
4

0 02 . 04 0,6
MOLFRAKTION ATHANOL

Abb. 2. Relaxationsfrequenzen fR,hn von Wasser-Athanol-
mischungen als Funktion der Alkoholkonzentration fiir 10°,
20° und 25 °C. Die letztere Kurve ist gestrichelt eingezeich-
net, da sich der Fehler der Dispersion bei gleichzeitig kleiner
Volumsviskositdt besonders empfindlich in der Relaxations-
frequenz auswirkt. Der Fehler bei 10 °C und 20 °C betriigt
+100 MHz, bei 25 °C maximal etwa +400 MHz.

Die auf die oben beschriebene Weise erhaltenen
Relaxationsfrequenzen fryp sind in Abb. 2 darge-
stellt. Wihrend sich die Kurven von 10° und 20°
fast decken, liegt die 25°-Kurve wesentlich dariiber.

" Dies ist dadurch bedingt, daf} die gemessene Disper-

sion (Abb. 1) auf Grund der geringen Volumsvis-
kositdt nur mit einer hohen Relaxationsfrequenz er-
klart werden kann. Gleichzeitig wird die Lage der
Relaxationsfrequenz bei kleinem 7, besonders emp-
findlich durch einen Fehler der Volumsviskositat
bzw. der Dispersion beeinflult. Aus diesen Griinden
ist die 25°-Kurve in Abb. 2 nur gestrichelt einge-
zeichnet.

Die aus Brillouin-Streuungsergebnissen abgeleite-
ten Relaxationsfrequenzen fry lassen sich nun mit
den aus Ultraschalldampfungsdaten gewonnenen Re-
laxationsfrequenzen fg, iber die folgende Be-
ziehung 1% 13 vergleichen:

frn/fra=ve? 02 . (3)
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Unter der Annahme, daf} die gemessenen vy be-
reits die Grenzgeschwindigkeiten fiir unendlich hohe
Schallfrequenz darstellen und dv = vy, — v, v, gilt:

frb/fra =~ w®[v® =~ 1+ 24v[v,. (4)
Da die Dispersion in keinem Fall 4% iiberschreitet,
liegt der Zahlenwert in Gl. (3) stets unter 1,1.

Selbst bei Berlicksichtigung dieser Korrektur lie-
gen die mit Brillouin-Streuung gemessenen Relaxa-
tionsfrequenzen iiber den von Sette? und Storey 3
genannten Werten fiir von 80 bzw. 150 MHz. Eine
Erklarung fiir diesen Widerspruch liegt maoglicher-
weise darin, dal nicht eine einzelne scharf definierte
Relaxationsfrequenz vorhanden ist, sondern mehrere
tiber einen weiten Frequenzbereich verteilte Relaxa-
tionsstufen vorliegen. Hoher frequente Relaxations-
stufen konnten durch die Ultraschallexperimente 3
keinesfalls erreicht werden, da die hochste Mef-
frequenz (52 MHz) sogar wesentlich unter der po-
stulierten Relaxationsfrequenz lag. Aus der Bril-
louin-Streuungsmessung konnen andererseits die Re-
laxationsstufen nur in ihrer Gesamtheit durch eine
einzige Relaxationsfrequenz erfafit werden.
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Abb. 3. Nichtrelaxierende Volumsviskositdt 7y, fiir Was-
ser-Athanolmischungen als Funktion der Athanolkonzentra-
tion bei 10, 20 und 25 °C. Fehler: +10%.

In Abb. 3 ist die nichtrelaxierende, in Abb. 4 die
relaxierende Volumsviskositat in Abhéingigkeit von
Temperatur und Alkoholkonzentration dargestellt.
Wihrend 7, starke Temperaturabhingigkeit zeigt,
erweist sich 7y o, als nahezu temperaturunabhéngig.
Ferner ist auffallend, dal im gesamten Konzentra-
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Abb. 4. Relaxierende Volumsviskositdt 7y, fir Wasser-

Athanolmischungen als Funktion der Alkoholkonzentration

bei 10°, 20° und 25 °C. #y,r ergibt sich aus der Differenz

von gesamter Volumsviskositit 7y, die unter Zugrunde-

legung der Ultraschallddupfungsdaten Storey’s3 nach Gl.

(2) berechnet wurde, und den in Abb. 3 aufgetragenen Wer-
ten fiir 7y, .
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